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Resumo

Neste trabalho investigamos se as cargas e dipolos atomicos ajustados ao potencial
eletrostatico (ChelpG) sao adequados para aplicagdo em estudos de contribuigoes de
carga, fluxo-de-carga e fluxo-de-dipolo (CCFDF) de movimentos vibracionais mole-
culares. O método ChelpG ¢ nao iterativo, computacionalmente barato e largamente
utilizado, fatores que geraram interesse em avaliar seu desempenho no contexto do
modelo CCFDF. Foi estudado um conjunto de doze moléculas da familia dos cloro-
fluormetanos, que compreende moléculas totalmente apolares e altamente polares. Os
resultados, obtidos no nivel de teoria MP2/6-311G++(3d,3p), sugerem que as cargas
e dipolos atomicos ChelpG ndo sao adequados para aplicacao em estudos CCFDF,
mesmo que as intensidades fundamentais de absorcao no infravermelho obtidas se-
gundo o modelo CCFDF /ChelpG reproduzam muito bem as intensidades analiticas.
Este ultimo resultado ¢ atribuido a uma das equacoes de vinculo utilizadas no método
ChelpG. Entretanto, o método foi considerado inadequado para a aplicacao proposta
pois fornece valores demasiadamente elevados para as contribuigoes de carga, fluxo-de-
carga e fluxo-de-dipolo (definidas pelo modelo CCFDF). O fato dos valores calculados
para estas contribuicoes serem fisicamente irreais é o problema mais grave e hé outros
que, em conjunto com este, levam a reprovar as cargas e dipolos atomicos ChelpG

para aplicacoes CCFDF; estes problemas sao avaliados e discutidos.
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Abstract

In this work we investigate whether atomic charges and dipoles obtained from the
electrostatic potential (ChelpG) are appropriate for application in studies on charge,
charge-flux and dipole-flux contribuitions (CCFDF) occurring during molecular vibra-
tions. ChelpG is a non-iterative, low-computational-effort-demanding method which
has been largely employed. These features made worthwhile to assess it’s performance
within the CCFDF model. We studied twelve molecules from the flourochloromethanes
family, which includes non-polar and highly polar molecules. The results, obtained
at the MP2/6-311G++(3d,3p) theory level, suggest that ChelpG atomic charges and
dipoles do not fit for application in CCFDF studies, even if the fundamental infra-red
absorption intensities obtained from the CCFDF/ChelpG model approach the ana-
lytic intensities to a good extent. This last result is due to one of the restriction
equations of the ChelpG method. Nevertheless we consider the ChelpG method inap-
propriate for use in CCFDF studies, mainly because it yields excessively large charge,
charge-flux and dipole-flux contributions (which the CCFDF model defines). The fact
of the calculated values for these contributions being physically unreal is the worst
problem but there are others that, altogether, made us refuse ChelpG atomic charges

and dipoles for CCFDF applications; we assess and discuss these problems.
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Capitulo 1
Introducao

A espectroscopia estuda a interagao de campos eletromagnéticos com a matéria.

Esta disciplina subdivide-se em varias 4reas mais especificas,’ ™

5,6
1,

entre as quais a es-
pectroscopia roto-vibraciona, sobre a qual este trabalho se concentra. O padrao
de modulacao de um feixe de radiagao eletromagnética apos atravessar uma amostra
de matéria é denominado espectro de absorcao*. A espectroscopia roto-vibracional
estuda as linhas de absorcao associadas a transi¢oes entre estados quanticos roto-
vibracionais . Estas linhas de absorcio ocorrem geralmente na regido do infraverme-
lho, formando padroes denominados bandas de absorcao. A depender de condigoes
experimentais tais como resolugao espectral (e pressoes parciais tratando-se de amos-
tras gasosas) as linhas de absor¢ao podem nao ser distinguidas e, neste caso, o espectro
de absorc¢ao na regiao do infravermelho apresenta apenas os perfis, ou envelopes, das
bandas de absorcao. A intensidade das bandas de absorcao de uma amostra depende
da probabilidade de transi¢cao entre os estados quanticos envolvidos e da distribuicao
estatistica das particulas desta amostra sobre os estados de energia quanticamente
permitidos.

Trés caracteristicas do espectro roto-vibracional sao de interesse para a espectros-
copia: as frequéncias, as intensidades e os perfis das bandas roto-vibracionais. Do
estudo detalhado dos espectros obtém-se parametros que permitem determinar®5?®
uma certa quantidade de propriedades moleculares: momento inercial, simetria, geo-
metria molecular, momento dipolar e suas derivadas em relacao a cada modo normal

de vibracao, o tensor de polarizabilidade, e a estrutura dos niveis rotacionais e ro-

*Desconsiderados os efeitos de reflexao, refracao, espalhamento e outros efeitos Opticos nao-
lineares.

A espectroscopia roto-vibracional néo se limita ao estudo de linhas de absorcao associadas a estas
transigoes, mas também a linhas de emissao, em espectros de emissao, associadas as transicoes entre
estados roto-vibracionais. Espectros de reflectancia também contém informacgoes sobre a estrutura
dos niveis roto-vibracionais. Também as linhas presentes nos espectros de espalhamento Raman sao
objeto de estudo da espectroscopia roto-vibracional, por também estarem associadas a este tipo de
transicao.

Thiago Costa Ferreira Gomes  Dissertacao de Mestrado 1



CAPITULO 1. INTRODUCAO

tovibracionais em moléculas e cristais. A espectroscopia tem aplicacoes em quimica,
astroquimica, astrofisica, astrobiologia, pericia criminalistica e alfandegéria, engenha-
ria, medicina e fisica e em iniimeras outras areas pois as intensidades e freqiiéncias de
absorcao sao uma importante ferramenta de anélise quimica. Intensidades de absorcao
sao importantes também em experimentos de cinética quimica, como determinacgao de
constantes de velocidades, ordem de reagao e de energia de ativacao de reagoes qui-
micas. Das intensidades de absorcao no infravermelho também obtém-se informacgoes
sobre a distribuicao de carga eletronica na molécula, através de cargas GAPTY 12 e
um novo modelo, proposto por Bruns e Haiduke,'® relaciona as intensidades de bandas
fundamentais de absor¢ao no espectro infravermelho com o fluxo de cargas e dipolos
atomicos que ocorrem durante os movimentos vibracionais moleculares, aprimorando
um modelo anterior chamado modelo carga-fluxo de carga-overlap (CCFO),

O estudo tedrico de intensidades de absorcao no infravermelho, e de proprieda-
des moleculares em geral, tornou-se viavel com a disponibilidade de computadores de
alto desempenho e, atualmente, calculos tedricos de intensidades analiticas sao cor-
riqueiros. O modelo proposto por Bruns e Haiduke expressa o momento de dipolo
permanente de um sistema molecular eletricamente neutro como a soma dos produtos
das cargas liquidas dos 4tomos por suas posicoes nucleares, com os dipolos atomicos *.
A derivada do momento dipolar assim definido, em relagao a uma coordenada normal
de vibracao, passa a ser expressa pela soma de trés contribuicoes que representam: o
movimento da carga liquida (calculada na geometria de equilibrio) dos dtomos envol-
vidos na vibragao - contribuicao de "carga”; a transferéncia intramolecular de carga
eletronica devido a correntes interatomicas durante os movimentos vibracionais - con-
tribuicao de "fluxo de carga”; e a alteragoes na polarizacao da nuvem eletronica em
torno dos nicleos atomicos durante as vibragoes - contribui¢ao de "fluxo de dipolo”;
fornecendo assim uma descri¢ao dos fenomenos envolvidos na variagao do momento
dipolar durante os movimentos vibracionais ¥. O modelo foi denominado CCFDF (do
inglés Charge-Charge Flux-Dipole Flux). Empregando o formalismo QTAIM! para

13,16-18  modelo

calcular as cargas e os dipolos atomicos estes pesquisadores aplicaram
CCFDF para o calculo de intensidades fundamentais de absorcao no infravermelho
para um conjunto de moléculas lineares, algumas moléculas poliatomicas e para a
familia dos clorofluormetanos, para as quais estao disponiveis medidas experimentais
destas intensidades. O modelo obteve estimativas dos dados experimentais da mesma
qualidade daquelas obtidas analiticamente no mesmo nivel de teoria. Um resultado
interessante foi que, para a maioria dos modos normais das moléculas estudadas por

estes pesquisadores, durante uma vibragao a transferéncia interatomica de carga ele-

fEquacao 2.9.
$Equacio 2.16.

Thiago Costa Ferreira Gomes  Dissertacao de Mestrado 2



CAPITULO 1. INTRODUCAO

tronica é acompanhada pela polarizagao em direcao oposta da nuvem eletronica em
torno dos nucleos atomicos associados ao modo normal. Recentemente o modelo
CCFDF foi utilizado por McDowell*? para calcular as derivadas do momento dipolar
molecular em moléculas lineares contendo atomos de gases nobres, utilizando o mé-
todo ChelpG* para calcular cargas e dipolos atomicos, e os resultados reproduziram
muito bem as derivadas analiticas obtidas com célculos ab initio diretos.

Existem poucos estudos sobre o desempenho do modelo CCFDF, o que motiva a
sua investigacao dada a qualidade dos resultados dos trabalhos realizados até o mo-
mento e a clareza com que o modelo é capaz de explicar as intensidades de absorgao
em termos classicos. Dois tipos de investigacao podem ser propostos para estudar o
desempenho do modelo CCFDEF: utilizar outros tipos de funcao de onda e métodos
de estrutura eletronica para verificar como o modelo CCFDF se comporta utilizando
fungoes de onda MPn (com n > 2), CI, MCSCF, RAS, CAS, CASPT2 ou DFT. Uma
questao importante decorrente da aplicacao do modelo CCFDF é como calcular car-
gas e dipolos atomicos. Portanto, um segundo tipo de investigacao é estudar como o
modelo CCFDF se comporta com a utilizagao de outros algoritmos e métodos para cal-
cular cargas e dipolos atomicos, como por exemplo o método ChelpG.%° Este trabalho
se insere nesta linha de investigacao e aplica cargas e dipolos atomicos ChelpG ao mo-
delo CCFDF, assim a composic¢ao destes modelos serda denominada CCFDF /ChelpG.
O método ChelpG é bastante adequado para reproduzir o potencial eletrostatico mo-
lecular, sendo utilizado por exemplo em estudos de dinamica molecular e consegue

21-23 que é

reproduzir bem propriedades moleculares tais como o momento dipolar,
uma propriedade central no estudo de intensidades de absor¢ao no infravermelho. O
modelo CCFDF/ChelpG mostra-se uma alternativa para o célculo de intensidades
fundamentais por ser computacionalmente mais rapido (ordem de dez vezes) que o
CCFDF/QTAIM, o que estimula o estudo do desempenho do modelo de cargas e di-
polos atomicos ChelpG em estimar as intensidades fundamentais no infravermelho e
as contribuicoes CCFDF para as intensidades. Nao é apenas o custo computacional
reduzido que incentiva o estudo do modelo CCFDF /ChelpG, mas também o fato do
método ChelpG ser popular, inclusive em estudos de (re)atividade quimica de mo-
léculas. Se as cargas e dipolos atomicos ChelpG forem adequadas para descrever
interagoes quimicas, também poderiam ser para descrever fluxos de cargas e dipolo
entre os atomos de uma molécula durante seus movimentos vibracionais, sendo estes
fluxos associadas as camadas mais polarizaveis ou externas (de valéncia) de um sistema
molecular. Logo, experimentar substituir cargas e dipolos QTAIM pelos correspon-
dentes parametros ChelpG (mais baratos e populares) em estudos CCFDF é atraente.
Entretanto, nao ha garantia de que os parametros obtidos para descrever as mudancas

na densidade eletronica molecular que acompanham as vibragoes moleculares serao os
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CAPITULO 1. INTRODUCAO 1.1. OBJETIVOS

mesmos para ambos os tipos de modelo de multipolos atomicos.

1.1 Objetivos

Portanto, o objetivo central deste trabalho é, utilizando cargas e dipolos atomicos
ChelpG, calcular e analisar as contribuicoes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo
descritas pelo modelo CCFDF (Segao 2.4) e obter as intensidades fundamentais no
infravermelho de doze clorofluormetanos, uma vez que estas moléculas dispoem de
dados experimentais sobre suas intensidades fundamentais absolutas de absor¢ao no
infravermelho e dado que ja existe um trabalho que aplica o modelo CCFDF/QTAIM
para este mesmo conjunto de moléculas.'®?* Isto permite estabelecer comparacoes
entre este modelo e o modelo CCFDF /ChelpG para verificar se as cargas e dipolos
atomicos ChelpG sao adequados para uso em aplicagoes CCFDF.

O principal interesse ao aplicar o modelo CCFDF ao estudo de vibragoes mole-
culares reside na anélise das contribuicoes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo
descritas por este modelo, enquanto as intensidades de absorcao calculadas a par-
tir da soma vetorial destas contribui¢oes (Equagao 2.16) é o observavel que permite
estabelecer comparacoes com resultados experimentais, uma vez que multipolos ato-
micos nao sao obteniveis experimentalmente, nem sao observaveis mecanico-quanticos
(Secao 2.5).

Sao também objetivos secundarios deste trabalho:

e Avaliar o efeito da magnitude do deslocamento das coordenadas nucleares no

valor das contribuicoes CCFDF obtidas para os doze clorofluormetanos.

e Estudar o comportamento do método ChelpG ao ajustar duas cargas e dois
dipolos atomicos separados por uma distancia r ao potencial eletrostatico gerado
por uma distribuicao arbitraria de cargas elétricas; alterar a distribuicao cargas
elétricas e ajustar ao novo mapa de potencial gerado por elas duas cargas e
dois dipolos atomicos separados por uma distancia r + Ar, e entao computar

. . O O . . .
numericamente as derivadas %, %, Shs 222 e avaliar o efeito da magnitude

de Ar sobra estas derivadas. Por ser um estudo complementar e, para maior
clareza, os detalhes computacionais envolvidos na realizacao deste item nao

constam na Secao 3, mas sim no Apéndice B.

Para melhor compreensao dos aspectos tedricos envolvidos no cumprimento dos ob-
jetivos apresentados foram incluidas a seguir os Capitulos 2 (Teoria) e 3 (Detalhes

Computacionais).

Thiago Costa Ferreira Gomes  Dissertacao de Mestrado 4



Capitulo 2

Teoria

2.1 Intensidades de absorcao no infravermelho:

experimentais e tedricas

A intensidade molar de absor¢ao de radiagao na regiao do infravermelho por uma
substancia em fase gasosa, A;, relativa a uma banda vibracional fundamental 7, tam-

bém chamada de absorbancia integrada, pode ser determinada experimentalmente

através da Equacao de Beer-Lambert?:

1 1
In O(U>

B a banda 4 [(U>

Ai dv 5 (21)
onde [ é o comprimento do caminho que a radiacao atravessa pelo meio absorvente,
também chamado de caminho éptico, C' é a concentracao molar da espécie absorvente,
v é numero de onda da radiagao eletromagnética, Iy(v) é a intensidade da radiagao
incidente, I(v) é a intensidade da radiagdo transmitida através da amostra e a in-
tegragao é realizada sobre todo o intervalo de nimeros de onda pelo qual a banda
se extende. Supondo que a vibracao molecular ocorra submetida a um potencial
harmonico e que o momento dipolar molecular, p; seja uma fungao linear da geome-
tria molecular para pequenos deslocamentos em torno da geometria de equilibrio*, a
teoria de perturbacao dependente do tempo prevé?” que a intensidade molar funda-
mental associada ao i-ésimo modo normal é proporcional ao quadrado da primeira

derivada do momento dipolar molecular em relacao a coordenada normal de vibracao,

*Por geometria de equilibrio entende-se a geometria molecular que corresponda a um minimo
absoluto®% de energia total para uma especifica combinacao método/base.
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CAPITULO 2. TEORIA 2.2. TENSORES POLARES ATOMICOS

Q;, avaliada na geometria de equilibrio:

Nam (05 \°
A, = — 2.2
A 22

onde N, e ¢ sao, respectivamente, a constante de Avogadro e a velocidade da luz no
vacuo e QF" indica que a derivada é calculada na geometria de equilibrio e a partir
deste ponto este indice sera omitido. Segundo a Equagao 2.2 a medida experimental
da intensidade de absor¢ao, A;, permite obter o valor absoluto de dp/0Q); para cada
modo normal, embora nao permita determinar o seu sinal. Para calcular teoricamente
as derivadas do momento dipolar molecular em relacao ao modo normal de vibracao
i de uma determinada molécula, 0p/d@Q);, constréem-se os tensores polares atomicos
para cada dtomo da molécula, segundo o formalismo introduzido por Biarge e cols.?,

e posteriormente reformulado por Person e Newton.!%!!

2.2 Tensores Polares Atomicos

Neste formalismo utilizam-se as componentes Cartesianas das derivadas do mo-
mento dipolar molecular em relagao as coordenadas Cartesianas de deslocamento de
cada atomo. Neste termos, o tensor polar correspondente ao atomo «, em coordenadas

Cartesianas ( P% ), é definido e denotado por:

Opz  Opz  Opx

« (e fel
0o  OYa  Oza Prx p:ry Pz
(S — Opy Opy  Opy — « [t «
Py = 9ra  Oya Oza | Pyz Pyy Py d (2.3)
Opz Op:  Op: a oo a
0o  OYya  Oza Pzz pzy D,

no qual p,, p, e p, sao as componentes Cartesianas do momento dipolar molecular. O
tensor polar molecular em coordenadas Cartesianas é a justaposicao’ dos N tensores

polares atomicos'’:

Py = (PQP&? . -P&ﬁ“) . (2.4)

Para obter as intensidades de absorcao A; a partir do tensor polar molecular em

coordenadas Cartesianas, Py, é necessario projeta-lo em coordenadas normais.

"Neste trabalho matrizes sdo grafadas em negrito e letras maitisculas (p. ex.: A), vetores tridi-
mensionais com uma seta sobre o simbolo (p. ex.: @) e escalares sao grafados em itdlico (p. ex.: a;).
A justaposigdo de matrizes é denotada justapondo-se os respectivos simbolos como na Equagao 2.4,
enquanto o produto matricial é denotado com um ponto entre os respectivos simbolos (p. ex.: A-B).
O produto interno entre vetores tambem é denotado com um ponto entre os respectivos simbolos (p.
ex. @-b= azby + ayb, + a.b;). Na multiplicacao algébrica simples nao é utilizado ponto.
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CAPITULO 2. TEORIA 2.3. COORDENADAS NORMAIS

2.3 Coordenadas Normais:

matriz Hessiana de energia e seus autovetores

Através do produto matricial entre Py (definido pela Equagao 2.4) e o autovetor
da i-ésima coordenada normal, LM referente ao i-ésimo modo normal de vibragao da

molécula, obtém-se a derivada que ocorre na Equacao 2.2 :

op
(aQi) =Py, =Px-LY | (2.5)

onde cada componente (dpg/0Q);) deste vetor é dada por:

8p§ . SN 8p§
() =2 1Ge )]

onde l% representa a j-ésima componente do autovetor correspondente ao i-ésimo
modo normal de vibracdo, L, e o indice M indica que o autovetor LM estd ponde-
rado em massa. O simbolo p¢ corresponde a uma componente Cartesiana do momento
dipolar molecular total, &; (e &, na Equagao 2.7) representa as coordenadas Cartesi-
anas de deslocamento nucleares (¢ = x,y,2). A matriz de autovetores L™ ¢ obtida
através da diagonalizacao da matriz de constantes de forcas ponderada em massa,
F);, definida por:

Fy=M72-F.-M72 | (2.6)

onde F¢ ¢ a matriz Hessiana da energia em coordenadas Cartesianas, cujos elementos

sao dados por

O*FE ,
[Ff]mj = (m)@eq m,j=1,---,3N , (2.7)

na qual F é a energia molecular total e as derivadas sao avaliadas no minimo absoluto
~ _1 ~ ) o . .
desta funcao e M™2 na Equagao 2.6 é a matriz diagonal cujos elementos sao o inverso

da raiz quadrada da massa dos nticleos:

m;l/Q 0

|
=
I
[
~
()

0 . —-1/2
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CAPITULO 2. TEORIA 2.4. MODELO C-CF-DF

Entao, diagonalizando F;;, obtém-se a matriz de autovetores L :
LM Fy LM = A (2.8)

na qual A é a matriz de autovalores ou, neste caso, matriz de frequéncias. Com a
transformacao da Equacao 2.5 obtém-se as derivadas do momento dipolar molecular
em relagao a cada modo normal, 0p/0Q);, e portanto calcula-se através da teoria as
intensidades de absorcao A; segundo a Equacao 2.2. Contudo, o procedimento nao
fornece uma descricao detalhada da variagao da densidade eletronica da molécula com
os movimentos vibracionais. Visando descrever as alteracoes que ocorrem na nuvem

eletronica durante as vibracoes moleculares, Bruns e colaboradores!16

propuseram
um modelo que analisa as alteracoes na distribuicao de carga elétronica da molécula,
durante o movimento vibracional em termos de cargas, fluxos de cargas e fluxos de
dipolos entre os d4tomos que a constituem. Este modelo é o CCEDF ( Charge - Charge

Flux - Dipole Flux).

2.4 Modelo C-CF-DF
(Charge - Charge Flux - Dipole Flux)

Neste modelo, as componentes Cartesianas do momento dipolar molecular sao

expressas por:
N N

Pe= > Gk Skt Y mre (2.9)
k K

onde & é o valor da coordenada cartesiana  do k-ésimo atomo da molécula (§ =
T,Y, %), qp € Mie sA0 respectivamente a carga e a componente ¢ do dipolo atoémico
do k-ésimo atomo. O primeiro termo da Equacao 2.9 é a contribuicao das cargas
atomicas para a componente ps do momento dipolar molecular. O segundo termo
representa a contribuicao dos dipolos atomicos para a componente pe do momento
dipolar molecular total. A inclusao dos dipolos atomicos leva em conta a anisotropia
da distribui¢ao de densidade eletronica ao redor dos ntcleos atomicos. Derivando as
trés componentes Cartesianas do momento dipolar molecular (dadas pela Equagao 2.9)
em relagao as coordenadas Cartesianas de deslocamento nucleares do a-ésimo atomo
da molécula, obtém-se nove termos, trés dos quais diagonais e seis nao diagonais. Tais

termos sao exemplificados respectivamente pelas equacoes 2.10 e 2.11 :

ap N dq N om

x k k,x

o =, § = : 2.10
Paa 0, Qo+ - xk@xa + - 0z, ¢ ( )
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CAPITULO 2. TEORIA 2.4. MODELO C-CF-DF

N

0 0 0
pe, = py Z Y L Z g;’“’y . (2.11)

Arranjando estes resultados em forma matricial, chega-se a expressao do tensor polar

atomico do modelo CCFDF, para o atomo «a, em coordenadas Cartesianas:

a(CF
PXL )
Py i 3% Ogy, Ogy,
N - Zx Zxk@ ZM;E
4o 0 0
o 8‘1 aq 9q
Py=10 ¢ 0 T | XUk XUkl D Ykge
0 0 qa
ZZ 8‘]k ZZ 8Qk Zz an
6mk71 6mm amk,z
0Tq Z 8ya 0z
omy omy omy
+ e > 8ya” o . (212)
8mk72 8mk .z 8mk,z
. O0xq z 6ya 0za .
PX<DF)
: o - CF
Denominando o primeiro termo da Equagao 2.12 por Pg(( ) o segundo por P§ o(CF) o

a(DF)

o terceiro por Py escreve-se o tensor polar atomico em coordenadas Cartesianas

do modelo CCFDF em forma compacta:
Py = (PO 4+ P+ Py (2.13)

o(C) (©)

Para uma molécula com N 4tomos, a justaposi¢ao dos N termos Py~ produz Py’ e
as justaposicoes dos Pg‘((CF) e dos P a(DF) produzem P (CF) o P(DF , respectivamente.
O tensor polar molecular em coordenadas Cartesianas é obtido portanto pela justa-
posicao dos tensores polares atomicos de acordo com as contribuicoes de carga, fluxo

de carga e fluxo de dipolo dados pela Equacao 2.12:
Py = (P4 PC PP (2.14)

Aplicando a transformacao da Equagao 2.5 projeta-se o tensor polar molecular dado
pela Equacgao 2.14, que esta em coordenadas Cartesianas, na coordenada normal Q);
correspondente ao i-ésimo modo normal de vibracao:

Po, = (P + P+ PP L (2.15)

K3
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CAPITULO 2. TEORIA 2.5. MODELOS DE CARGAS E DIPOLOS ATOMICOS

Utilizando a propriedade distributiva da algebra matricial elementar, a Equacao 2.15

pode ser reescrita como
Po, = (PG +PE" + P (2.16)

Os trées termos no segundo membro da Equacao 2.16 sao as contribuigoes de carga,
fluxo de carga e fluxo de dipolo para a derivada do momento dipolar molecular em
relacao a i-ésima coordenada normal de vibracao de um sistema molecular, e sua
obtencao e andlise sao os objetivos principais deste e de todos os estudos CCFDF.
Entretanto, a aplicacao deste modelo depende da definicao e do calculo de cargas e
dipolos atomicos, como mostra a Equacao 2.12. Como estes parametros nao possuem
uma definicao unica e influenciam diretamente os resultados obtidos para as contri-
buicoes apresentadas na Equacgao 2.16, uma revisao sucinta sobre cargas e dipolos
atomicos, com énfase em dois especificos modelos (QTAIM e ChelpG), é apresentada

a seguir.

2.5 Modelos de cargas e dipolos atomicos

Varios modelos e métodos foram desenvolvidos para o calculo de cargas atomi-
cas em sistemas moleculares, uma vez que carga atomica ¥ ndao é propriedade a qual
corresponda um operador mecanico-quantico que, aplicado a funcao de onda do sis-
tema, forneca uma autovalor de carga. Também nao é grandeza a qual possa ser
mensurada experimentalmente 3. Entre os modelos de cargas e multipolos atomicos,
podemos citar: Mulliken,?®?° Lowdin,?® Roby,3! Mayer,*? 1 as cargas e dipolos ato-
micos advindas da teoria QTAIM de Bader,'® cargas GAPT? 2 e as cargas ajustadas
ao potencial eletrostdtico. Dentre estas iltimas, pode-se citar o método Chelp (Char-
ges from Electrostatic Potential), desenvolvido por Chirlian e Francl,*! e o método
ChelpG (Charges from Electrostatic Potential, Grid Method), proposto por Breneman
e Wiberg.?® Outros modelos de cargas ajustadas ao potencial eletrostatico existem
(Merz-Kollman,**3* RESP?® e Chelp-Bow?®), como também existem modelos de carga
ajustados aos momentos (multipolos elétricos) moleculares (CHELMO?®). E preciso

reconhecer que nenhum dos procedimentos existentes para o célculo de cargas (e di-

'E outros multipolos atémicos.

50 modelo QTAIM, que sera tratado a seguir, pode utilizar funcées de densidade eletrénica
obtidas experimentalmente®® através de difracao de elétrons ou raios-X para calcular cargas e dipolos
atomicos segundo as defini¢goes do modelo QTAIM. Contudo, a informagao experimental medida é a
distribuicao de densidade eletronica, e nao as cargas e dipolos atomicos.

YSegundo estes modelos projeta-se a denside eletrénica em algum conjunto de base de referéncia.
Entretanto, as cargas atomicas tendem refletir mais as propriedades do conjunto de base usado do
que da densidade eletronica em si.'?
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CAPITULO 2. TEORIA 2.5. MODELOS DE CARGAS E DIPOLOS ATOMICOS

polos atomicos) é o mais apropriado para todas as finalidades®” e cada um deles

apresenta vantagens e desvantagens,

36.37 algumas das quais serao discutidas adiante.

Cioslowski'? aponta algumas propriedades de uma boa andlise populacional:

as cargas atomicas devem ser invariantes com respeito a rotagoes e translacoes

da molécula;
sua soma deve ser igual a carga elétrica total da molécula;
elas devem refletir a simetria molecular;

devem tender a um limite bem definido conforme o conjunto de base tende a ser

completo;
devem ter uma interpretacao fisica bem definida;

devem ser plausiveis de calcular, a partir seja de funcoes de onda HF ou correla-
cionadas, obtidas a partir de conjuntos de base formados por orbitais centrados
nos nicleos ou orbitais flutuantes (a definigao de carga atomica deve ser vélida

tanto para o estado fundamental quanto para estados excitados);

devem ser viaveis de calcular de maneira economica, preferivelmente a partir de
dados fornecidos pela saida de programas de mecanica-quantica. (Este nao é

um critério de qualidade, sendo essencialmente pratico.)

Wiberg e Rablen®” também descrevem critérios para que uma determinada definicao

de carga atomica seja considerada 1til:

as cargas devem ser relativamente independentes do conjunto de base, desde que
este seja de boa qualidade (ndo STO-3G) II;

as cargas calculadas devem representar razoavelmente tendéncias devido a dife-

rengas de eletronegatividade;

as cargas (e dipolos atomicos quando for o caso) devem reproduzir aproximada-

mente o momento dipolar da molécula;

as cargas (e multipolos atomicos em alguns casos) devem reproduzir aproxima-
damente o mapa de potencial eletrostatico molecular fora da superficie de Van

der Waals da molécula.

IEste critério é essencialmente o mesmo postulado por Cioslowki, citado no quarto ftem acima.
Wiberg e Rablen dizem que, embora a troca de conjunto de base possa provocar pequenas mudangas
na densidade eletronica que podem ser energeticamente importantes, a distribuicao de cargas entre
um dado par de atomos deve ter uma pequena dependéncia com o conjunto de base.
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CAPITULO 2. TEORIA 2.5. MODELOS DE CARGAS E DIPOLOS ATOMICOS

Raramente uma andlise populacional obedece estritamente a todos os critérios enu-
merados quando aplicada a um sistema molecular qualquer e, por isso, escolhe-se
o modelo de cargas mais adequado para cada aplicagao especifica, baseando-se nos
critérios que devem ser prioritariamente obedecidos em cada aplicacao. Ao estudar
mudancas na distribuicao de densidade eletronica durante vibracoes moleculares uti-
lizando o modelo CCFDF é necessario uma andlise populacional que trabalhe com
atomos nao-esféricos, ou seja, que forneca cargas e também dipolos atomicos. Além
disso, o modelo de cargas e dipolos atomicos deve reproduzir bem o momento di-
polar molecular e deve representar adequadamente o particionamento de densidade
eletronica molecular. Um modelo capaz de fornecer cargas e dipolos atomicos e que
reproduz adequadamente o momento dipolar molecular'®2* é a teoria QTAIM. Como
ja foi dito, esta teoria, que foi utilizada por Vicozo, Haiduke e Bruns ao aplicar o mo-
delo CCFDF ao estudo dos clorofluormetanos (as mesmas doze moléculas que serao
estudadas neste trabalho), serd descrita sucintamente na Subsecao 2.5.1. Outro mo-
delo capaz de fornecer cargas e dipolos atomicos ¢ o ChelpG, que serd utilizado neste
trabalho e tem a vantagem de ser dezenas de vezes mais rapido. O modelo ChelpG

sera descrito na Subsecao 2.5.2.

2.5.1 Cargas e dipolos atomicos QTAIM

Esta teoria basea-se na andlise da fun¢ao densidade eletronica p(7) de um sistema
molecular, que é obtida a partir da fungao de onda molecular, mas é uma funcao mais
conveniente de ser analisada pois s6 depende de trés coordenadas espaciais enquanto
a funcao de onda molecular é funcao de pelo menos 3n varidveis, onde n é o nimero
de elétrons da molécula. Segundo esta teoria o volume molecular é particionado em
blocos T cada um correspondendo a um &tomo na molécula, de forma que cada dtomo
seja delimitado por superficies interatomicas que satisfazem a Equagao 2.17 e por uma
superficie de isodensidade que define a fronteira molecular, escolhida de modo que o
volume molecular contenha a quase totalidade da carga eletronica (em geral escolhe-se
p = 0,0001 u.a. para esta superficie). Uma superficie interatomica S, ou supeficie de
fluzo zero, é tal que

Vp(r)-n(r) =0 (2.17)

para todos os pontos sobre esta superficie, onde Vp(7) é o campo gradiente da densi-

dade eletronica molecular e 7i(7) é o vetor normal a superficie S num ponto 7 sobre

HEm Matemética, particio de um conjunto V' é uma colecao de subconjuntos do conjunto V cuja
intersecgao ¢ nula e cuja uniao é o préprio conjunto V. Estes subconjuntos mutuamente exclusivos
e coletivamente exaustivos sdo denominados blocos do conjunto V. A nomenclatura utilizada neste
trabalho difere daquela de Bader, na qual os blocos sao chamados atomic basins ou "bacias atomicas”
apenas por simplicidade, embora a nomenclatura de Bader seja justificada!®.
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CAPITULO 2. TEORIA 2.5. MODELOS DE CARGAS E DIPOLOS ATOMICOS

ela. A Figura 2.1 ilustra esta condicao. Os atomos assim definidos possuem proprie-
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Figura 2.1: Secgao planar do mapa de densidade eletronica da molécula de NaCl e de seu
campo gradiente neste plano,'® mostrando a interseccao do plano com uma
superficie de fluxo zero e com uma outra superficie arbitrdria que nao obedece
a Equagao 2.17.

dades aditivas num sistema molecular. Portanto, a soma dos volumes atomicos sera
igual ao volume molecular, a soma das cargas atomicas sera igual a carga elétrica
total da molécula e assim por diante. Entao, a carga atomica dada por esta teoria é
obtida pela integracao de p(7) sobre o volume do dtomo, delimitado pelas superficies
interatomicas que o separa dos dtomos vizinhos e (talvez) pela fronteira molecular

externa:

%:@—Apmm, (2.18)

onde g é a carga do k-ésimo atomo, Zj, a carga do ntcleo correspondente, €2 é o bloco
de volume correspondente ao atomo k e dr é um elemento infinitesimal do volume
Q. Analogamente, o momento dipolar atomico é dado pelo primeiro momento sobre

a distribuicao de densidade de carga:
mk = —/ Fk p(F) dr s (2.19)
Qp

onde my, é o momento dipolar do k-ésimo atomo e 7}, é um vetor centrado no nicleo k
(lembrando que 7 é centrado na origem). A integral da Equacao 2.19 retorna um vetor

que é proporcional ao vetor distancia entre o nicleo k e o centréide de carga eletronica
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CAPITULO 2. TEORIA 2.5. MODELOS DE CARGAS E DIPOLOS ATOMICOS

do atomo k. O modelo QTAIM produz cargas e dipolos atomicos que reproduzem

1837 o potencial eletrostatico molecular®”

com exatidao o momento dipolar molecular,
e que tém interpretacgao fisica clara, pois os parametros sao obtidos por integracao da
densidade de carga. Este formalismo entretanto possui duas grandes desvantagens: a
integracao numérica é computacionalmente cara e requer programacao minuciosa;*® é
possivel que existam blocos que nao estejam associados a dtomo algum.?* Contudo,
a aplicacao das cargas e dipolos atomicos QTAIM ao modelo CCFDF tem fornecido
bons resultados, sendo sua principal limitacao o elevado custo computacional. O
modelo de cargas e dipolos atomicos ChelpG, descrito a seguir, constitui uma opgao

consideravelmente mais barata mas nao necessariamente adequada para aplicagoes

CCFDF.

2.5.2 Cargas e dipolos atomicos ChelpG

Os métodos mais popularmente utilizados para estimar cargas atomicas as obtém
de um ajuste por minimos quadrados ao potencial eletrostatico calculado em um
grande numero de pontos em torno da molécula. Exemplos destes métodos sao o
Chelp, ChelpG e Merz-Kollman, que diferem principalmente no algoritmo de selecao
destes pontos.*® No método ChelpG os pontos sao selecionados em uma malha ciibica
de pontos regularmente espacados®® (0,3 A), com densidade de pontos mais que dez
vezes maior do que para os dois outros métodos.?® Neste método os pontos incluidos
sao aqueles que estao entre 0 e 2,8 A além da superficie de Van der Waals da molécula
e o método de multiplicadores de Lagrage®® ¢ empregado para ajustar cargas atomicas
(e opcionalmente dipolos atomicos) ao potencial eletrostético.

O potencial eletrostético molecular, V(7p), em um ponto P cujo vetor posigao é
7p, em torno de uma molécula composta de n elétrons e N nucleos, é definido como o

potencial eletrostatico que age sobre uma carga pontual unitaria positiva situada no

[ p(P)dr
= 220

ponto P,

Zy,
7P — Ry,

V(rp) ﬁ:

em que Z; é a carga do nucleo k localizado na posigao ﬁk, p(7) é a densidade ele-
tronica no ponto 7 e p(7) dr é um elemento infinitesimal de carga neste ponto. O
primeiro termo na Equacao 2.20 corresponde a contribuigao dos nicleos para o poten-
cial eletrostatico total, em que a lei de Coulomb ¢ utilizada para calcular o potencial
de repulsao entre as cargas pontuais Zj e a carga unitaria em 7p. O segundo termo
desta equacao é a contribuicao da distribuicao de densidade eletronica da molécula

para o potencial eletrostatico total, e corresponde ao potencial de atracao entre a dis-
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CAPITULO 2. TEORIA 2.5. MODELOS DE CARGAS E DIPOLOS ATOMICOS

tribuicao de cargas eletronicas em todo o espaco e a carga unitaria situada em 7p. O
potencial eletrostatico é entao determinado para um conjunto de pontos, cuja quanti-
dade M é previamente estabelecida, localizados além da superficie de Van der Waals
da molécula, através da Equagao 2.20. O método ChelpG utiliza uma distribuicao de
cargas pontuais e dipolos atomicos colocados sobre as posigoes nucleares, que produz

um potencial elétrico E(7p) no ponto P, descrito pela Equagao 2.21:

N - -

o qk mg-Tp

E(fp) =) | — = +—— , (2.21)
<|TP_Rk| |7’P—Rk\3>

k

onde ¢ e my, sao respectivamente a carga pontual e o dipolo elétrico posicionados no
ponto ék, correspondente a posicao do nucleo k, e o somatorio é feito sobre todos os
N nucleos. Entao obtém-se, através do método de multiplicadores de Lagrange com
multiplas restrigoes,?® os dois conjuntos de N varidveis {qx} e {1} que minimizam

a funcao
M

y=3" (V) - BG) (2.22)

A
onde o somatdrio é feito sobre os M pontos previamente selecionados além da superfi-
cie de Van der Waals da molécula. As restricoes utilizadas, que devem envolver todas

as variaveis {q;} e {ni}, sdo:

N
Grota — Y qk =0 (2.23)
k

ou seja, que a soma das cargas atomicas calculadas deve reproduzir a carga molecular
total - esta restricao sera chamada de Restricdo I; e, para que seja possivel ajustar
também momentos dipolares atomicos, além das cargas atomicas pontuais, através do

método de multiplicadores de Lagrange, ¢ necessario introduzir uma segunda restrigao,

ﬁChelpG
FN N
ﬁanah’tico - Z <Qk Rk + mk) =0 s (224)

k

na qual as cargas e dipolos atomicos ajustados ao potencial eletrostatico resultem
em um momento dipolar total que seja igual ao momento dipolar total analitico da
molécula, calculado a partir da funcao de onda molecular. Esta segunda restricao sera
chamada de Restricao 2. O método dos multiplicadores de Lagrange tem a vantagem
de ser répido e nao iterativo®.

O formalismo ChelpG sera utilizado neste trabalho para obter cargas e dipolos
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CAPITULO 2. TEORIA 2.5. MODELOS DE CARGAS E DIPOLOS ATOMICOS

atomicos para as moléculas estudadas, seja na geometria de equilibrio seja em geome-
trias ligeiramente distorcidas, para calcular numericamente as derivadas que ocorrem

na Equacao 2.12. Os detalhes envolvidos no calculos destas derivadas sao discutidos

no Capitulo 3.
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Capitulo 3
Detalhes Computacionais

As moléculas que serao estudadas neste trabalho pertencem a familia dos cloro-
fluormetanos e sao: CHy, CFy, CCly, CF5Cly, CHyCly, CHyFy, CFCl3, CCIF3, CH3F,
CH;3Cl, CHCl3 e CHF3. Esta familia de moléculas é especialmente apropriada para
este tipo de estudo pois inclui tanto moleculas apolares como muito polares.

Os objetivos mencionados na Secao 1.1 podem ser divididos nas seguintes etapas

intermediarias:
e Determinacao das geometrias de equilibrio;

e (Cdlculo das cargas e dipolos atomicos ChelpG na geometria de equilibrio para

os doze clorofluormetanos;
e (Cdlculo das Hessianas de energia para os doze clorofluormetanos;

e (Cdlculos das derivadas numéricas das cargas atomicas e dipolos atomicos, em
relacao as coordenadas Cartesianas de deslocamento nucleares, e construcao do
tensor polar molecular em coordenadas normais segundo o modelo CCFDF para
obtencao das contribuigoes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo e calculo

das intensidades fundamentais de absor¢ao no infravermelho.

e Interpretacao das contribuigoes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo se-

gundo o modelo CCFDF para os doze clorofluormetanos e comparagao com

18,24

resultados andlogos obtidos pelo grupo de pesquisa em trabalho no qual

foram utilizadas cargas e dipolos atomicos QTAIM.

e Comparacgao dos resultados de intensidades fundamentais de absorcao obtidos
neste projeto com aqueles obtidos a partir de espectros experimentais e com

resultados tedricos obtidos pelo grupo de pesquisa para o mesmo conjunto de

18,24

moléculas, nos quais foram utilizadas cargas e dipolos atomicos QTAIM.
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Portanto, a obtencgao de intensidades fundamentais no infravermelho (e de suas cor-
respondentes contribuigoes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo) para uma dada
molécula exige a determinacao de sua geometria de equilibrio, o calculo de sua Hes-
siana de energia, obtencao de cargas e dipolos atomicos na geometria de equilibrio e
em geometrias ligeiramente distorcidas em relacao a posicao de equilibrio. A partir
destas quantidades, obtém-se as derivadas numéricas das cargas e dipolos atomicos
em relagao ao deslocamento de cada um dos atomos que, projetadas em coordenadas
normais, resultam nas contribuicoes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo do mo-
delo CCFDF e nas intensidades fundamentais. Os principais detalhes computacionais
envolvidos nestes calculos sao descritos a seguir: as otimizagoes de geometria foram
realizadas no nivel MP2/6-311++G(3d,3p) utilizando o pacote de estrutura eletro-
nica GAUSSIAN 03 (Revisdao D.02);% as cargas e dipolos atomicos ChelpG foram
calculados a partir da densidade MP2/6-3114++G(3d,3p) utilizando a implementa-
¢ao do método ChelpG disponivel no pacote GAUSSIAN 03, impondo a restricao de
que o momento dipolar molecular ChelpG reproduza o momento dipolar molecular
analitico MP2/6-311++G(3d,3p); as Hessianas de energia foram calculadas no nivel
de teoria MP2/6-311++G(3d,3p); as derivadas que ocorrem na Equagao 2.12 foram
computadas por meio de derivadas numéricas das cargas e dipolos atomicos em re-

lacdo as coordenadas Cartesianas nucleares através do programa PLACZEK,*42

a
partir de cargas e dipolos atomicos ChelpG de geometrias ligeiramente distorcidas em
relacdo a de equilibrio calculados com o programa GAUSSIAN 03 no nivel MP2/6-
311++G(3d,3p). Estas derivadas numéricas foram obtidas utilizando deslocamentos
das posic¢oes nucleares de 0,01 1&, seguindo o procedimento detalhado na Secao a 3.1.
Tendo construido o tensor polar molecular em coordenadas Cartesianas segundo o
modelo CCFDF, o programa PLACZEK finalmente diagonaliza a matriz Hessiana de
energia e projeta o tensor em coordenadas normais, obtendo as contribuicoes de carga,

fluxo de carga e fluxo de dipolo e as intensidades fundamentais.

3.1 Derivadas numéricas de cargas e dipolos ato-

micos

As derivadas que ocorrem nas Equagoes 2.10 , 2.11 e 2.12, necessarias para cal-
cular os elementos dos tensores polares segundo o modelo CCFDF, foram calculadas

numericamente através das equacgoes 3.1 e 3.2

og 4 — g

J6.  2AL, (3:1)
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CAPITULO 3. DETALHES COMPUTACIONAIS

onde q,(f) e q(_) sao, respectivamente, a carga do atomo k apds o deslocamento do

ntcleo a no sentido positivo de £ e apdés o deslocamento do nicleo v no sentido
negativo de £ (£ = x,y, z). O deslocamento do nicleo a em cada um dos sentidos do

eixo Cartesiano £ ¢ realizado em relagao a sua posicao de equilibrio e tem magnitude
A&, . Neste trabalho foi utilizado A&, = 0,01 A.
- () =()
e Mgg — My
0&, 2A&,

(3.2)

Os simbolos 'rﬁz(? e Tﬁz(;) representam a componente £ do momento dipolar do &tomo

1 apos o deslocamento do nicleo a no sentido positivo de £ e apds o deslocamento do

nicleo a no sentido negativo de & respectivamente.

3.2 Consideracoes de simetria

Para obter numericamente o tensor polar molecular em coordenadas Cartesianas
para uma molécula com N ntcleos, é necessario calcular cargas e dipolos atomicos
para 6N geometrias ligeiramente distorcidas, cada uma com um dos N ntcleos des-
locado em relacao a sua posicao de equilibrio em um dos dois sentidos de uma das
trées direcoes do sistema Cartesiano de coordenadas. Eventualmente, dependendo da
simetria da molécula, calcular cargas e dipolos atomicos em determinadas geometrias
é redundante. O programa PLACZEK, utilizado neste trabalho, explora a simetria
molecular evitando calculos redundantes. Para as doze moléculas estudadas neste tra-
balho, todas contendo 5 nicleos, seria necessario calcular cargas e dipolos atomicos
em 30 geometrias diferentes. Considerando a simetria destas moléculas, apenas 12
calculos de cargas e dipolos atomicos foram necessarios para aquelas com simetria T
e 18 para aquelas com simetria Cyv e Csv, reduzindo a pouco mais da metade o custo

computacional.
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Capitulo 4
Resultados e Discussao

Inicia-se a discussao dos resultados analisando o desempenho das cargas ChelpG
em reproduzir momentos dipolares moleculares. Os momentos dipolares moleculares
para os clorofluormetanos, obtidos através do ajuste de cargas ChelpG impondo-se a
Restrigao 1 (equagao 2.23), sao mostrados na Tabela 4.1, juntamente com momentos
dipolares moleculares calculados com cargas e dipolos atomicos QTAIM, momentos
dipolares analiticos MP2/6-311G++(3d,3p) e experimentais. E importante salientar
que os resultados mostrados na Tabela 4.1, obtidos através do método ChelpG, envol-
vem apenas o ajuste das cargas atomicas e utilizam apenas a Restricao 1. Todos os
demais resultados apresentados nestes trabalho para os quais foi utilizado o método
ChelpG foram obtidos ajustando-se cargas e dipolos atomicos e utilizando ambas as

Restrigoes 1 e 2 (eqs. 2.23 e 2.24). Percebe-se, pelos resultados da Tabela 4.1, que

Tabela 4.1: Momentos dipolares moleculares em Debye obtidos na geometria de equilibrio
MP2/6-311++G(3d,3p).

Molécula ChelpG MP2 QTAIM®* Exp.
CH, (orientagao Ty) 0,0 0,0 0,0 0,0
CCly (orientagao Ty) 0,0 0,0 0,0 0,0
CF, (orientagao Ty) 0,0 0,0 0,0 0,0
CH,Cly 1,80 1,63 1,63 1,60
CF,Cly 0,56 0,60 0,60 0,51
CH,F, 2,08 2,04 204 1,98
CFCl4 0,48 0,50 0,50 0,46
CF;Cl 0,50 0,56 0,56 0,50
CH;Cl 1,97 1,93 1,93 1,89
CH,F 1,04 1,93 1,92 186
CHCI; 1,25 1,05 1,06 1,04
CHF, 1,73 1,68 1,68 1,65

@ Momentos dipolares QTAIM obtidos de Bruns et al.l”!8.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

todos os métodos tedricos superestimam o momento dipolar experimental e que os
momentos dipolares QTAIM concordam exatamente com os analiticos, enquanto os
momentos dipolares ChelpG, calculados ajustando apenas cargas atomicas sujeitas a
Restrigao 1, superestimam os analiticos na maioria dos casos. A Tabela 4.2 mostra as
contribuicoes referentes a cargas e dipolos atomicos para o momento dipolar molecu-
lar presentes na equacao 2.9. Como neste trabalho todas as moléculas polares foram
orientadas com seu vetor momento dipolar coincidindo com a direcao z, apenas as
somas referentes a direcao z deveriam ser nao nulas na Tabela 4.2. Contudo, para
moléculas com simetria C3v, a implementacao do método ChelpG no pacote GAUS-
SIAN 03 D.02 apresenta um problema de quebra de simetria nas cargas e dipolos
atomicos ajustados, o que ocasiona o surgimento de somas nao nulas na direcao x
para moléculas deste grupo pontual, como pode ser visto nas tltimas seis linhas da

segunda e da terceira coluna da Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Contribuigao de cargas e dipolos atomicos ChelpG para o momento dipolar
molecular total (Debye).

Molécula > qr-ar D M D Gk Yk D My D qk 2k D Mik. Diotal

CH, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CClL 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00
CF, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00
CH,Cl, 0,0 0,0 0,0 0,0 3,15 1,52 -1,63
CF,Cl, 0,0 0,0 0,0 0,0 052  -1,12 -0,60
CH,F, 0,0 0,0 0,0 0,0 278 0,74 -2,04
CFCl, 0,06  -0,06 0,0 0,0 049  -0,99 -0,50
CF,Cl 0,04  -0,04 0,0 0,0 0,51 1,06 0,56
CH,Cl 0,07 0,07 0,0 0,0 -3,09 1,16 -1,93
CH,F 0,02  -0,02 0,0 0,0 142 0,52 -1,93
CHCl; 0,14  -0,14 0,0 0,0 1,94  -0,90 1,05
CHF, 0,0 0,0 0,0 0,0 253  -0,85 1,68

O problema de quebra de simetria nas cargas e dipolos atomicos ChelpG que
ocorre para moléculas C3v é evidenciado na Tabela 4.3, que apresenta os resultados
obtidos para cargas e dipolos atomicos ChelpG e cargas de Miilliken, ambas na geo-
metria de equilibrio, para os doze clorofluormetanos estudados. Nota-se que, para
moléculas Csv, dtomos simetricamente equivalentes possuem cargas e dipolos atomi-
cos ChelpG com moédulos ligeiramente diferentes entre si. Esta quebra de simetria
em cargas e dipolos atomicos, que deveriam ser iguais em modulo, origina o pro-
blema apontado na Tabela 4.2 e problemas com as contribuigbes CCFDF que serao

discutidos mais adiante. A Tabela 4.4 apresenta as intensidades fundamentais para os
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Tabela 4.3: Cargas e dipolos atomicos ChelpG/MP2/6-311++G(3d,3p) e cargas de Miil-
liken na geometria de equilibrio, em unidades atomicas.

Molécula Carga ChelpG Molécula Carga ChelpG
Miilliken | Carga Dipolos atémicos Miilliken | Carga Dipolos atomicos
da da Mg my mz da da Mg my mz
CH4(T,) CFCls
C —0,24 1,24 0,0 0,0 0,0 C 0,45 2,90 -0,01 0,00 0,00
H; 0,06 -0,31 0,17 0,17 0,17 F -0,27 -0,79 0,00 0,00 0,54
Ho 0,06 -0,31 0,17 0,17 0,17 Cly -0,06 -0,70 0,98 0,00 -0,31
Hs 0,06 -0,31 0,17 0,17 0,17 Cla -0,06 -0,70  -0,49 0,86 -0,31
Hy 0,06 —0,31 0,17 -0,17 0,17 Cls -0,06 -0,70 -0,49 -0,86 -0,31
CCly (Ty) CF3Cl
C 1,31 3,01 0,0 0,0 0,0 C 1,42 2,67 0,00 0,00 -0,02
Cly -0,33 -0,75 0,62 0,62 0,62 i -0,44 -0,68 0,43 0,00 -0,16
Cla -0,33 -0,75  -0,62 0,62  -0,62 Fo -0,44 -0,69 -0,22 0,37 -0,17
Cls -0,33 -0,75  -0,62  -0,62 0,62 Fs -0,44 -0,69 -0,22 -0,37 -0,17
Cly -0,33 -0,75 0,62 -0,62 -0,62 Cl -0,10 -0,69 0,00 0,00 0,94
CF4(Tyq) CH3Cl
C 2,09 2,57 0,0 0,0 0,0 C -0,33 223 0,03 0,00 0,01
Fi -0,52 -0,64 0,25 0,25 0,25 Hy 0,14 -0,53 0,44 0,00 -0,11
Fo -0,52 -0,64  -0,25 0,25 -0,25 Ho 0,14 -0,52  -0,22 0,38 -0,10
F3 -0,52 -0,64 -0,25 -0,25 0,25 Hs 0,14 -0,52  -0,22 -0,38 -0,10
Fyu -0,52 -0,64 0,25 -0,25 -0,25 Cl -0,10 -0,66 0,00 0,00 0,76
CH2Cl2 CH3F
C -0,45 2,62 0,00 0,00 0,09 C 0,45 1,84 -0,01 0,00 -0,20
H; 0,01 -0,60 0,00 0,43  -0,27 H; 0,04 -0,43 0,37 0,00 -0,07
Ho 0,01 -0,60 0,00 -043 -0,27 Ho 0,04 -0,44  -0,19 0,32 -0,07
cl 022 | -0,71 0,75 0,00 0,52 H 0,04 | -044 -0,19 -0,32 -0,07
Cla 0,22 -0,71  -0,75 0,00 0,52 F -0,56 -0,54 0,00 0,00 0,22
CF2Cla CHCl3
C 0,79 2,82 0,00 0,00 0,03 C -0,25 2,85  -0,04 0,00 0,06
i -0,35 -0,75 0,41 0,00 0,31 H 0,29 -0,70 0,01 0,00 0,57
Fa -0,35 -0,75  -0,41 0,00 0,31 Cly -0,01 -0,71 0,92 0,00 -0,32
Cly -0,05 -0,66 0,00 0,83  -0,54 Cla -0,01 -0,72  -0,47 0,82 -0,33
Cl, 20,05 | -0,66 0,00 -0,83 -0,54 Cls 20,01 | -0,72 -047 -0,82 -0,33
CHsF2 CHF3
C 1,02 1,92 0,00 0,00 0,16 C 1,51 2,25 -0,01 0,00 -0,21
Hy 0,02 -0,34 0,00 0,28 -0,15 H 0,02 -0,34 0,00 0,00 0,32
Ho 0,02 -0,34 0,00 -0,28 -0,15 Fy -0,51 -0,64 0,37 0,00 -0,15
Fq -0,53 -0,62 0,27 0,00 0,21 Fa -0,51 -0,64 -0,18 0,32 -0,15
Fo -0,53 -0,62  -0,27 0,00 0,21 Fs -0,51 -0,64 -0,18 -0,32 -0,15

clorofluormetanos calculadas segundo os modelos CCEFDF /ChelpG, CCFDF /QTAIM,
intensidades analiticas MP2/6-311G++(3d,3p) e experimentais. Como critério para
avaliar a concordancia entre os seguintes pares de conjuntos de intensidades funda-
mentais ({ChelpG},{MP2}), ({QTAIM},{MP2}) e ({Exp.},{MP2}) foram utilizados
os desvios médios quadréticos entre dois conjuntos de intensidades {4;} e {A7"},

definidos pela equacao 4.1:

o \/ L Aty "

As intensidades CCFDF /ChelpG se correlacionam muito bem com as analiticas com

Srms = 2,2 km-mol ™!, exceto pelas duas bandas triplamente degeneradas do CF,. As
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intensidades CCFDF/QTAIM também se correlacionam bem com as analiticas com
Spms = 5,6 km - mol™!, enquanto as intensidades experimentais se afastam um pouco
das analiticas, d,ms = 22,9 km - mol™!, mas sdo notdrias as dificuldades inerentes a
determinacao experimental de intensidades absolutas de bandas roto-vibracionais em
fase gasosa. Além disso, as intensidades foram calculadas sem introduzir corregoes
relativas a anarmonicidade das vibragoes moleculares. Estes resultados referentes
as intensidades fundamentais e a correlacao entre os conjuntos de intensidades sao
expostos de maneira compacta na Figura 4.1. A 6tima concordancia entre intensidades
CCFDF/ChelpG e analiticas deve-se a imposi¢ao da Restri¢ao 2, j4 que com esta o
momento dipolar molecular produzido por cargas e dipolos atomicos ChelpG sao iguais
aos momentos analiticos tanto para a geometria de equilibrio como para geometrias
distorcidas usadas para computar numericamente as derivadas presentes nas equagoes
do tipo 2.10 e 2.11. Ja as cargas e dipolos atomicos QTAIM conseguem, por si
s6, aproximar bem intensidades analiticas, sem o uso de nenhum vinculo como o

representado pela Restricao 2.

\ \
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acordo exato ----- 7
1200 + © o N
1000 ‘// —
T
kS L
5800 .
= /
[ | 7 |
% 600 ;a f‘
+ fw@
400 g —
+G@/
200 F ¥ _
®
&

0 ﬂ \ \ \ \ \ \ \
0

200 400 600 800 1000 1200 1400
ChelpG/QTAIM/Exp. (km - mol™")

Figura 4.1: Correlacao entre as intensidades analiticas MP2/6-311++G(3d,3p) e as inten-
sidades ChelpG, QTAIM e experimentais.
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H
E- Tabela 4.4: Intensidades de absorcao no infravermelho, em unidades de km/mol, para as bandas fundamentais dos clorofluormetanos, calcu-
kS ladas segundo os modelos CCFDF /ChelpG, CCFDF/QTAIM e analiticamente no nivel de teoria MP2/6-3114++G(3d,3p). Todas
Q as frequéncias vibracionais reportadas neste trabalho sdo valores compilados por Shimanouchi.*?
g
&
=S| Molécula U (cm™ 1) A epp.  ChelpG  MP2¢  QTAIMC
g CHa 2 3019 688 548 544 159
@, 1306 34,2 30,3 30,8 28,8 _ —
& CCly to 776 322,0 408,0 4081 400,4 Molécula U(em™Y)  Ajeap.  ChelpG ~ MP2°  QTAIM®
) 314 20,0 0,4 0,4 0,4 CF3CI a1 1105 439,9 480,8  480,7 486,9
o CFy4 to 1281 1259,9 849,5 1215, 1194,9 781 31,5 233 23,2 20,6
CBD 632 13,7 27,1 10,5 10,5 476 0,0 0,0 0,0 0,0
& CH2Cly  ag 2999 6,9 5,1 4,9 3,6 e 1212 593,5 558,7  558,3 558,4
1467 0,6 0,0 0,0 0,2 563 3,3 2,1 2,1 2,4
717 8,0 10,0 10,1 10,6 350 0,0 0,0 0,0 0,1
g 282 0,6 0,4 0,4 0,4 CH3Cl1 al 2937 18,9 225 22,4 20,4
% by 3040 0,0 0,4 0,6 1,2 1355 7,9 124 124 11,7
5 898 1,2 1,3 1,4 1,0 732 22,1 23,7 23,7 24,1
= be 1268 26,6 40,2 41,0 40,5 e 3039 9,7 5,7 5,5 3,8
%, 758 95,0 1243 1239 123,6 1452 11,0 10,1 10,0 8,9
© CFoCly  ag 1101 284,3 279,9 2795 274,9 1017 4,1 4,5 4,5 4,0
& 667 12,3 7,7 7,7 8,2 CH3F a1 2930 31,1 31,8 32,0 57,0
= 458 0,2 0,0 0,0 0,0 1464 2,2 1,4 1,6 0,0
5 262 2,6 0,2 0,2 0,1 1049 101,7 104,2  103,7 86,7
% by 1159 183,3 192,9  192,0 191,5 e 3006 49,2 470 46,2 51,6
= 446 0,1 0,0 0,0 0,1 1467 7,4 8,8 9,0 8,5
& ba 902 3248 3758 3753 381,7 1182 2,2 2,8 2,7 4,2
437 0,1 0,0 0,0 0,0 CHCl3 a1 3034 0,3 0,7 1,6 2,0
CHoF» a1 2948 26,7 25,7 23,6 20,6 630 4,4 2,7 3,0 3,3
1508 0,0 0,5 0,4 0,4 363 0,5 0,1 0,1 0,1
1113 60,7 96,1 96,7 98,4 e 1220 30,8 43,1 44,0 40,6
529 4,9 47 4,8 4,6 774 2224 272,6  272,0 268,6
by 3014 41,6 38,4 37,7 34,8 261 0,1 0,0 0,0 0,0
1178 4,5 16,6 16,0 16,3 CHF3 a1 3036 27,4 21,4 22,2 20,3
be 1435 10,5 13,2 12,7 12,6 1117 129 942 93,9 95,6
1090 269,1 2524  252,8 252,4 700 14,0 121 12,1 11,9
CFCl3 a1 1085 158,0 163,0  159,8 160,1 e 1372 90 741 75,2 75,0
535 1,1 0,6 0,9 1,2 1152 525,0 604,3  603,5 601,0
350 0,3 0,6 0,4 0,8 507 4,9 4,2 4,2 4,1
e 847 388,3 467,3  465,1 445,6
394 0,1 0,0 0,0 0,1
241 0,0 0,2 0,2 0,1
o
i~
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Embora as cargas e dipolos atomicos ChelpG consigam reproduzir as intensida-
des analiticas, as contribui¢oes CCFDF /ChelpG apresentam valores mais altos que
as respectivas contribuigoes CCFDF/QTAIM, como pode ser observado nas Tabelas
4.5 e 4.6 ou, graficamente, na Figura 4.2 *. A dispersao dos pontos nesta figura é
quase cinco vezes maior na dire¢ao das contribuigoes CCFDF /ChelpG do que na di-
regao das contribuigoes CCFDF/QTAIM, o que evidencia os valores mais altos que as
contribui¢oes CCFDF /ChelpG possuem. Estes valores sdo demasiadamente grandes
para representarem a tendéncia de transferéncia interatomica de carga eletronica ou
de polarizacao das nuvens atomicas durante um movimento vibracional. A Figura 4.2
também deixa claro que nao existe nenhuma correlacao estatistica entre as contribui-
¢oes CCEFDF /ChelpG e CCFDF/QTAIM ao contréario do que ocorre com o vetor soma
destas contribuigoes, (0p/0Q);) (equagoes 2.5 e 2.16), cujos valores calculados segundo
os modelos CCFDF /ChelpG e CCFDF/QTAIM sao bem correlacionados, como mos-
tra a Figura 4.3. Para moléculas com simetria C3v, devido ao problema de quebra de
simetria nas cargas e dipolos atomicos ChelpG, houveram contribuicoes CCFDF que
nao sao vetores paralelos ou anti-paralelos ao vetor (9p/0@Q);), como seria de se esperar
se a simetria molecular tivesse sido respeitada. As normas destas contribuigoes estao
evidénciadas na Tabela 4.6 com dois asteriscos em frente ao nimero. Este efeito dimi-
nui conforme diminui A&, a magnitude do deslocamento das coordenadas Cartesianas
nucleares utilizada para estimar as derivadas numeéricas apresentadas nas equagoes
3.1 e 3.2. O estudo do efeito da valor de A¢ nos resultados obtidos é discutido na
Secao 4.1 e foi realizado pois as contribuigdbes CCFDF (equagao 2.16) dependem do
valor de A&, ja que sao obtidas através da transformacao 2.15 na qual os termos entre
paréntesis contém derivadas numéricas que sao avaliadas no ponto central do inter-
valo [—A¢, A€] (Segao 3). Os autovetores dos modos normais (que também ocorrem
na equagao 2.15) entretanto sao obtidos através da diagonalizagao de uma Hessiana

analitica, que portanto s6 depende do conjunto de base.

*As contribuicoes CCFDF nas Tabelas 4.5 e 4.6 e nas Figuras 4.2 e 4.3 estdao em unidades
atomicas, ou seja, e - u.m.a.” /2 onde u.m.a. representa a unidade de massa atémica.
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Contribui¢des CCFDF-ChelpG / (e - u.m.a.”'/?)

CCFEDF/ChelpG comparadas com contribuicoes
CCFDF/QTAIM para intensidades fundamentais de clorofluormetanos,
obtidas utilizando o nivel de teoria MP2/6-311G++(3d,3p). Cada ponto
representa uma contribuicao, ou de carga ou de fluxo de carga ou de fluxo de
dipolo, e tem como abscissa o valor obtido segundo o modelo CCFDF /ChelpG
e como ordenada o valor obtido segundo o modelo CCFDF/QTAIM. No
detalhe, a mesma distribuicao de pontos é mostrada com proporc¢ao diferente
entre as escalas dos eixos. Este detalhe deixa evidente que trata-se de uma
distribuigao sem correlacao estatistica.
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Figura 4.3: Derivadas numéricas (0p/ 6Qi)Qeq, CCFDF /ChelpG comparadas com as mes-
mas derivadas obtidas com o modelo CCFDF/QTAIM para os modos normais

de clorofluormetanos no vacuo em seu estado fundamental, utilizando o nivel
de teoria MP2/6-311G++(3d,3p).
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 4.5: Normas das contribuigoes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo para
0p/0Q;, para cada modo normal dos clorofluormetanos com simetria Ty

e Chv, obtidas com A¢ = 0,01 A segundo o modelo CCFDF/ChelpG

utilizando o nivel de teoria MP2/6-3114++4G(3d,3p) e segundo o modelo
CCFDF/QTAIM.!8:24

Molécula  Modo 7 (cm™!)  Modelo C CF DF  Total
CHa 1 (62) 3019 ChelpG 0,43 095 065 0,14
QTAIM 0,03 0,62 0,73 0,14

va (t2) 1306 ChelpG 0,57 -1,13 1,80 0,10

QTAIM -0,03 -0,12 0,26 0,10

CCly v1 (t2) 776 ChelpG 0,88 0,15 0,66 0,37
QTAIM -0,12 0,38 0,14 0,36

va (t2) 314 ChelpG 0,21 024 046 0,01

QTAIM 0,03 0,00 003 0,00

CF4 v1 (t2) 1281 ChelpG 0,76 0,60 0,82 0,54
QTATM 0,74 035 024 0,64

v (t2) 632 ChelpG 0,24 0,40 0,73 0,10

QTAIM 0,23 0,10 028 0,05

CH2Cly v1 (a1) 2999 ChelpG 0,61 1,18 0,64 0,07
QTAIM 0,03 042 050 0,05

v (a1) 1467 ChelpG 0,86 0,34 1,20 0,00

QTAIM 0,05 016 012 0,02

v (a1) 717 ChelpG 0,44 0,07 0,40 0,10

QTAIM  -0,10 -0,10 0,09 0,12

va (a1) 282 ChelpG 0,16 026 041 0,02

QTAIM -0,05 -0,02 0,03 -0,03

vs (b1) 3040 ChelpG 0,92 241 1,48 0,02

QTAIM 0,03 0,64 0,66 0,02

vr (b1) 898 ChelpG 0,68 049 1,20 0,04

QTAIM 0,02 0,10 -0,14 0,02

vg (b2) 1268 ChelpG 1,03 0,81 1,64 0,20

QTATM 0,05 036 0,10 021

vg (b2) 758 ChelpG 0,51 0,01 -0,14 0,36

QTAIM 0,10 0,28 002 0,36

CF2Clp v1 (a1) 1101 ChelpG 0,79 0,36 0,61 0,54
QTAIM 043 0,03 007 0,54

v (a1) 667 ChelpG 0,33 0,13 037 0,09

QTAIM 0,14 0,12 017 0,09

vs (a1) 458 ChelpG 0,07 -0,05 0,12 0,01

QTAIM -0,10 -0,05 0,16 0,00

va (a1) 262 ChelpG 0,11 0,09 021 0,01

QTAIM 0,02 0,02 0,02 0,02

v (b1) 1159 ChelpG 0,80 031 0,67 0,44

QTAIM  -0,43 0,38 0,40 0,45

vr (b1) 446 ChelpG 0,32 033 0,65 0,00

QTAIM 0,09 0,02 009 0,02

vg (b2) 902 ChelpG 0,86 0,27 0,50 0,62

QTAIM 043 052 033 0,62

vg (b2) 437 ChelpG 0,11 0,27 0,38 0,01

QTAIM 0,14 0,03 009 0,02

CHoFs w1 (a1) 2948 ChelpG 0,37 007 024 0,20
QTAIM 0,05 045 059 0,19

v (a1) 1508 ChelpG 053 007 045 0,02

QTAIM 0,07 -0,10 0,16 0,02

vs (a1) 1113 ChelpG 037 023 -028 0,31

QTAIM  -0,36 0,10 0,07 0,33

va (a1) 529 ChelpG 0,16 0,13 -022 0,07

QTAIM -0,17 0,03 0,16  -0,05

ve (b1) 3014  ChelpG 0,57 0,12 053 0,16

QTAIM 0,09 054 061 0,16

vr (b1) 1178  ChelpG 047 0,4 021 0,13

QTAIM 023 0,10 021 0,12

vg (b2) 1435 ChelpG 0,63 0,43 0,95 0,12

QTAIM 0,07 0,02 007 0,12

vg (b2) 1090 ChelpG 0,41 0,29 -0,19 0,51

QTAIM 0,38 028 042 0,52
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Tabela 4.6: Normas das contribuicoes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo para 9p/0Q;, para cada modo normal dos clorofluor-

metanos com simetria C3v, obtidas com A¢ = 0,01 A segundo o modelo CCFDF/ChelpG utilizando o nivel de teoria
MP2/6-311++G(3d,3p) e segundo o modelo CCFDF/QTAIM.!824

Molécula Modo 7 (cm~T)  Modelo C CF DF  Total
CFCl; 1 (a1) 1085 ChelpG___ 0,80 054 092 04l
QTAIM 0,29 0,19 0,31 042

va (a1) 535 ChelpG 0,28 **0,15 -034 0,03

QTAIM 0,03 0,07 005 0,05

v3 (a1) 350 ChelpG  -0,25 **0,14 0,21 0,02

QTAIM  —0,03 -0,03 0,09 0,02

vy (e) 847 ChelpG 0,24  **0,90 -0,62 0,49

QTAIM 0,28 0,45 024 0,48

vs (e) 394 ChelpG 0,14 020 0,33 0,00

QTAIM  -0,10 0,02 0,07 -0,02

Ve () 241 ChelpG 0,08 003 011 0,01

QTAIM 0,02 —0,02 0,00 0,00

CF5Cl v (a1) 1105 ChelpG 0,77 030 037 0,70
QTAIM  —0,57 -0,31 0,17 -0,71

v (a1) 781 ChelpG 0,230 003 -0,17 0,15

QTAIM 021  -0,17 0,23 -0,16

vs (a1) 476 ChelpG 0,06 007 0,13 0,00

QTAIM 0,12 0,03 0,09 0,00

vy (e) 1212 ChelpG 0,78 0,36  —0,60 0,54

QTAIM 0,59 0,36 0,31 0,54

vs () 563 ChelpG 0,26 017 -039 0,03

QTAIM 0,17 0,09 023 0,03

Ve (e) 350 ChelpG 0,10 -0,05 0,15 0,00

QTAIM  —0,03 -0,02 0,05 0,00

CH;Cl v (a1) 2937 ChelpG 0,35 0,73 0,53 0,15
QTAIM 0,00 0,23 -0,36 -0,14

v (a1) 1355 ChelpG 1,02 088 -1,79 0,11

QTAIM  -0,02 0,35 0,21 0,12

vs (a1) 732 ChelpG 031 0,10 006 0,16

QTAIM  —-0,07 —-0,10 0,02 -0,16

vs (e) 3039 ChelpG 0,78 052 020 0,05

QTAIM 0,00 0,64 0,68 0,03

vs (e) 1452 ChelpG 0559 028 095 0,07

QTAIM 0,00 0,10 0,17 0,07

ve (e) 1017 ChelpG 0,56 -1,23 1,83 0,05

QTAIM 0,02 0,05 -0,10 0,03

** Norma de vetores que nao sao paralelos ou antiparalelos a (0p/0Q;).

Molécula Modo 7 (cm~T)  Modelo C CF DF  Total
CH3F v1 (a1) 2930 ChelpG 0,30 —0,40 0,28 0,18
QTAIM 0,02 0,33 0,54 0,23

v (a1) 1464 ChelpG 0,82 1,12 -1,91 0,04

QTAIM 0,05 0,02 0,05 0,02

v3 (a1) 1049 ChelpG 0,29 0,22 -0,18 0,33

QTAIM 023 0,19 026 0,29

vy (e) 3006 ChelpG 0,63 -0,93 0,45 0,16

QTAIM  —0,05 0,57 -0,66 0,14

vs (e) 1467 ChelpG 0,48 0,39 0,94 0,07

QTAIM  —0,03 -0,12 0,23 0,07

Ve () 1182 ChelpG 047 041 084 0,04

QTAIM 0,10 0,07 —0,12 0,05

CHCl; 11 (a1) 3034 ChelpG 0,91 2,04 **113 0,03
QTAIM 0,07 0,48 -0,50 0,05

v (a1) 680 ChelpG 0,57 0,36 087 0,05

QTAIM  -0,12 -0,05 0,12 0,05

vs (a1) 363 ChelpG 0,26 0,51 —0,75 0,01

QTAIM 0,05 0,02 0,05 0,02

vy (e) 1220 ChelpG 0,87 0,81 -1,53 0,15

QTAIM 0,07 031 0,09 0,6

vs (e) 774 ChelpG 0,66 0,06 -0,34 0,37

QTAIM 0,12 0,33 0,07 0,38

ve (e) 261 ChelpG 0,13 0,12 -0,24 0,00

QTAIM 0,03 0,00 -0,02 0,02

CHF; v (a1) 3036 ChelpG 051 0,35 **007 0,15
QTAIM  —0,09 0,52 -0,59 -0,16

v (a1) 1117 ChelpG 0,51 012 032 031

QTAIM  —0,52 0,00 0,21 -0,31

vs (a1) 700 ChelpG 027 018 034 0,11

QTAIM  —0,28 -0,09 0,26  —0,10

va () 1372 ChelpG 058 *%045 0,82 0,19

QTAIM 0,16 0,05 0,00 0,19

vs (e) 1152 ChelpG 0,49 0,24 -0,18 0,56

QTAIM 054 031 0,33 055

ve (e) 507 ChelpG 0,14  **0,02 -0,10 0,05

QTAIM 0,17 0,05 0,17 0,05

Portanto, a soma das normas das contribuigoes nao é igual a norma da soma vetorial

das contribuicoes. Este fendmeno s6 ocorre em moléculas C3v e se deve ao problema de quebra de simetria que ocorre na implementagao do método ChelpG
do pacote GAUSSIAN 03 D.02.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Efeito de A sobre as contribuicoes CCFDF.

Nesta secao serao discutidos dois estudos complementares que nao estavam previs-
tos inicialmente nos objetivos deste projeto. Contudo, no decorrer do desenvolvimento
do trabalho, verificou-se que era viavel estender o projeto nesta direcao no intuito de
caracterizar de maneira mais completa o comportamento do formalismo ChelpG no

contexto CCFDF. Estes dois estudos complementares sao descritos a seguir:

e O estudo principal deste projeto utiliza A = 0, 01A (ver Segao 3). Este pri-
meiro estudo complementar consiste em repetir o estudo principal utilizando
outros valores para A, a saber:

A& = 0,005; 0,002; 0,001; 0,0005; 0,0002 e 0,0001 A.

e O segundo estudo complementar consiste em aplicar o método (ChelpG) para
ajustar duas cargas e dois dipolos ao potencial eletrostatico gerado por uma
distribuicao de cargas elétricas, e estudar o efeito de A¢ ao aplicar o modelo
CCFDF/ChelpG a esta distribuigao classica de cargas pontuais. Os detalhes
envolvidos na realizacao deste segundo estudo foram separados, para maior or-
ganizacao e clareza, no Apéndice B. Nesta secao, apenas uma tabela de resul-
tados envolvendo este segundo estudo é apresentada (Tabela 4.7), mostrando
que as tendéncias que ocorrem no valor das contribuigbes CCEDF /ChelpG com
a variacao de A¢ em um sistema molecular (estudo complementar 1, item an-
terior) sao andlogas para um sistema composto por uma distribuigao de cargas

elétricas pontuais.

Para o conjunto de doze moléculas estudadas a tendéncia geral para as contribui-
¢oes CCFDF e para sua soma Py, com a variacao de A ¢ representada pela Figura
4.4, enquanto as tabelas completas foi reservado o Apéndice A. As contribuicoes de
carga Pgi e os vetores soma Pg, nao variam com A&. Este fato pode ser explicado
pois as contribuicoes de carga Pgi dependem somente do valor ajustado para as car-
gas atomicas na posicao de equilibrio, que independem de A¢. Ja a soma Pg, serd
constante se o momento dipolar elétrico da molécula, p, dado pela funcao de onda
molecular, for uma funcao razoavelmente linear das coordenadas nucleares nas vizi-
nhancas das geometria de equilibrio, pois as cargas e dipolos atomicos calculados pelo
método ChelpG devem, pela Restricao 2, reproduzir o momento dipolar elétrico ana-
litico em qualquer geometria. Para todas as moléculas aqui estudadas, exceto o C'Fy,
P, ¢ constante no intervalo A < 0, 01A e para o C'Fj no intervalo A¢ < 0, 005A .

PDF

As contribuigoes de fluxo de carga, PCZF , e fluxo de dipolo, Pg", variam com A¢ de
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4.1. EFEITO DE A¢ SOBRE AS CONTRIBUICOES CCFDF.

maneira que a soma de suas normas se mantenha constante, até convergirem para um
valor limite ou oscilar levemente em torno deste, sempre mantendo o mesmo valor
para a soma de suas normas, o que também é consequéncia da Restricao 2. A con-
vergéncia para um valor limite das contribui¢oes CCFDF PgF e ng ocorreu para
dez das doze moléculas estudadas no intervalo estudado para A¢ ([0,0001; 0,01]). As
excegoes foram: C'FyCly, para a qual nao houve convergéncia destas duas proprie-
dades CCFDF em nenhum dos modos normais ativos no infravermelho e C'HyCls,
para a qual em apenas trés modos normais (de oito ativos no infravermelho) houve
convergéncia de PG e PF. Todos estes resultados foram colecionados no Apéndice
A. A Figura 4.4 mostra o comportamento das contribuigoes CCFDF que, por sua vez,

04

: . o
dependem das derivadas numéricas % e gg‘é

Py, PG, PGF e PGF tendem a um limite quando A& — 0, os elementos dos tensor

segundo a equacao 2.12. Portanto, se

polar molecular deveriam convergir individualmente. A Tabela 4.8 mostra que a con-
vergéncia nao chega a ser atingida por todos os elementos dos tensor polar molecular
no intervalo estudado para A{. Contudo, como estes elementos serao ponderados pe-
los componentes dos autovetores dos modos normais, eles nao terao todos a mesma
importancia sobre a convergéncia das propriedades CCFDEF. O fato de alguns elemen-
tos do tensor polar molecular nao convergirem totalmente pode explicar as pequenas
oscilagoes nas propriedades CCFDF em torno do limite de convergéncia que ocorrem
para alguns dos modos normais dos clorofluormetanos. A Tabela 4.7 mostra que o
comportamento acima descrito para sistemas moleculares também ¢ seguido por uma

distribuicao arbitraria de cargas elétricas pontuais.

Tabela 4.7: Derivadas numéricas para duas cargas QQ1, Qs e dois dipolos my,me ajusta-
dos, através do método ChelpG, ao potencial eletrostatico originado por uma
distribui¢ao de cargas elétricas pontuais. A metodologia utilizada para obter
estes resultados é descrita na Apéndice B. Todas as unidades sdo arbitrarias.

Ar AQ1/Ar Am 1 /Ar AQa/Ar Am, o/ Ar Ap,/Ar
32,000000 —0,008323719 -0,521180938 0,008323719 —0,417972562 0,549830031
28,000000 —0,008524821 —0,542470286 0,008524821 —-0,427217321 0,549830036
24,000000 —0,008708750 —0,561993375 0,008708750 —0,435687750 0,549830042
20,000000 —0,008871950 —0,579354050 0,008871950 —0,443213800 0,549830050

8,000000 —0,009204250 —0,614847875 0,009204250 -0,458582125 0,549830000
4,000000 —0,009254000 —0,620189500 0,009254000 —0,460892500 0,549830000
2,000000 —0,009266500 —0,621536000 0,009266500 -0,461475000 0,549830000
0,800000 —0,009270000 —0,621913750 0,009270000 —0,461638750 0,549830000
0,400000 —0,009272500 -0,621970000 0,009272500 -0,461662500 0,549830000
0,200000 —0,009270000 —0,621985000 0,009270000 —0,461665000 0,549830000
0,080000 —0,009275000 —0,621975000 0,009275000 -0,461662500 0,549825000
0,040000 —0,009275000 —0,622000000 0,009275000 -0,461675000 0,549825000
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Figura 4.4: Contribui¢oes CCFDF /ChelpG em funcao da magnitude do deslocamento das
coordenadas cartesianas nucleares A¢ utilizadas para avaliar numericamente
as derivadas 3.1 e 3.2, obtidas para o estiramento simétrico do C' F'Cl3, modo
normal de simetria (a;) em 1085 cm ™1,
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Tabela 4.8: Derivadas numéricas® das cargas e dipolos atomicos ajustados pelo método
ChelpG em relacao ao deslocamento de um atomo de flior na molécula de
CHsF>. Magnitude dos deslocamentos utilizados: 0,01; 0,005; 0,002; 0,001;
0,0005; 0,0002 e 0,0001 A.

Azp Age/Azp Aqr/Azp Aqr/Azp Aqy/Azp Aqy/Azp
0,0100 —0,759150 —0,080500 —-0,029850 0,434750 0,434750
0,0050 -1,619100 0,027800 0,061700 0,764800 0,764800
0,0020 —2,015750 0,372500 0,225000 0,709000 0,709000
0,0010 —-1,492000 0,496500 0,103000 0,446500 0,446500
0,0005 —-0,044000 —0,123000 —0,022000 0,094000 0,094000
0,0002 —0,045000 -0,122500 —-0,022500 0,092500 0,092500
0,0001 —-0,040000 —-0,120000 —-0,020000 0,090000 0,090000

AJJF Amz,c/A.TF ATTI%F/AJJF Amz7p/AxF AmZ7H/A:cF AmZ,H/AﬂfF
0,0100 —0,160800 0,002550 —0,138950 —0,105700 —0,105700

0,0050 —0,012300 0,032700 —0,215900 —0,118900 —0,118900
0,0020 -0,150250 0,014000 -0,719250 -0,015000 -0,015000
0,0010 -0,047000 0,040000 -1,390000 0,073500 0,073500
0,0005 -0,322000 -0,027000 -0,071000 -0,091000 -0,091000
0,0002 -0,322500 -0,032500 -0,067500 -0,090000 -0,090000
0,0001 —0,325000 —0,035000 —0,065000 —0,090000 —0,090000

Ayp Am,co/Ayr Am,p/Ayp Am,p/Ayr  Am,g/Ayr  Am, g/Ayp

0,0100 0,000000 0,000000 0,000000 -0,028600 0,028600
0,0050 0,000000 0,000000 0,000000 0,090600 -0,090600
0,0020 0,000000 0,000000 0,000000 0,106250 —0,106250
0,0010 0,000000 0,000000 0,000000 0,172000 -0,172000
0,0005 0,000000 0,000000 0,000000 0,385000 -0,385000
0,0002 0,000000 0,000000 0,000000 0,040000 -0,040000

0,0001 0,000000 0,000000 0,000000 0,040000 -0,040000

Azp Amuco/Azp Am,p/Azp Am,p/Azp Am,p/Azp  Am, g/Azp

0,0100 0,823200 0,362750 0,116100 0,029250 0,029250
0,0050 1,298300 0,233400 0,029500 0,118300 0,118300
0,0020 1,374250  -0,092750  -0,115500  -0,130250  —0,130250
0,0010 0,382500  —0,173000 0,115500  -0,004000  -0,004000
0,0005 0,252000 0,455000 0,116000  -0,087000  —0,087000
0,0002 0,250000 0,455000 0,115000  -0,087500  —0,087500
0,0001 0,250000 0,455000 0,115000  -0,085000  —0,085000

@ Unidades: e/A para derivadas numéricas das cargas atémicas; e-bohr/A para derivadas numéricas
dos dipolos atomicos.
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4.2 Argumentacao Final

Portanto, embora o modelo CCFDF /ChelpG consiga reproduzir bem as intensi-
dades fundamentais analiticas MP2/6-311++G(3d,3p), como mostra a Figura 4.1, as
cargas e dipolos ChelpG nao fornecem uma descrigao fisica adequada das transferén-
cias interatomicas de carga eletronica e mudancas de polarizacao de nuvens atomicas
durante movimentos vibracionais, conforme descreve o modelo CCFDF. Além dos
valores muito altos que as contribuigbes CCFDF /ChelpG apresentam, ha outros ar-
gumentos para sustentar a afirmacao acima. O primeiro é que o formalismo ChelpG é
apenas um ajuste de cargas e dipolos atomicos para aproximar ao maximo o potencial
eletrostatico molecular em pontos além da superficie de Van der Waals da molécula,
ou seja, ¢ um método que esta focado em simular o que acontece em pontos relativa-
mente distantes da molécula e ndo em seu interior ou em sua valéncia (como requerem
estudos sobre intensidades vibracionais de absorgao) e cujos valores obtidos para car-
gas e dipolos atomicos sao apenas aqueles que melhor satisfazem o ajuste, mas nao
tém qualquer vinculo com a realidade fisica ou conceitos de quimica bésica como por
exemplo o efeito da eletronegatividade de atomos substituintes sobre a carga de um
atomo. De fato Wiberg and Rablen, ao comparar cargas atomicas obtidas via diferen-
tes procedimentos, concluiram que as cargas ChelpG podem ser consideradas como
um conjunto parametros empiricos que sao concebidos para reproduzir o poténcial

137 Embora estes autores tenham uti-

eletrostatico ao invés de cargas no sentido usua
lizado apenas cargas e nao tenham incluido dipolos atomicos em seus ajustes, Tsiper
e Burke afirmam que a inclusao de dipolos atomicos em métodos que utilizam ajuste
ao potencial elétrico aumenta a exatidao do ajuste as custas da instabilidade dos va-
lores dos multipolos ajustados.** Wiberg and Rablen ainda salientam que as cargas
ChelpG nao poderiam ser recomendadas em estudos sobre efeitos de substituintes ou
sobre outras interagoes intramoleculares (como é o caso deste estudo), embora sejam
luteis em estimar forcas Coulombicas intermoleculares. Na Figura 4.5 foi ilustrada esta
deficiéncia das cargas ChelpG, baseando-se naquilo que seria esperado para a carga
do dtomo central (carbono) destes clorofluormetanos em fungao da eletronegatividade
média dos outros atomos ligados a ele. Analisando a carga do atomo de carbono,
qc, calculada segundo o modelo QTAIM (circulos vazios na Figura 4.5), partindo do
metano até o tetrafluormetano ou até o tetraclorometano, percebe-se que go aumenta
linearmente com o acréscimo de cada flior ou de cada cloro, respectivamente. O
mesmo ocorre com ¢¢ partindo do tetraclorometano até o tetrafluormetano, com a
substitui¢ao sucessiva de cada cloro por um flior. Analisando o comportamento de g¢
calculada segundo o modelo ChelpG, percebe-se que o comportamento nao é linear e

que, ao contrario do que se esperaria dado que o fliior é o elemento mais eletronegativo
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Figura 4.5: Carga do carbono em clorofluormetanos em funcao da eletronegatividade mé-
dia dos demais atomos. Circulos cheios: cargas ChelpG. Circulos vazios: car-
gas QTAIM (zero-flux). Eletronegatividades médias em unidades de Miilliken-
Jaffé.

da tabela periddica, g no tetraclorometano é maior do que no tetrafluormetano. A
falta de qualidade das cargas e dipolos atomicos ChelpG para descrever a distribuicao
de cargas e dipolos em uma molécula inviabiliza seu uso para o estudo da redistri-
buicao de cargas e relaxacao da nuvem eletronica durante movimentos vibracionais
moleculares. A incapacidade das cargas e dipolos atomicos ChelpG em descrever a
distribuicao de carga molecular também fica evidente ao considerar que, como se trata
de um ajuste ao poténcial eletrostatico molecular em pontos distantes, as cargas e di-
polos ajustados para os atomos mais internos terao pouca influéncia sobre o poténcial
eletrostatico em relagao aos atomos superficiais. Se a molécula fosse por exemplo uma
proteina, "qualquer valor” de carga ou dipolo atribuidos para um atomo no cerne da
molécula teria pouca influéncia no potencial eletrostatico externo, enquanto a influén-
cia das cargas e dipolos ajustados para atomos na superficie da proteina seria bem
maior. Entretanto, para descrever a distribuicao de carga de uma molécula e sua
reorganizacao durante movimento vibracionais, todas as cargas e dipolos atomicos
sao igualmente importantes e exigem valores mais adequados. Este efeito é mostrado
na Tabela 4.9, na qual é possivel verificar que o médulo do valor da componente z

do dipolo ajustado pelo método ChelpG ao atomo central de cada molécula é muito
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Tabela 4.9: Componentes z do dipolo atémico do dtomo central (carbono) para os cloro-
fluormetanos na geometria de equilibrio, em Debye.

Molécula  ChelpG QTAIM

CH, 0,0 0,0
CHyF 0,52 1,52
CHyF, 0,41 1,93
CHFy 053  -1,89
CF, 0,0 0,0
CH;Cl 0,03 0,42
CH,Cly 0,09 0,48
CHCl, 023  -0,41
CCly 0,0 0,0
CFCl, 0,01 1,51
CFCl, 0,06 1,77
CF,ClI 0,04 -1,54

menor, em todos os casos, do que os respectivos valores QTAIM.

Como maneira de evitar os problemas advindos da utilizacao das cargas e dipolos
atomicos ChelpG em aplicacoes CCFDF, poderia ser sugerida a utilizacao de cargas
e dipolos atomicos obtidos via procedimentos alternativos que ainda fossem compu-
tacionalmente baratos como, por exemplo, o método MAME, proposto por Tsiper e
Burke,** com uma série de vantagens sobre as cargas e dipolos ajustados ao potencial
eletrostatico. Entretanto, é possivel que estudos CCFDF sé sejam estritamente vali-
dos quando utilizarem cargas e dipolos atomicos QTAIM pois a equagao 2.9, equagao
central do modelo CCFDF,

N . N
F= @R+ . , (2.9)
k k

é obtida diretamente combinando as definicoes QTAIM de carga e dipolo atomico
(equagbes 2.18 e 2.19) com a expressao cldssica para o momento dipolar de uma

distribuicao de cargas elétricas:
N
F=Y_ ZiRy— /FP(F) dr | (4.2)
k

onde, neste caso, Zj é a carga do nicleo k na posicao Ry, e p(7) é a densidade eletronica
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total no ponto 7. Relembrando as definicoes QTAIM de carga e dipolo atomico,

qk:Zk—/ o(Fdr (218) e mk:—/ Fop(P)dr . (219)
Qp Qf

—

e lembrando que Ry é centrado na origem e ry é centrado em Ry, tem-se 77 = 7, + Rj,.

Logo, pode-se reescrever a equacao 4.2 como

p = szék — /(Fk + Ry) p(7) dr

onde a ultima igualdade (eq. 4.3) é verdadeira pois:

/ p(7) dr = ivj /Q k p(F)dr e (4.4)

/ Tp(7) dT = 2]:: /Q k 7, p() dT (4.5)

(vide Segao 2.5.1). Substituindo as equagoes 2.18 e 2.19 na equacao 4.3 finalmente

obtém-se
N N
F=> alv+> i
k k

que é a equagao do modelo CCEDF (equagao 2.9). A teoria QTAIM é uma teoria
quantica que tém como paradigma a possibilidade de particionar um sistema mole-
cular um subsistemas (ou blocos) com propriedades aditivas. Sob este paradigma,
carga atomica e dipolo atomico sao definidos por esta teoria como propriedades, ou

observaveis, mecanico-quanticos obtidos a partir da fungao de onda molecular.

Thiago Costa Ferreira Gomes  Dissertacao de Mestrado 37



Capitulo 5
Conclusoes

As cargas atomicas ChelpG estimam razoavelmente o momento dipolar analitico
total quando sujeitas apenas a Restricao 1, ainda que o superestime ligeiramente. A
implementagao do método ChelpG no pacote GAUSSIAN 03 D.02 apresenta proble-
mas de quebra de simetria nas cargas e dipolos atomicos para moléculas Csv. As cargas
e dipolos atomicos ChelpG nao sao de muito boa qualidade para os objetivos deseja-
dos. As intensidades fundamentais obtidas segundo o modelo CCFDF /ChelpG para
os clorofluormetanos estimam muito bem as intensidades analiticas no nivel MP2/6-
311++G(3d,3p) para estas moléculas, devido a imposigao da Restri¢ao 2. As cargas e
dipolos atomicos ajustados ao potencial eletrostéatico (ChelpG) podem ser adequadas
para utilizacao em estudos que exijam uma boa representacao do potencial eletrosta-
tico molecular em pontos além da superficie de Van der Waals, mas nao sao adequados
para descrever tendéncias de transferéncias interatomicas de carga eletronica e mudan-
cas de polarizacao de nuvens atomicas (contribui¢goes CCFDF) durante movimentos
vibracionais. Para descrever adequadamente as alteracoes na nivem eletronica mole-
cular durante seus movimentos vibracionais, outras cargas e dipolos atomicos, como
os advindos da teoria QTAIM, devem ser usados.

Como pesquisas futuras para o desenvolvimento e expansao das aplicagoes do
modelo CCFDF pode-se sugerir estudos de algoritmos mais eficientes e baratos para
computar cargas e dipolos QTAIM. Também pode-se sugerir a introducao de corregoes
que considerem as anarmonicidades mecanica e elétrica das vibragoes moleculares,
bem como correcoes relativisticas para moléculas que contenham atomos mais pesados,

e investigar o efeito destas correcoes nas intensidades 1. V. e nas contribuicoes CCFDF.
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Apeéndice A

Efeito da magnitude do
deslocamento das coordenadas
Cartesianas nuclereares (A¢) no

valor das contribuicoes

CCFDF /ChelpG

Em todas as tabelas, as freqiiéncias apresentadas sao valores experimentais compi-
lados por Shimanouchi.*® Nas Tabelas A.3 e A.4 os ntimeros acompanhados de aste-
riscos s@o normas de vetores que nao sao paralelos ou antiparalelos ao vetor dp/0Q);.

Este problema é discutido no Capitulo 4. As contribui¢coes CCFDF estao em unidades

1

atomicas, ou seja, e - u.m.a.”'/? onde w.m.a. representa a unidade de massa atdomica.

Tabela A.1: Contribuicoes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo para 9p/0Q);, para
cada modo normal de CHy, CC14 e CF,4 obtidas com A¢ = 0,01; 0,005; 0,002;
0,001; 0,0005; 0,0002 e 0,0001 A.

CHy CCly CFg4
Modo  A£ (A) C CF  DF Total | C CF DF  Total | C CF DF  Total
v1 (t2) 3019 cm ™! 776 cm ™! 1281 cm ™!
0,01 0,44 -0,95 065 0,114 | 3,18 055 -2,38 1,35 | 275 2,16 -297 1,94
0,005 0,45 -0,78 047 0,14 | 3,18 054 -2,37 1,35 | 275 1,17 -1,60 233
0,002 0,45 -0,34 0,03 0,114 | 3,18 035 -2,19 1,35 | 275 120 -1,62 232
0,001 0,45 -0,34 0,03 0,114 | 3,18 0,15 -1,98 1,35 | 275 1,30 -1,73 233

0,0005 045 -0,34 0,03 0,15 | 3,18 -0,37 -146 1,35 | 2,75 1,30 -1,73 2,33
0,0002 045 -0,35 0,02 0,13 | 318 -1,91 008 1,35 | 275 1,30 -1,73 2,33
0,0001 045 -0,34 0,04 0,15 | 3,18 -288 1,05 1,36 | 2,75 1,20 -1,72 2,32

va (t2) 1306 cm ™1 314 cm™! 632 cm ™!
0,01 -0,6 -1,23 19 0,11 | -1,18 -1,38 262 0,07 | -1,00 -1,71 3,13 0,41
0,005 -0,62 -1,02 1,75 0,11 | -1,18  -1,59 2,83 0,07 | 1,00 08 -1,61 0,26
0,002 -0,62 -0,81 1,54 0,11 | -1,18 243 367 007 | 1,00 0,79 -1,53 0,26
0,001 -0,62 -0,81 1,54 0,11 | 1,18 4,35 559 0,07 | 1,00 047 -1,22 0,26

0,0005 | -0,62 -0,81 1,54 0,11 | -1,18 -7,76 9,00 0,07 | 1,00 047 -1,22 025
0,0002 | -0,62 -0,81 1,54 0,11 | -1,18 -17,95 19,20 0,07 | 1,00 047 -1,23 025
0,0001 | -0,62 -0,81 1,54 0,11 | -1,18 -17,59 1884 0,08 | 1,00 047 -1,22 026
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Tabela A.2: Contribuicoes CCFDF para 0p/0Q;, para cada modo normal de CHyCly,
CF3Cl; e CHoF5 obtidas com A¢ = 0,01; 0,005; 0,002; 0,001; 0,0005; 0,0002

e 0,0001 A.
CH3Cl2 CF2Cla CHsF2
Modo  A¢£ (A) C CF DF Total | C CF DF  Total C CF DF  Total
vy (a1) 2999 cm ! 1101 cm ™1 2948 cm !
0,01 0,63 -121 066 007 | 2,8 1,31 223 1,97 | 0,37 0,07 024 0,20
0,005 0,63 0,52 0,04 007 | 28 140 -2,33 1,97 | 0,37 043 0,60 0,20
0,002 0,63 -09 035 007 | 28 1,06 -1,97 1,97 | 0,37 0,30 0,12 0,20
0,001 0,63 0,67 0,11 007 | 2,8 055 -148 1,97 | 0,37 0,08 0,09 0,20
0,0005 0,63 -0,16 0,39 008 | 2,89 148 241 1,97 | 0,37 0,35 0,17 0,20
0,0002 0,63 1,33 1,88 0,08 | 2,89 184 277 1,97 | 0,37 0,34 0,17 0,20
0,0001 0,63 6,06 662 007 | 28 1,24 -216 1,97 | 0,37 0,34 0,17 0,20
va (a1) 1467 cm ! 667 cm ! 1508 cm !
0,01 0,89 -0,35 1,24 0,00 | 143 055 -1,60 0,38 | 0,56 0,07 -0,47 0,02
0,005 0,89 1,23 2,13 0,01 | 143 059 -163 038 | 0,56 0,33 0,21 0,02
0,002 0,89 0,20 1,09 0,00 | 1,43 1,09 -2,13 0,38 | 0,56 049 1,03 0,02
0,001 -0,89 0,23 0,66 0,00 | 143 1,74 -279 038 | 0,56 0,82 -1,36 0,02
0,0005 | -0,89 1,08 0,19 0,00 | 1,43 0,05 -1,00 0,38 | 0,56 0,42 -0,96 0,02
0,0002 | 0,89 3,63 2,73 001 | 143 -1,00 0,06 0,38 | 0,56 042 0,96 0,02
0,0001 | 0,89 4,36 347 000 | 1,43 057 -1,62 0,38 | 0,56 0,42 0,96 0,02
v3 (a1) 717 cm~! 458 cm ™1 1113 em ™!
0,01 1,19 0,18 1,10 0,28 | 0,33 0,24 061 003 | 1,01 062 0,77 087
0,005 1,19 0,56 0,35 0,28 | 0,33 1,47 1,84 0,04 | 1,01 0,72 0,87 0,87
0,002 1,19 039 -1,30 0,28 | 0,33 -1,20 1,57 003 | 1,01 0,30 0,44 0,87
0,001 1,19 0,24 -1,16 0,28 | 0,33 1,16 1,53 0,04 | 1,01 -0,20 0,05 0,87
0,0005 1,19 094 -1,85 0,28 | 0,33 0,31 068 004 | 1,01 0,36 0,50 0,87
0,0002 1,19 2,02 293 028 | 033 030 007 004|101 036 050 087
0,0001 1,19 0,78 0,14 027 | 0,33 0,72 1,08 0,03 | 1,01 0,36 0,51 0,87
v (a1) 282 cm 1 262 cm— 1t 529 cm— 1t
0,01 0,72 1,15 1,79 0,08 | -0,57 047 1,11 0,08 | 0,58 045 0,78 0,25
0,005 0,72 0,16 0,79 0,09 | 0,57 043 021 007 | 0,58 048 081 0,25
0,002 0,72 0,84 147 0,09 | 0,57 005 059 007 | 0,58 044 0,77 0,25
0,001 0,72 078 -1,42 008 | 0,57 026 0,90 007 | 0,58 0,33 0,66 0,25
0,0005 0,72 1,34 -1,98 008 | 0,57 027 091 0,07 | 0,58 0,30 -0,63 0,25
0,0002 0,72 236 -299 009 | 057 -041 1,06 0,07 | 0,58 0,30 -0,63 0,25
0,0001 0,72 054 1,19 008 | 0,57 0,18 0,81 0,07 | 0,58 0,29 0,63 0,24
vg (b1) 3040 cm ! 1159 em ™1 3014 cm~!
0,01 0,97 2,55 1,56 0,02 | 294 1,12 244 163 | 0,60 0,13 0,56 0,17
0,005 0,97 4,76 3,77 0,02 | 294 1,11 -242 162|060 0,10 0,53 0,17
0,002 0,97 1,73 0,74 0,02 | 294 1,15 247 1,62 | 0,60 0,67 1,11 0,17
0,001 -0,97 2,02 -1,03 0,03 | 294 123 254 162|060 089 -1,33 0,17
0,0005 | -0,97 2,54 1,55 0,02 | 294 1,27 -258 1,62 | 0,60 -0,49 005 0,16
0,0002 | -0,97 4,16 3,17 0,03 | 2,94 1,26 -2,58 1,62 | 0,60 0,49 0,06 0,17
0,0001 | -0,97 1,37 0,38 0,02 | 294 127 -259 1,62 | 0,60 -049 006 0,17
v7 (b1) 898 cm ! 446 cm T 1178 cm ™!
0,01 -0,79 0,57 1,40 0,04 | 1,37 142 279 001 | 0,58 -0,16 -0,25 0,16
0,005 0,79 0,33 0,49 0,04 | 1,37 1,08 -244 001 | 0,58 0,49 0,08 0,16
0,002 0,79 0,33 049 0,04 | 1,37 1,32 268 001 | 0,58 0,60 0,18 0,16
0,001 0,79 2,06 288 0,04 | 1,37 096 -232 001|058 08 -1,30 0,16
0,0005 | -0,79 3,00 3,84 004 | 1,37 084 220 001 | 0,58 029 0,71 0,16
0,0002 | -0,79 5,81 664 004 | 1,37 0,84 -220 0,01 | 0,58 0,40 0,82 0,16
0,0001 | -0,79 1,18 2,01 0,05 | 1,37 0,83 -220 0,01 | 058 041 083 0,16
vg (b2) 1268 cm T 902 cm ! 1435 cm ™!
0,01 1,09 0,8 1,73 0,21 | 3,06 0,95 1,79 222 | 0,68 046 1,02 0,12
0,005 1,09 0,9 1,77 0,22 | 3,06 1,04 -189 222 | 068 041 0,96 0,12
0,002 1,09 089 1,76 0,22 | 3,06 091 1,76 222|068 025 080 0,13
0,001 1,09 0,92 1,79 0,22 | 3,06 0,97 181 221 | 068 0,78 022 0,12
0,0005 1,09 0,99 1,85 0,22 | 3,06 082 1,66 222|068 209 153 0,12
0,0002 1,09 1,18 2,05 0,21 | 3,06 058 142 221 | 068 050 -1,06 0,12
0,0001 1,09 088 -1,76 021 | 306 19 28 221|068 053 -1,08 0,13
vg (b2) 758 cm ! 437 ecm ™1 1090 cm ™1
0,01 1,45 0,03 -0,40 1,03 | 058 1,39 1,94 0,03 | 1,22 084 0,56 1,50
0,005 1,45 -0,10 -0,33 1,02 | 058 1,38 -1,92 004 | 1,22 0,91 0,63 1,50
0,002 1,45 0,05 -048 1,02 | 058 1,58 -2,13 0,03 | 1,22 1,29 -1,01 1,50
0,001 1,45 0,01 0,42 1,02 | 058 2,05 -2,60 0,03 | 1,22 228 2,00 1,50
0,0005 1,45 0,15 0,28 1,02 | 058 2,68 323 003 | 122 248 219 1,50
0,0002 1,45 0,24 -0,19 1,03 | 058 552 6,07 0,04 | 1,22 080 0,51 1,50
0,0001 145 004 039 1,02 | 058 539 594 003|122 078 050 1,50
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Tabela A.3: Contribuicoes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo para 9p/0Q);, para
cada modo normal de CFCls, CF3Cl e CH3ClI obtidas com A¢ = 0,01; 0,005;
0,002; 0,001; 0,0005; 0,0002 e 0,0001 A.

CFCl3 CF3Cl CH;Cl
Modo  A¢ (A) C CF DF  Total C CF DF  Total C CF DF  Total
vy (a1) 1085 cm ™! 1105 cm ™! 2937 cm~!
0,01 2,94 2,00 -341 1,51 | 2,78 1,11 1,34 2,56 | 0,36 0,74 0,54 0,15
0,005 2,94 264 4,00 1,51 | 2,78 1,17 1,40 2,56 | 0,36 0,66 0,46 0,15
0,002 2,94 550 6,89 1,51 | 2,78 1,3  -1,59 2,56 | 0,36 1,02 0,82 0,15
0,001 2,94 1,18 262 1,50 | 2,78 1,17 -1,40 2,56 | 0,36 1,49 1,29 0,16
0,0005 2,94 1,17 -2,62 1,50 | 2,78 1,08  -1,31 2,56 | 0,36 0,57 0,36 0,15
0,0002 2,94 1,18 262 1,50 | 2,78 1,09  -1,31 2,56 | 0,36 0,56 0,36 0,16
0,0001 2,94 1,17 262 1,50 | 2,78 1,09  -1,31 2,56 | 0,36 0,57 0,35 0,14
vo (ay) 535 cm ™! 781 cm ™! 1355 cm ™!
0,01 1,34 *0,70 -1,63 0,12 | 1,26 0,14 -0,74 066 | 1,09 094 -1,91 0,12
0,005 1,34 *1,55 -1,34 0,12 | 1,26 *0,05 0,57 0,66 | 1,09 1,02 -1,99 0,12
0,002 1,34 5,10 *4,00 0,12 | 1,26 -041 -0,20 066 | 1,09 098 -1,95 0,12
0,001 1,34 036 -1,56 0,14 | 1,26 0,03 063 066 | 1,09 1,04 -211 0,12
0,0005 1,34 047 1,67 0,14 | 1,26 0,24 085 0,66 | 1,09 081 -1,79 0,12
0,0002 1,34 051 -1,71 0,14 | 1,26 0,23 0,84 066 | 1,09 082 -1,78 0,12
0,0001 1,34 052 -1,71 0,15 | 1,26 0,25 086 0,66 | 1,09 083 -1,78 0,14
vs (ar) 350 cm ™! 476 cm ™! 732 cm ™!
0,01 *-1,25 0,71 1,08 0,12 | 0,32 0,34 0,64 0,02 | 083 -026 -0,16 0,42
0,005 1,25 *1,12 1,61 0,12 | 0,32 0,40 0,70 0,02 | 0,83 -0,38 -0,16% 0,42
0,002 -1,25  *3,92 2,73 0,12 | 032 *0,41 0,69 002 | 083 -0,18 0,24 0,41
0,001 -1,25 -1,20 2,56 0,11 | 0,32 049 0,79 0,02 | 083 -0,13 0,29 041
0,0005 -1,25 -1,08 244 0,11 | 0,32 055 085 0,02 | 083 -022 020 042
0,0002 -1,25  -1,02 238 0,11 | 0,32 0,53 0,84 001 | 083 -022 -0,20 0,41
0,0001 -1,25  -1,01 2,37 0,11 | 0,32 055 0,84 0,03 | 083 -023 020 041
vy (e) 847 cm ™! 1212 cm ™! 3039 cm !
0,01 3,11 0,90 -225 1,76 | 2,82 1,31 -2,18 1,94 | 0,82 -0,55 021 0,06
0,005 3,11 0,90 225 1,75 | 2,82 1,24 -2,11 1,94 | 082 -0,37 0,39 0,06
0,002 3,11 0,90 225 1,75 | 2,82 1,00 -1,88 1,94 | 082 1,30 2,06 0,06
0,001 3,11 0,92 228 1,75 | 2,82 0,96 -1,83 1,94 | 0,82 3,58 434 0,06
0,0005 3,11 0,91 -2,27 1,75 | 2,82 1,43  -2,30 1,94 | 0,82 -0,98 0,22 0,06
0,0002 3,11 0,88 223 1,76 | 2,82 1,42 230 1,94 | 0,82 0,98 0,22 0,06
0,0001 3,11 0,88 -2,23 1,75 | 2,82 1,41 -2,28 1,94 | 082 -0,98 0,21 0,05
vs (e) 394 cm ™! 563 cm ™! 1452 cm ™!
0,01 -0,69 -0,98 1,66 0,00 | 1,09 0,73 -1,68 0,14 | 0,61 -0,29 0,97 0,07
0,005 0,69 1,07 -1,72 0,01 | 1,09 0,75  -1,70 0,14 | 0,61 -0,03 0,71 0,07
0,002 0,69 094 -1,63 0,01 | 1,09 1,24 -2,19 0,14 | -0,61 -0,16 0,84 0,07
0,001 0,69 0,85 -1,54 0,01 | 1,09 1,20 2,24 0,14 | -0,61 0,27 0,41 0,07
0,0005 0,69 0,85 -1,53 0,00 | 1,09 0,77  -1,72 0,14 | 0,61 -0,60 1,28 0,07
0,0002 0,69 0,83 -1,52 0,00 | 1,09 0,67 -1,62 0,14 | 0,61 -0,59 1,27 0,07
0,0001 0,69 0,86 -1,54 0,01 | 1,09 0,67 -1,63 0,13 | 0,61 -0,59 1,26 0,06
ve (e) 241 cm~! 350 cm~! 1017 cm ™!
0,01 -0,42 -0,19 0,58 0,06 | -0,45 0,23 0,69 0,01 | -0,60 1,33 1,98 0,05
0,005 -0,42  -0,30 0,67 0,05 | -0,45  -0,39 0,85 0,01 | -0,60 1,82 2,48 0,05
0,002 -0,42 -0,28 0,75 0,05 | -0,45 -0,36* 0,61 0,01 | -0,60 1,16 1,82 0,05
0,001 -0,42 -0,23 0,70 0,05 | -0,45  0,76* *0,74 0,01 | 0,60 -1,52 2,18 0,05
0,0005 -0,42  -0,26 0,73 0,05 | -0,45 0,34 0,81 0,01 | -0,60 0,72 1,37 0,05
0,0002 -0,42 -0,36 0,83 0,05 | 0,45  -0,03 0,50 0,02 | -0,60 0,80 1,45 0,05
0,0001 -0,42 0,34 0,81 0,06 | 045 0,03 0,49 0,01 | -0,60 0,80 1,46 0,06
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Tabela A.4: Contribuigoes carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo para 9p/0Q);, para cada
modo normal de CH3F, CHCl3 e CHF35 obtidas com A¢ = 0,01; 0,005; 0,002;
0,001; 0,0005; 0,0002 e 0,0001 A.

CH3F CHCI3 CHF3
Modo A (A) C CF DF  Total C CF DF  Total C CF DF  Total
vy (a1) 2930 cm~! 3034 cm—! 3036 cm~!
0,01 0,30 0,40 0,29 0,18 | 0,95 2,13 -1,18* 0,03 | 0,54 0,37 -0,07* 0,15
0,005 0,30 0,62 051 0,18 | -0,95 2,89 -2,01* 0,03 | 0,54 0,24 -0,21* 0,15
0,002 0,30 0,33 0,22 0,18 | -0,95 1,96 -1,02* 0,04 | 0,54 0,59 0,21 0,16
0,001 0,30 -0,33 0,22 0,19 | -0,95 2,19 -1,32* 0,04 | 0,54 0,53 0,16 0,16

0,0005 0,30 -0,34 0,22 018 | 0,95 2,87 -2,10* 0,04 | 0,54 —0,54 0,16 0,16
0,0002 0,30 -0,33 0,22 019 | 0,95 1,77  -0,79 0,04 | 0,54 0,53 0,16 0,16
0,0001 0,30 -0,33 0,22 018 | 0,95 1,77 -0,78 0,04 | 0,54 0,53 0,15 0,16

v (ar) 1464 cm ™! 680 cm 1 1117 em™!
0,01 0,88 1,20 -2,03 0,04 | 1,62 1,03 -248 0,15 | 1,47 035 -092 0,89
0,005 088 1,02 -1,85 004 | 1,62 1,63* -301 0115 | 1,47 0,28* -0,84 0,89
0,002 088 092 -1,75 004 | 1,62 1,03* -246 0,16 | 1,47 067 -1,25 0,89
0,001 08 092 -1,75 004 | 1,62 1,58% -298 0116 | 1,47 066 -1,24 0,89

0,0005 0,88 091 -1,75 004 | 1,62 202% -334 0,16 | 1,47 0,67 -1,24 0,89
0,0002 0,88 092 -1,75 004 | 1,62 088 234 0,16 | 1,47 0,66 -1,24 0,89
0,0001 0,88 092 -175 004 | 1,62 088 234 0,16 | 1,47 0,67 -1,24 0,89

vs (ar) 1049 cm ™! 363 cm ™! 700 cm ™!
0,01 0,86 0,64 -054 095 | 1,17 232 -344 005 | 1,02 067 1,27 041
0,005 0,86 0,86 -0,76 0,95 | 1,17 2,02* -3,11 005 | 1,02 026 0,86 0,41
0,002 08 085 -0,75 095 | 1,17 1,54 -265 005 | 1,02 051 1,12 041
0,001 08 085 -0,75 095 | 1,17 0,70 -1,73 0,05 | 1,02 0,51  -1,12 041

0,0005 086 085 -0,76 0095 | 1,17 1,90% -296 0,05 | 1,02 051 -1,11 0,42
0,0002 0,86 085 -0,75 095 | 1,17 1,05 -217 005 | 1,02 051 -1,11 0,41
0,0001 08 085 -0,76 0095 | 1,17 1,06 -2,17 0,06 | 1,02 0550 -1,11 0,42

vy (e) 3006 cm ! 1220 cm—1 1372 cm ™!
0,01 0,66 -0,98 048 0,16 | 091 084 -1,59 0,15 | 0,63 0,49* -0,89 021
0,005 0,66 -1,14 064 0,16 | 091 0,72 -147 0,16 | 0,63 041  -0,83 021
0,002 0,66 -0,76 0,26 0,16 | 091 0,73 -148 0,16 | 0,63 041 0,82 021
0,001 0,66 -0,76 0,26 0,16 | 091 0,73 -148 0,16 | 0,63 0,39  -0,80 0,22

0,0005 0,66 -0,77 027 016 | 091 0,73 -148 0,16 | 0,63 042 -0,84 0,21
0,0002 0,66 -0,77 027 016 | 091 074 -148 0,16 | 0,63 043 -0,.84 0,22
0,0001 0,66 -0,77 027 016 | 091 0,73 -148 0,15 | 0,63 042 -0,.84 0,21

vs (e) 1467 cm ™! 774 cm ™! 1152 cm—1!
0,01 -0,49 0,40 0,96 0,07 2,02 0,17 —-1,04 1,15 | 1,23 0,61 0,45 1,39
0,005 | 049 043 099 007 | 2,02 030 1,17 1,04 | 1,23 0,62 046 1,39
0,002 -0,49 0,35 0,92 0,07 2,02 0,14 -1,01 1,14 | 1,23 0,56 -0,40 1,39
0,001 -0,49 -0,35 0,92 0,07 2,02 0,24 -1,11 1,14 | 1,23 0,53 -0,38 1,39

0,0005 | -0,49 -0,37 0,93 0,07 | 2,02 025 -1,13 1,14 | 123 061 -045 1,39
0,0002 | -0,49 -0,36 0,93 0,07 | 2,02 022 -1,10 1,14 | 123 061 -045 1,39
0,0001 | -0,49 -0,37 093 0,07 | 202 023 -1,09 15| 123 061 -045 1,39

ve (e) 1182 cm ™! 261 cm ™! 507 cm ™!
0,01 0,52 046 -0,94 004 | 065 060 -1,23 0,02 | 0,52 0,08 -0,36 0,17
0,005 052 035 -082 004 | 065 026 -08 002|052 -004 031 0,17
0,002 0,52 045 -092 004 | 065 083 -146 002 | 0,52 -0,50 0,15 0,17
0,001 0,52 047 -095 0,04 | 065 056 -1,19 002 | 0,52 -1,23 0,89 0,17

0,0005 052 038 -08 004 | 065 051 -1,14 002|052 023 -058 0,17
0,0002 052 039 -086 004 | 065 059 -122 002|052 023 058 0,17
0,0001 052 038 -08 004 | 065 059 -1,22 001|052 024 -058 0,18
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Apeéendice B

Método ChelpG aplicado a uma
distribuicao arbitraria de cargas
elétricas - Detalhes

Computacionais

Nesta secao sao descritos os detalhes envolvidos na execucao do segundo estudo
complementar, que foi concebido com o intuito de verificar se a tendéncia geral ilus-
trada na Figura 4.4 e discutida na Secao 4.1 também seria observada se o sistema
estudado fosse uma distribuicao qualquer de cargas pontuais ao invés de um sistema
molecular. Ou seja, o objetivo deste segundo estudo complementar é descobrir se,
para um sistema arbitrario de cargas elétricas pontuais, as contribuicoes PH" e PGF
variam em funcao do passo utilizado para computar numericamente estas derivadas
como da maneira mostrada na Figura 4.4: convergindo para um limite quando este
passo tende a zero, mas mantendo sua soma vetorial constante com a variacao deste
passo.

Para a realizagao deste estudo foi concebida uma distribuicao de cargas pontuais
que simula grosseiramente uma molécula diatémica neutra (hipotética). Esta distri-
buicao de cargas pontuais consiste de duas cargas positivas dispostas sobre o eixo z e
milhares de cargas pontuais negativas dispersas em torno das duas cargas positivas.
As cargas negativas sao distribuidas formando cascas esféricas em torno das cargas
positivas e circulos perpendiculares ao eixo z no espaco entre as duas cargas positivas
(Figura B). As cascas esféricas ndo sdo concentricas, nem tem o mesmo nimero de
cargas pontuais negativas distribuidas sobre elas: as cascas mais internas tém o seu
centro quase coincidente com a posigao do “niicleo” (carga pontual positiva) e contém

mais cargas negativas, enquanto cascas mais externas tém seu centro ligeiramente
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Sentido do eixo 2z —

Figura B.1: Projecao no plano xz da distribuicao de carga estudada. Por clareza ape-
nas algumas cascas esfericas e circulos sao mostrados. Os pontos maiores
representam as cargas pontuais positivas.

afastado no sentido da regiao “internuclear” e contém menos cargas negativas. J4a os
circulos, como mostrado na Figura B, sao perpendiculares ao eixo z e estao posiciona-
dos na regiao “internuclear”. Todos possuém o mesmo raio mas nao 0 mesmo nuimero
de cargas pontuais negativas distribuidas sobre eles: quanto mais perto de um dos
“nicleos” mais cargas negativas eles contem. O sistema de cargas descrito tem as

caracteristicas a seguir. Todas as unidades sao arbitrérias.
e Uma carga pontual positiva, g = 43 situada em 7 = —60k — Az k
e Uma carga pontual positiva, g = +1 situada em 7, = 90k + Az k

e 40059 cargas pontuais negativas, ¢; = _ﬁ = -0,000099853, distribuidas em
21 cascas esféricas e 69 circulos posicionados de acordo com as Tabelas B.1 e

B.2 respectivamente.
e A carga total do sistema é nula.

O sfmbolo k representa é o vetor unitario que aponta no sentido positivo do eixo z
e Az é um parametro utilizado para construir sistemas semelhantes com coordena-
das ligeiramente deslocadas, que serao utilizados para computar numericamente as
propriedades CCFDF do sistema que possui Az = 0.

As 21 cascas esféricas foram construidas distribuindo uniformemente pontos dentro

de um cubo com aresta maior do que o raio externo da casca esférica, e tomando apenas
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Tabela B.1: Propriedades das 21 cascas esféricas nas quais foram distribuidas 35008 cargas
pontuais negativas, ¢; =2 -0,000099853. Raios interno e externo, posicao do
centro (0,0, Ziniciat + f(Az,i)), e nimero de cargas pontuais uniformemente

distribuidas dentro de cada casca esférica.

N\ Az
fi(Azd) = 50
Tinterno Texterno Zeentro Cargas Pontuals

0,0 1,0 59,5 —f1(Az,0) 10000
1,0 2,0  -59,0 —f1(Az,1) 5000
2,0 3,0 58,0 —fi(Az,2) 2500
3,0 50 57,0 —f1(Az,3) 2000
5.0 7,0 55,0 —f1(Az,4) 870
7.0 9,0 55,0 —f1(Az,5) 500
9,0 11,0 =550 — f1(Az,6) 146
11,0 13,5 55,0 —fi(Az,7) 140
13,5 16,0 55,0 —f1(Az,8) 136
16,0 18,5 55,0 —f1(Az,9) 132

18,5 21,0 55,0 —fi1(Az,10) 128
21,0 235 55,0 —fi( ) 124
23,5 26,0 55,0 fl(Az,12) 116
26,0 29,0 55,0 fl(AZ 13) 108
( )

29,0 30,0 55,0 —f; 100
f?(AZ,Z) = (LégAT%a

0,0 1,0 894 +fo(Az, 1) 7000
1,0 3,0 83,0 +/f2(Az,2) 3000
3,0 10,0 86,0 +/f2(Az,3) 1100
10,0 20,0 83,0 +fo(Az,4) 900
20,0 30,0 81,0 +fo(Az,5) 750
30,0 50,0 81,0 +fy(Az,6) 250

os pontos situados entre as duas superficies definidas pelos raios interno e externo da

esfera, ou seja o ponto 7 sera selecionado se:

TiQnterno < ($z2 + y22 + Zz) < rexterno . (Bl)
A espessura da malha utilizada para percorrer o cubo é funcao do nimero de pontos
que se deseja colocar dentro da casca esférica e do volume da mesma. Na Tabela B.1
estao reunidas as propriedades desta cascas esféricas.

Os 69 circulos foram dispostos ao longo do eixo z, paralelos ao plano xy. Cada
circulo foi construido com um algoritmo anédlogo ao utilizado para construir as cascas

esféricas, s6 que utilizando quadrados ao invés de cubos e o critério de inclusao de
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pontos dado pela equacao B.2
0< (xz2 + yzz) < Tzl'rculo : (B2>

Todos os circulos tem 7 = 50. Os 69 circulos compoem um cilindro, posicionado ao
longo do eixo z, na regiao “internuclear”. As posi¢oes de seus centros dos circulos e o
numero de cargas pontuais contidas em cada circulo sao apresentados na Tabela B.2.
Na Figura B é mostrada uma projecao no plano xz desta distribuicao de cargas.
Percebe-se, pela definicao dada nas Tabelas B.1 e B.2 para a posicao do centro
dos circulos e esferas, que a posicao de todas as cargas pontuais negativas também
depende do parametro Az, assim como dependem deste parametro as posicoes das
duas cargas positivas. Entretanto, as posicoes das cargas pontuais negativas dependem
nao-linearmente de Az. Assim sendo, para Az = 0, a distancia entre as cargas
positivas q; e ¢ serda r e para Az # 0, a distancia entre elas serd r + Ar, onde
Ar = 2Az. Foram construidos portanto 25 sistemas semelhantes, com diferentes
valores para Ar, e para cada um deles foram ajustados, utilizando o método ChelpG,
uma carga )1 e um dipolo 7i; centrados na posi¢ao ™ (posicao da carga ¢;) e uma
carga (2 e um dipolo mi, centrados na posigao 7 (posicao da carga ¢o). O ajuste foi

realizado utilizando as restricoes mencionadas na Secao 2.5.2. Entao, para cada um

dos 12 pares de sistemas (a, b) com Ar, = —Ar,, foram estimadas numericamente as
- 9q1 Oqz O,z Oma: Ops 4 : Lo
derivadas G, F2, =52, =222 = (p. é a componente z do momento dipolar elétrico

do sistema), de maneira andloga a descrita na Secao 3.1. A finalidade deste estudo
é avaliar o comportamento das cinco derivadas mencionadas conforme Ar — 0. Os
valores utilizados para Ar foram: -8; -7; -6; -5; -2; -1; -0,5; -0,2; -0,1; -0,05; -0,02;
-0,01; 0; 0,01; 0,02; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 5;6; 7T e 8.

Para fazer o ajuste das cargas e dipolos utilizando o esquema ChelpG (Secao
2.5.2), foi empregado o método dos multiplicadores de Lagrange para minimizar a
funcao dada pela equacao 2.22, submetida as restricoes representadas pelas equagoes
2.23 e 2.24. Este problema consiste em um sistema linear de (4N + 4) equagoes e
(4N + 4) incégnitas onde N é o numero de cargas e também de dipolos utilizados
no ajuste. As incégnitas sao as N cargas, as 3N componentes Cartesianas dos N
dipolos, e os quatro multiplicadores de Lagrange, uma vez que a equacao 2.24 é uma
equacao vetorial que na realidade representa nao uma mas trés restricoes, uma para
cada componente do momento dipolar elétrico do sistema. Estas quatro restrigoes

serao chamadas g1, o, g3, ga. As (4N + 4) equagoes sao obtidas derivando a fungao
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Tabela B.2: 69 discos paralelos ao plano zy sobre os quais foram distribuidas 5051
negativas, ¢; = -0,000099853. Nuimero de cargas pontu-
ais uniformemente distribuidas sobre cada disco e posicoes de seus centros
(Az,i)). Todos os circulos tém raio r = 50. As colunas a
esquerda indicam o nimero de cargas pontuais, aquelas a direita a posi¢cao do

cargas pontuais

(07 07 Zinicial + f

centro do circulo. f3(Az,i) =

NO Zeentro
150 -24,0 —f3(Az,1
100 -23,2 —f3(Az,2
89  -224 —f3(Az,3
88  -21,6 —f3(Az,4
87  -20,8 —f3(Az,5
86 -20,0 —f3(Az,6
85 -19,2 —f3(Az,7
84  -184 —f3(Az,8
83  -17,6 —f3(Az,9
82 -16,8 —f3(Az, 10

81 -16,0 —f3(Az, 11
80 -15,2 —f3(Az,12
79 -144 —f3(Az,13
78 -13,6 —f3(Az, 14
77 -12,8 —f3(Az, 15
76 -12,0 —f3(Az, 16
75 11,2 — f3(Az, 17
70 -10,4 —f3(Az,18
65 9,6 —f3(Az,19
60  -8,8 —f3(Az,20
55 -8,0 —f3(Az,21
50 7,2 —f3(Az,22
45 6,4 —f3(Az,23

e — O D D DD DTN

NO Zeentro
40 -5,6 —f3(Az,24)
35 -4,8 —f3(Az, 25)
30 4,0 —f3( )
25  -3,2 —fg(Az 27)
20 -2,4 —f3(Az,28)
15 -1,6 —f3(Az,29)
10 -0,8 —f3(Az,30)
10 1,0 +f4(Az,41)
13 2,0 +f4(Az,40)
15 3,0 +/f4(Az,39)
17 4,0 +f4(Az,38)
20 5,0 +f4(Az,37)
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )

23 6,0 +f4(Az, 36
26 7.0 +f4(Az 35
29 8,0 +fu(Az, 34
32 9,0 +f4(Az 33
33 10,0 +f4(Az, 32
40 11,0 +f4(Az,31
46 12,0 +f4(Az, 30
64 13,0 +f4(Az 29
65 14,0 +f4(Az, 28
66 15,0 +f4(Az, 27
67 16,0 +f4(Az, 26

025Az f (AZ Z)

0,6 Az
1,27 -

NO

Zcentro

68
69
70
73
5
7
79
81
83
85
87
90
93
95
100
105
110
120
140
160
177
192
205

17,0 +f1(Az,25)
18,0 +f4(Az,24)
19,0 +f4(Az,23)
20,0 +f1(Az,22)
21,0 +f4(Az,21)
22,0 +f1(Az,20)
23,0 +f4(Az,19)
24,0 +f1(Az,18)
25,0 +f1(Az,17)
26,0 +f4(Az,16)
27,0 +f4(Az,15)
28,0 4 f4(Az,14)
29,0 +f1(Az,13)
30,0 +f4(Az,12)
31,0 +f1(Az,11)
32,0 +f4(Az,10)
33,0 +f4(Az,9)
34,0 +f4(Az,8)
35,0 +f4(Az,T7)
3670 +f4( )
37,0 +fu( )
( )

( )

Az, 6
Az, 5
Az, 4
Az, 3

2

38,0 +/4
39,0 +f4

z = Y+ Mg+ Ag2 + X393 + Aaga (B.3)
2
y = Y (V(m - E(m)) (2.22)
A
N
G = Qi — Y Qu=0 (2.23)
k
N
g2 = Pz — Z Qrrr +mpg) =0
k
N
g5 = py— > (Qyk+muy) =0
k
N
g4 = Dz— Z (Qrze +myz) =0
k
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em relacdo a cada uma das (4N +4) incognitas acima enumeradas e igualando a zero.
O sistema linear de equacoes assim obtido pode entao ser expresso em termos de uma
equagao matricial (Eq. B.4) e resolvido computacionalmente.

Para o estudo descrito neste Apéndice utilizou-se N = 2, portanto sao ajustadas
duas cargas e dois dipolos ao potencial elétrico gerado pela distribuicao de cargas
elétricas pontuais acima descrita. As duas cargas (@1 e ()2) e dois dipolos (1 e
M) utilizados no ajuste sdo posicionados em 7] e 75, ou seja nas posi¢oes das cargas
positivas ¢; e ¢ da distribuicao original, uma carga e um dipolo em cada posigao.
Para o caso N = 2 a equacao matricial resultante é a Equacao B.4, onde as somas
sao feitas sobre os M pontos ao redor do sistema nos quais o poténcial eletrostatico
foi amostrado. Neste estudo complementar foram utilizados 991 pontos (M = 991)
distribuidos em uma malha cuibica uniforme de 1000 unidades de aresta, excluindo-se
os pontos cuja distancia até a origem fosse menor que 150 unidades. Na Equacao B.4
Ta, Ya € za sdo as coordenadas Cartesianas de tais pontos (indexados pelo indice A)
e T4 € a distancia entre o ponto A e o “nucleo” k.

Para a realizagao deste estudo foi escrito um programa cujo codigo fonte é mostrado
no Apéndice C. Para avaliar se a parte deste programa referente ao ajuste ChelpG
funciona, o respectivo codigo foi submetido ao seguinte teste: ao invés de fornecer ao
programa a distribuicao composta de milhares de cargas pontuais que foi descrita até
agora, foram fornecidos apenas uma carga e um dipolo em uma posi¢cao denominada 7
e uma carga e um dipolo em uma posigao denominada 75 (a carga total é nula; 7] e 75
estao sobre o eixo z). O programa entao calcula o potencial eletrostético em pontos ao
redor do sistema fornecido e ajusta, através do método ChelpG, uma carga e um dipolo
na posicao r; e uma carga e um dipolo na posicao 75. As cargas e dipolos retornados
pelo ajuste sao muito préximos dos valores inicialmente fornecidos ao programa, com
erros relativos da érdem de 107* mesmo utilizando apenas 999 pontos ao redor do
sistema para amostrar o poténcial eletrostatico (M = 999). Este teste foi repetido
com diversos sistemas diferentes, sempre com carga total nula, resultando em ajustes

satisfatorios.
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2 2 2x 2ya
3 3
T rairal ST raiTaz raiThy L TAiTh
S Y DI
3 3
T TA2TA1 S Tasraz S rasvtiy Y Ta2rhy
2x A 2T A 2r AT A 2xAYA
3 3 3 .3 3 .3
A Ta1TAL a4 TAa1TA2 A TarTar A "a1Ta1
Z 2y A Z 2y Z 2yaTa Z 2YAYA
3 3 3 .3 3 .3
2 Ta1TAl 2 TA1TA2 2 TAa1Ta1 2 Ta1Tar
2z 4 2z4 2zAxA 2z2AYA
dm o Xm oo i D
A ra1TAl A Ta1TA2 A "a1Ta A a1
2x A 2T 4 2r AT A 2xAYA
3 3 .3 3 .3
2 TA2TAL 2 TA2TA2 2 TA2TA1 2 TAa2TAa1
2ya 2ya Z 2yaza Z 2yAya
3 3 3 .3 3 .3
a4 Ta2TA1 a4 TA2TA2 2 Ta2Tan 2 Ta2Ta1
2z 4 2z 4 2ZAT A 2z2AYA
s - ZT3 3 Zr.‘s 3
A Taz2TAl A Ta2TA2 A "Aa2Ta1 A "a2Ta1
1 1 0 0
x1 To 1 0
Y1 Y2 0 1
21 29 0 0

2z Z 2x Z 2ya 2z
raALTS raL TS rAL TS ZT‘A rs
A 17A1 A 17 A2 A 17 A2 A 17 A2
224 2x 2ya 224
T A2 TS Zr 3 T A2 TS zr r3
A A2 T 5Aq A A2T 59 A A2 T 59 A A2 T 5o
2razA 2r AT A 2x YA 2razA
3 3 3 3 3 3 3 3
A TAa1Tar 4 TAa1TA2 A A1 T A2 A TA1TA2
Z 2yaza Z 2yATA Z 2yAya Z 2yaza
1“3 T3 7.3 7,.3 7,3 T3 ’I“3 T3
A A1T A1 A A1 A2 A A1 A2 A A1T A2
Z 22424 Z 2zAxA Z 2zAYA Z 22424
7‘3 ,,,3 7,.3 7.3 ,,,3 7,.3 7‘3 ,,,3
A Al Al A Al A2 A Al " A2 A Al A2
2rAzA 2r AT A 2xAYA 2rAzA
3 3 3 3 3 3 3 3
2 TA2TA1 2 TA2TA2 2 TA2TA2 2 TA2TA2
Z 2yaza Z 2yaza Z 2yaya Z 2yaza
7.3 ,,,3 7.3 7.3 ,r.3 7.3 7.3 ,,,3
A A2 Al A A2 A2 A A2 A2 A A2 A2
Z 2242 A Z 2ZAT A Z 22AYA Z 22424
7,.3 ,’,,3 ,,,3 7‘3 7‘3 7,3 ,,,.3 ,’,,3
A A2 A1 A A2 A2 A A2 " A2 A A2 A2
0 0 0 0
0 1 0 0
0 0 1 0
1 0 0 1

—_

1

T2

Y1

Y2

zZ1

22

Q1
Q2
Mg, 1
My 1
mz,1
mg,2
My 2
mz,2
A1
A2
A3

A4

224V (TA)
> =
A

a1

3
A1

=1

ZZAV(FA)
7"3
Al

=1

Z 204V (Ta)

3
A A2

> 2yaV(7a)

3
A A2

Z 2ZAV(FA)
A T?AQ

Qtotal
Pz

Py

2yaV (7a)
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Apeéendice C

Cddigo fonte referente ao Estudo

complementar 2

Para a realizagao do estudo descrito no Apéndice B foi escrito um programa em
linguagem de programagao ANSI C para ser executado em ambiente UNIX. Os ar-
quivos que compoem este codigo, bem como seu contetdo, sao listados a seguir. Este
programa requer a biblioteca LAPACK (Linear Algebra PACKage )*, pois ele uti-
liza a subrotina DGESV(), contida na biblioteca LAPACK, para resolver sistemas de

equacoes lineares como os representados pela eq. B.4.

Arquivos
chelpT.h p-H2 make_disk.c p-60 norma.c p.62
excube.c p-59 Makefile p.ol printmatrix.c p.62
initpos.c p-59 make_plotscript.c p.61 printvector.c  p.62
main.c p-5H3 ndotsdisk.c p.62 sphere.c p-58
make_cylinder.c p.60 normaaocubo.c p.62 tolz.c p-58
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Makefile

PROJ=chelpT

FC = g77

CC = gcc

LIBS = —-llapack -1lblas -lg2c —-1m
SHELL = /bin/sh

$ (PROJ) : main.o cube.o excube.o sphere.o initpos.o ndotsdisk.o \
make_disk.o make_cylinder.o norma.o normaaocubo.o tolz.o \
printmatrix.o printvector.o make_plotscript.o
@echo
$(CC) -g $? -o $@ $(LIBS)

.o0.c:

$(CC) —-g —-c $*.c
main.o: main.c chelpT.h
cube.o: cube.c chelpT.h
excube.o: excube.c chelpT.h
sphere.o: sphere.c chelpT.h
initpos.o: initpos.c chelpT.h
ndotsdisk.o: ndotsdisk.c chelpT.h
make_disk.o: make_disk.c chelpT.h
make_cylinder.o: make_cylinder.c chelpT.h
norma.o: norma.c chelpT.h
normaaocubo.o: normaaocubo.c chelpT.h
tolz.o: tolz.c chelpT.h
printmatrix.o: printmatrix.c chelpT.h
printvector.o: printvector.c chelpT.h
make_plotscript.o: make_plotscript.c chelpT.h
clean:

rm —-f *.o0 *.core
cltxt:

rm —-f *.txt
cleanall: clean

rm -rf $(PROJ) shellofcharge* nuclei disk* _dz_* antiball
potmap plotscript
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chelpT.h

#include<stdio.h>
#include<stdlib.h>
#include<string.h>
#include<math.h>
/***************************************************************************/
#ifndef ESTRUTURAS

typedef struct point point;
struct point{

int count,a;

double prop;

double r[3];

point *prox;

}i

typedef struct point2 point2;
struct point2{

int n;

double rin, rex;

double r[3];

point2 *prox;

bi

typedef struct adjdip adjdip;
struct adjdip{

double m[3];

double r[3];

}i

#define ESTRUTURAS

#endif
/***************************************************************************/
#ifndef CONSTANTES

#define MAX NUCLEI 10

#define N_POT_PT 10000
#define ARESTA 1000

#define EDOTS 40500

#define TOTSPHERES 21

#define NDISKS 70

#define DISKRADIUS 25.0
#define ZEROTOL 0.000001
#define ESCALA 1

#define CONSTANTES

#endif
/***************************************************************************/
#ifndef PROTOTIPOS

extern void dgesv_ (int *Np, int *NRHSp, double *Ap, int *LDAp, int *IPIVp, doub

le *Bp, int *LDBp, int *info);
void cube (double aresta, int npoints, point *pp, FILE *fp);
int excube (double aresta, int npoints, point *pp, FILE *fp, double rin, double

rex) ;

int sphere (point *pp, FILE *fp, point2 *shell, double dx[3],
void initpos (point2 *sctp);

void ndotsdisk (int *disk);

int make_disk (point *ecloudp, int ndots,
int make_cylinder (point *ecloudp, int *diskp,
double norma (point *pot, point *ec);

double normaaocubo (point *pot, point *ec);

int *diagp);

FILE *fp, double z);
FILE *fp, double DX[3]);

double tolz (double number);

void printmatrix (double *Ap,
void printvector (double *Bp,
#define PROTOTIPOS

#endif

int N,
int N,

int MATSIZE,
FILE *fp);

Pagina 1 de 1
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main.c

#include"chelpT.h"

int main(int argc, char **argv)
{

double DX[3];

if (argc == 1) { DX[0]=0.0; DX[1]=0.0; DX[2]=0.0;}
else if(argc == 2){DX[0]=0.0; DX[1]=0.0; DX[2]=strtod(argv[l], (char**)NULL);}
else if (argc == 4) {DX[0]=strtod(argv[1l], (char**)NULL); DX[l]=strtod(argv[2], (

ar**)NULL) ; DX[2]=strtod(argv[3], (char**)NULL); }
else {printf ("Wrong list of arguments.\n");}
FILE *fp;
point pot, *potp, *potfirst;
potp=é&pot;
potfirst=potp;
int i, 7,k;
for (i=0; 1<N_POT_PT; i++)
{
potp->a=i;
potp->prox=(point*)malloc (sizeof (point));
potp=potp—->prox;
}
potp=potfirst;
/***************************************************************************/
point2 sct, *sctp, *sctfirst; Vad spheres (initial) centers */
sctp=é&sct;
sctfirst=sctp;
initpos (sctp);
point ecloud, *ecloudp, *ecloudfirst;
ecloudp=&ecloud;
ecloudfirst=ecloudp;
for (i=0; i<EDOTS; i++)
{
ecloudp->a=i;
ecloudp->prox=(point*)malloc (sizeof (point));
ecloudp=ecloudp->prox;
}
ecloudp=ecloudfirst;
double dx[3];
int totedots=0;
char string[20];
int count, diag, *diagp;
diagp=&diag;
diag=0;
count=0;
ecloudp=ecloudfirst;
for (i=0;i<15; i++)
{
sprintf (string, "shellofcharge%d", i) ;
fp=fopen (string, "w");
dx[0]=-DX[0];
dx[1]=-DX[1];
dx[2]=-DX[2]/(1.1*sqrt (i+1.0));
count = sphere (ecloudp, fp, sctp,dx,diagp);
for (j=0; j<count; j++)
{

ch
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ecloudp=ecloudp->prox;
}
totedots = totedots + count;
fclose (fp);
sctp=sctp->prox;
}
j=1;
for (i=15; i<TOTSPHERES; i++)
{
sprintf (string, "shellofcharge%d", i) ;
fp=fopen (string, "w");
dx[0]=DX[0];
dx[1]=DX[1];
dx[2]=DX[2]/(0.8*sqgrt(j + 1.0));
count = sphere (ecloudp, fp, sctp, dx,diagp);
for (j=0; j<count; j++)
{
ecloudp=ecloudp->prox;
}
totedots = totedots + count;
fclose (fp);
sctp=sctp->prox;
JH+;
}
sprintf (string,"_dz_%1£f",DX[2]);
FILE *fp2;
fp2=fopen (string, "w");
fprintf (fp2, "totedots: %d (just spheres)\n",totedots);
int disk [NDISKS], *diskp, *diskfirst;
diskp=&disk[0];
diskfirst=diskp;
ndotsdisk (diskp) ;
diskp=diskfirst;
count = make_cylinder (ecloudp,diskp, fp,DX);
totedots = totedots + count;
fprintf (fp2, "totedots: %d (total, spheres + cylinder)\n", totedots);
/* Now including the two nuclei on ecloud list */
ecloudp=ecloudfirst;
for (i=0; i<totedots; i++)
{
ecloudp=ecloudp->prox;
}
int nnuc;
fp=fopen ("nuclei", "w") ;
fprintf(fp,"# 9 =x y z\n");
ecloudp->prop=3.0;
ecloudp->r[0]= 0.0*ESCALA - DX[O0];
ecloudp->r[l]= 0.0*ESCALA - DX[1];
ecloudp->r[2]= -60.0*ESCALA - DX[2];
fprintf (fp, "$1f %1f %1f %1f\n",
ecloudp->prop, ecloudp->r[0],ecloudp->r[l],ecloudp->r[2]);
ecloudp=ecloudp->prox;
ecloudp—->prop=1.0;
ecloudp->r[0]= 0.0*ESCALA + DX[O0];
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ecloudp->r[1l]= 0.0*ESCALA + DX[1];
ecloudp->r[2]= 90.0*ESCALA + DX[2];
fprintf (fp, "$1f %1f %1f %1f\n",
ecloudp->prop, ecloudp->r[0],ecloudp->r[l],ecloudp->r(2]);
fclose (fp) ;
nnuc=2;
/* Normalizing dot charge */
double dotcharge;
dotcharge = -4.0/ ((double)totedots) ;
ecloudp=ecloudfirst;
for (i=0; i<totedots; i++)
{
ecloudp->prop=dotcharge;
ecloudp=ecloudp->prox;
}
/* printing */
ecloudp=ecloudfirst;
fp=fopen ("ecloud", "w") ;
for (i=0; i< (totedots+nnuc); i++)
{
fprintf (fp, "gq=%1£f\tx=%1£f\ty=%1£\tz=%1£\t%d\t%d\n",

ecloudp->prop,ecloudp->r[0],ecloudp->r[l],ecloudp->r([2],ecloudp->count,ecloud

p->a);
ecloudp=ecloudp->prox;
}
fclose (fp) ;
/* Calculating total charge and dipole moment */
double gtot, px, py, pz, pnorm, pnorm_2;
qgtot=0.0; px=0.0; py=0.0; pz=0.0;
ecloudp=ecloudfirst;
for (i=0; i< (totedots+nnuc); i++)
{
gtot = gtot + ecloudp->prop;
px = px + ((ecloudp->prop)* (ecloudp->r[0]));
py = py *+ ((ecloudp->prop)* (ecloudp->r[l]));
pz = pz + ((ecloudp—>prop)* (ecloudp->r[2]));
ecloudp=ecloudp->prox;
}
pnorm_2= px*px + py*py + pz*pz;
pnorm=sqgrt (pnorm_2) ;
fprintf (fp2, "\nSystem properties:\nQtot = %1f \tPx = %1£f\tPy
orm(P) = %1f edots+nuclei = %d nuclei = %d\n",
tolz (gtot), px,py,pz,pnorm, ecloudp->a,nnuc) ;
/*****************************************/
/* Choosing some points to calculate electrostatic potential
double npotpt;
fp=fopen ("antiball", "w");
potp=potfirst;

npotpt = excube ((double)ARESTA*ESCALA,N_POT_PT,potp, fp,150.0, (double) ARESTA*ESC

ALA) ;

fclose (fp) ;

/* Calculating potential map */
double Va;

fp=fopen ("potmap", "w") ;

potp=potfirst;
ecloudp=ecloudfirst;
fprintf (fp, "# V x y z\n");
for (i=0; i<npotpt; i++)
{
potp->prop = 0.0;
Va=0.0;
ecloudp=ecloudfirst;
for (j=0; j<(totedots+nnuc); J++)
{
Va = Va + ((ecloudp->prop)/ (norma (potp,ecloudp)));
ecloudp=ecloudp->prox;
}
potp->prop = Va;
fprintf (fp, "%$10.91£\t%1£\t%1£\t%1£f\tsd\n",
potp->prop, potp->r[0],potp->r[1l],potp->r[2],potp->a);
potp=potp->prox;
}
fclose (fp);

/* Freeing some memory and trying to avoid dangling pointers */

point *ecloudaux, *ecloudaux2;
ecloudp=ecloudfirst;
ecloudp=ecloudp->prox;
for (i=0;i<totedots-1;1i++)
{
ecloudaux=ecloudp->prox;
free (ecloudp);
ecloudp= (point*)NULL;
ecloudp=ecloudaux;
}
ecloudfirst=ecloudp;
for (i=0; i<nnuc; i++)
{
ecloudaux=ecloudaux->prox;
}
for (i=0; i<EDOTS- (totedots+nnuc+1) ; i++)
{
ecloudaux2=ecloudaux->prox;
free (ecloudaux) ;
ecloudaux= (point*)NULL;
ecloudaux=ecloudaux2;
}
ecloudaux= (point*)NULL;
ecloudaux2= (point*)NULL;
point2 *sctaux;
sctp=sctfirst;
sctp=sctp->prox;
for (i=0; i<TOTSPHERES—-1; i++)
{
sctaux=sctp->prox;
free(sctp);
sctp=(point2*)NULL;
sctp=sctaux;

}
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sctp=(point2*)NULL;
sctaux=(point2*)NULL;

/* Building the linear system matrix equation */
int MATSIZE;

MATSIZE = (4*MAX_NUCLEI) + 4;
double A[MATSIZE] [MATSIZE];
double B[MATSIZE];

double *Ap, *Bp;

Ap=&A[0] [0];

Bp=&B[0];

int pivot([3];

int *IPIVp;

IPIVp=&pivot [0];

int N, *Np, NRHS, *NRHSp;

int LDA, *LDAp, LDB, *LDBp, check, *info;
N = (4*nnuc) + 4;

Np=&N;

NRHS=1;

NRHSp=&NRHS;

LDA=MATSIZE;

LDAp=6&LDA;

LDB=MATSIZE;

LDBp=&LDB;

check=-30;

info=&check;

int a;
double soma;
/* dz/dq_k = 0 equations (k=1,...,nnuc) */
/* elements of the lines which are the g _k coefficients */
soma=0.0;
ecloudaux=ecloudfirst;
for (i=0; i<nnuc; i++)
{
ecloudp=ecloudfirst;
for (j=0; j<nnuc; j++)
{
soma=0.0;
potp=potfirst;
for (a=0; a<N_POT_PT; a++)
{
soma = soma + 1.0/ (norma (potp,ecloudaux)*norma (potp,ecloudp));
potp=potp->prox;
}
A[3][1i] = 2.0*soma;
ecloudp=ecloudp->prox;
}
ecloudaux=ecloudaux->prox;
}
/* elements of the lines which are the m_\xi,k coefficients */
int xi;
ecloudaux=ecloudfirst;
for (i=0; i<nnuc; i++)
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{

ecloudp=ecloudfirst;
for (k=0; k<nnuc; k++)
{
for (xi=0;xi<3;xi++)
{
soma=0.0;
potp=potfirst;
for (a=0;a<N_POT_PT; a++)
{
soma = soma + ((potp->r[xi]/norma (potp,ecloudaux)) /normaaocubo (potp,ecl
oudp) ) ;
potp=potp->prox;
}
A[j][i] = 2.0*soma;
Jt+;
}
ecloudp=ecloudp->prox;
}
ecloudaux=ecloudaux->prox;
j=nnuc;
}
/* elements of the lines which are the lambdas (restriction) coefficients */
ecloudaux=ecloudfirst;
ecloudp=ecloudfirst;
j=nnuc+3*nnuc;
for (i=0; i<nnuc; i++)
{
A[J)[1]1=1.0;
J+ti
for (xi=0;xi<3; xi++)
{
A[j][i]=ecloudp->r[xi];
Jt+;
}
j=nnuc+3*nnuc;
ecloudp=ecloudp->prox;
/*i’************************************************************/
/* dz/dm \xi,k = 0 equations (\xi = x,y,z; k=1,...,nnuc) */
/* elements of the lines which are the gq_k coefficients */
int h;
j=0;
soma=0.0;
ecloudp=ecloudfirst;
ecloudaux=ecloudfirst;
for (k=0; k<nnuc; k++)
{
for (xi=0;xi<3; xi++)
{
j=0;
ecloudp=ecloudfirst;
for (h=0; h<nnuc; h++)
rgas */

/* numero de nucleos */

/* xi=x, y, z; "a linha", 3 linhas p cada nucleo */

/* em cada linha, nnuc termos sao coeficientes das ca
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{

soma=0.0;
potp=potfirst;
for (a=0;a<N_POT_PT;a+t+)
{
soma = soma + ((potp->r[xi]/normaaocubo (potp,ecloudaux))/norma (potp,ecl
oudp) ) ;
potp=potp->prox;
}
A[j][i]=2.0*soma;
JH+;
ecloudp=ecloudp->prox;
}
i++;
}
ecloudaux=ecloudaux->prox;
}
/* elements of the lines which are the m_\xi,k coefficients */
int xi2;
i=nnuc;
j=nnuc;
ecloudp=ecloudfirst;
ecloudaux=ecloudfirst;
for (k=0; k<nnuc; k++)
{
for (xi=0;x1<3; xi++)
{
j=nnuc;
ecloudp=ecloudfirst;
for (h=0; h<nnuc; h++)
es das cargas */
{
for (xi2=0;x12<3;x12++)
{
soma=0.0;
potp=potfirst;
for (a=0; a<N_POT_PT; a++)
{
soma = soma + (((potp—>r([xi]*potp->r[xi2])/normaaocubo (potp,ecloudaux
) ) /normaaocubo (potp, ecloudp)) ;
potp=potp->prox;
}
A[j][i]=2.0*soma;
J++i
}
ecloudp=ecloudp->prox;
}
i++;
}
ecloudaux=ecloudaux->prox;
}
/* elements of the lines which are the lambdas (restriction) coefficients */
i=nnuc;
for (k=0; k<nnuc; k++)

/* numero de nucleos */

/* xi=x, y, z; "a linha", 3 linhas p cada nucleo */

/* em cada linha, nnuc trios de termos sao coeficient
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j=nnuc+3*nnuc;
A[J1[1]1=0.0; J++; A[J][1]=1.0; J++; A[J][1]=0.0; J++; A[J][1]=0.0;
i++; Jj=nnuc+3*nnuc;
A[J1[1]1=0.0; J++; A[J][1]1=0.0; J++; A[J][i]=1.0; J++; A[J][1]=0.0;
i++; Jj=nnuc+3*nnuc;
A[J][1]=0.0; J++; A[J1[1]=0.0; 3J++; A[J]1[1]=0.0; J++; A[J][1]=1.0;
i++;
}
/**************************************************************/
/* dz/d_lamba_i = 0 equations (i = 1,...,4).
i=nnuc+3*nnuc;
j=0;
/* First restriction equation, restricting total charge */
for (j=0; j<nnuc; j++)

(Restrictions equations) */

/* Second restriction equation, restricting x component of total electric dipol

e moment */

it++;

J=0;

ecloudp=ecloudfirst;

for (j=0; j<nnuc; j++)
{
A[jl[i]=ecloudp->r[0];
ecloudp=ecloudp->prox;
}

for (k=0; k<nnuc; k++)

A[J][1]=1.0; J++; A[J1[1]1=0.0; J++; A[JI[1]=0.0; J++;
for (k=0;k<4;k++)
A[J1[1]1=0.0; J++;

/* Third restriction equation, restricting y component of total electric dipole

moment */

it++;

j=0;

ecloudp=ecloudfirst;

for (j=0; j<nnuc; j++)
{
A[jl[i]l=ecloudp->r[1l];
ecloudp=ecloudp->prox;
}

for (k=0; k<nnuc; k++)

A[J1[1]1=0.0; J++; A[JI[1]1=1.0; J++; A[J][1]=0.0; J++;
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for (k=0; k<4; k++)
{
A[J1[11=0.0; J++;
}
/* Fourth restriction equation, restricting z component of total electric dipol
e moment */
i++;
j=0;
ecloudp=ecloudfirst;
for (j=0; j<nnuc; j++)
{
A[jl[i]l=ecloudp->r[2];
ecloudp=ecloudp->prox;
}
for (k=0; k<nnuc; k++)

A[3]1[11=0.0; J++; A[3]1[11=0.0; J++; A[3JI[1]=1.0; J++;
for (k=0; k<4; k++)

A[J1[11=0.0; J++;
}
fp=fopen ("solutions", "w");
fprintf (fp,"A X = B (Linear system expressed as matrix equation)\n");
fprintf (fp, "\nA (Coefficients)\n");
printmatrix (Ap,N,MATSIZE, fp) ;
/**********************************************************/
/* Building righthand side of the matrix equation */
i=0;
ecloudp=ecloudfirst;
for (i=0; i<nnuc; i++)
{
soma=0.0;
potp=potfirst;
for (a=0; a<N_POT_PT; a++)
{
soma = soma + potp->prop/norma (potp,ecloudp);
potp=potp->prox;
}
B[i] = 2.0*soma;
ecloudp=ecloudp->prox;
}
ecloudp=ecloudfirst;
for (k=0; k<nnuc; k++)
{
for (xi=0;xi<3; xi++)
{
soma=0.0;
potp=potfirst;
for (a=0; a<N_POT_PT; a++)
{
soma = soma + (potp->r[xi]*potp->prop)/normaaocubo (potp,ecloudp);
potp=potp->prox;
}
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B[i]=2.0*soma; i++;
}
ecloudp=ecloudp->prox;
}
B[i]=tolz (gtot); i++; B[il=px; i++; B[il=py; i++; Bl[i]l=pz;
fprintf (fp, "\nB (heterogeneous terms - right hand side)\n");
printvector (Bp, N, fp) ;
dgesv_ (Np, NRHSp, Ap, LDAp, IPIVp, Bp, LDBp, info);
fprintf (fp, "\nX (solutions)\n");
printvector (Bp, N, fp) ;
fclose (fp) ;
/* Calculating total charge and electric dipole moment which result from ChelpG
adjusted parameters */
double chelp_gtot, chelp_px, chelp_py, chelp_pz, chelp_pnorm, chelp_pnorm_2;
/* Qtot */
chelp_qgtot=0.0;
for (i=0; i<nnuc; i++)
{
chelp_gtot = chelp_gtot + B[i];
}
/* pox */
ecloudp=ecloudfirst;
chelp_px=0.0;
i=0;
for (i=0;i<nnuc;i++)
{
chelp_px = chelp_px + B[i]*ecloudp->r[0];
ecloudp=ecloudp->prox;
}
for (k=0; k<nnuc; k++)
{
chelp_px = chelp_px + B[i];
i=1+ 3;
}
/* Py */
ecloudp=ecloudfirst;
chelp_py=0.0;
i=0;
for (i=0; i<nnuc; i++)
{
chelp_py = chelp_py + B[i]*ecloudp->r[l];
ecloudp=ecloudp->prox;
}
i++;
for (k=0; k<nnuc; k++)
{
chelp_py = chelp_py + B[i];
i=1+ 3;
}
/*  p_z */
ecloudp=ecloudfirst;
chelp_pz=0.0;
i=0;
for (i=0; i<nnuc; i++)
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{
chelp_pz = chelp_pz + B[i]*ecloudp->r[2];
ecloudp=ecloudp->prox;
}
i++; i++;
for (k=0; k<nnuc; k++)
{
chelp_pz = chelp_pz + B[i];
i =1+ 3;
}
chelp_pnorm_2 = chelp_px*chelp_px + chelp_py*chelp_py + chelp_pz*chelp_pz;
chelp_pnorm=sqgrt (chelp_pnorm_2);
fprintf (fp2, "\nChelpG adjusted parameters:\n");
fprintf (fp2, "\nnucleus\t\t charge\t\t mx \t\t my \t\t mz \n");
for (i=0; i<nnuc; i++)
{
fprintf (£p2, "$d\t\tS$1E\tS$1E£\t%1£\t%1f\n",
i+1,B[i],B[nnuc+(3*1i)],B[nnuc+(3*1i)+1],B[nnuc+(3*1i)+2]);
}
fprintf (fp2, "\nQtot = %1£f\tPx = %$1f\tPy = %$1£f\tPz = %1f\nnorm(P) = %1f\n",
chelp_gtot, chelp_px, chelp_py, chelp_pz,chelp_pnorm);
fclose (fp2);
/************************************************/
/* Ordering files generated by this program */
make_plotscript (fp) ;
char stri[80],st[20];
sprintf (st,"_dz_%1£",DX[2]);
sprintf (string,"_dz_%1f ",DX[2]);
sprintf (stri, "test -d %s && rm -rf %s",string,string);
system(stri);
sprintf (stri, "mkdir %$s",string);
system (stri);
sprintf (stri, "mv shellofcharge* nuclei disk* %s antiball potmap ecloud plotscri
pt solutions %s",st,string);
system (stri);
return 0;

}

tolz.c

#include"chelpT.h"

double tolz (double number)

{

if ( fabs (number) < ZEROTOL ) return 0.0;
else return number;

}

sphere.c

#include"chelpT.h"

int sphere(point *pp, FILE *fp, point2 *shel, double dx[3], int *diagp)
{

double rin_2, rex_2, rin, rex, aresta;
rin = shel->rin;

rex = shel->rex;

rin_2 = rin*rin;

rex_2 = rex*rex;

aresta = 2.4*rex;

double grid, grid_3;

double x,y,z,x 2,y _2,z_2,r_2;

double semi_aresta, volume;

int count, npoints;

npoints=shel->n;

count=0;
semi_aresta=aresta/ (2.0);
volume=4.0*M_PI* (rex*rex*rex - rin*rin*rin)/3.0;

grid_3=volume/ ( (double)npoints);
grid=cbrt (grid_3);

double center[3];
center[0]=shel->r[0];
center[l]=shel->r[1];
center[2]=shel->r[2];

fprintf (fp, "# x y z count\n") ;
for (x=(-semi_aresta+(grid/2.0)) ;x<semi_aresta;x=x+grid)
{
X_2=xX*x;
for (y=(-semi_aresta+(grid/2.0));y<semi_aresta;y=y+grid)
{
y_2=y*y;
for (z=(-semi_aresta+(grid/2.0));z<semi_aresta;z=z+grid)
{
z_2=z%z;
r2 =x_2+y_ 2+ z_2;
if( r_ 2 > rin 2 && r_2 < rex_2)
{
pp->r[0] = x + center[0] + dx[0];
pp->r[l] =y + center[1l] + dx[1];
pp->r[2] = z + center[2] + dx[2];
pp->count=(*diagp) ;
(*diagp) ++;

/* printf("%d $%d\n", *diagp,pp—->count); */
fprintf (fp, "%$1f %1f $%$1f %d\n",pp->r(0],pp->r(l],pp->r[2],count);
PP=pp—>prox;
count++;

}

}
}
return count;

}
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#include"chelpT.h"
int excube (double aresta,
rex)
{
double rin_2, rex_2;
rin_2 = rin*rin;
rex_2 = rex*rex;
double grid, grid_3;
double x,v,2z,x_2,y_2,2_2,r_2;
double semi_aresta, volume;
int count;
count=0;
semi_aresta=aresta/ (2.0);
volume=aresta*aresta*aresta;
grid_3=volume/ ( (double)npoints);
grid=cbrt (grid_3);
fprintf (fp, "# x y z count\n") ;
for (x=(-semi_aresta+ (grid/2.0)); x<semi_aresta; x=x+grid)
{
X_2=x*x%;
for (y=(-semi_aresta+ (grid/2.0));y<semi_aresta;y=y+grid)
{
y_2=y*y;
for (z=(-semi_aresta+ (grid/2.0));z<semi_aresta;z=z+grid)

int npoints, point *pp, FILE *fp, double rin, double

z_2=27%7;
r 2 =x2+vy_2+ z_2;
if( r_2 > rin_2 && r_2 < rex_2)
{
pp—>r[0] = x;
pp->rll] = vy;
pp—>r(2] = z;

fprintf (fp, "$1f %1f
PP=pp—>prox;
count++;

}

$1f %d\n",pp->r(0],pp—>r[1l],pp->r(2],count);

}
}
return count;

}

initpos.c

#include"chelpT.h"

void initpos (point2 *sctp)

{

int i;

point2 *first;

first=sctp;

for (i=0; 1<TOTSPHERES; i++)
{
sctp->prox=(point2*)malloc (sizeof (point2));
sctp=sctp->prox;
}

sctp=first;

double table[TOTSPHERES] [5]=

{

{0.0, 1.0, 0.0, 0.0, -59.5},
(1.0, 2.0, 0.0, 0.0, -59.0},
{2.0, 3.0, 0.0, 0.0, -58.0},
{3.0, 5.0, 0.0, 0.0, -57.0},
(5.0, 7.0, 0.0, 0.0, -55.0},
{7.0, 9.0, 0.0, 0.0, -55.0},
{9.0, 11.0, 0.0, 0.0, -55.0},
{11.0, 13.5, 0.0, 0.0, -55.0},
{13.5, 16.0, 0.0, 0.0, -55.0},
{16.0, 18.5, 0.0, 0.0, -55.0},
(18.5, 21.0, 0.0, 0.0, -55.0},
{21.0, 23.5, 0.0, 0.0, -55.0},
{23.5, 26.0, 0.0, 0.0, -55.0},
{26.0, 29.0, 0.0, 0.0, -55.0},
{29.0, 30.0, 0.0, 0.0, -55.0},
/**********************************/
(0.0, 1.0, 0.0, 0.0, 89.4},
{1.0, 3.0, 0.0, 0.0, 88.0},
{3.0, 10.0, 0.0, 0.0, 86.0},
{10.0, 20.0, 0.0, 0.0, 83.0},
{20.0, 30.0, 0.0, 0.0, 81.0},
{30.0, 50.0, 0.0, 0.0, 81.0}
}i
int n[]={10000, 5000, 2500, 2000, 870, 500, 146, 140,
108, 100, 7000, 3000, 1100, 900, 750, 250};

for (i=0; 1<TOTSPHERES; i++)
{

sctp->n = n[i];

sctp->rin = ESCALA*table[i] [0

sctp->rex = ESCALA*table[i][1l

[

[

[

7

;
1i
sctp->r[1] = ESCALA*table[i 1;
sctp->r[2] = ESCALA*table[i ]
sctp=sctp->prox;
}
sctp=first;
}

sctp->r[0] = ESCALA*table[i

7

1
1
102
113
104

136,

132,

128,

124,

116,
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make_cylinder.c

#include"chelpT.h"
int make_cylinder (point *ecloudp, int *diskp, FILE *fp, double DX[3])
{
int count=0;
int sum=0;
int 1i,7,k;
j=0;
double z,7;
char name[10];
k=1;
for (z=-24.0*ESCALA; z<=0.0*ESCALA; z = z + 0.8*ESCALA)
{
sprintf (name, "disk%d", j) ;
fp=fopen (name, "w") ;
J++i
Z =z - (0.25*DX[2])/ ((double)k) ;
count = make_disk (ecloudp, (*diskp), fp, Z);
fclose (fp);
sum = sum + count;
for (i=0; i<count; i++)
{
ecloudp=ecloudp->prox;
}
diskp++;
k++;
}
k=41;
for (z=1.0*ESCALA; z<40.0*ESCALA, j<69; z = z + 1.0*ESCALA)
{
sprintf (name, "disk%d", j) ;
fp=fopen (name, "w") ;
JH+;
Z =z + (0.6*DX[2])/(1.2* (double)Xk) ;
count = make_disk (ecloudp, (*diskp), fp, Z);
fclose (fp);
sum = sum + count;
for (i=0; i<count; i++)
{
ecloudp=ecloudp->prox;
}
diskp++;
k==;
}
return sum;

}
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make_disk.c

#include"chelpT.h"
int make_disk (point *ecloudp, int ndots, FILE *fp, double z)
{
double L, A, grid, grid_2, r_2, R, R_2;
R= (double) DISKRADIUS*ESCALA;
R_2=R*R;
A = M_PI*R 2;
grid_2 = A/ ((double)ndots);
grid = sqrt(grid_2);
double x, y, x_ 2, y_2;
int count=0;
fprintf (fp, "# x y z count\n") ;
for (x=- (R+5.0*ESCALA); x<(R+5.0*ESCALA); x = x + grid)
{
X_2 = xX*Xx;
for (y=- (R+5.0*ESCALA) ; y<(R+5.0*ESCALA); y = y + grid)
{
_2 = y*y;
2 = x_2 + y_2;
f(r_2 < R_2)
{
ecloudp->r[0]=x;
ecloudp—>r[l]=y;
ecloudp->r[2]=z;
fprintf (fp, "%$1f %1f %$1f %d\n",ecloudp->r[0],ecloudp->r[1l],ecloudp->r[2
]1,count);
ecloudp=ecloudp->prox;
count++;

}

i

1

}
}
return count;

}
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make_plotscript.c

#include"chelpT.h"
void make_plotscript (FILE *fp)

{

fp=fopen ("plotscript", "w");

fprintf (fp,

"set term jpeg\n\

set output \"molecule.jpeg\"\n\
set size ratio 1\n\

splot \"shellofchargeO\"

\"shellofchargel\"
\"shellofcharge2\"
\"shellofcharge3\"
\"shellofcharge4\"
\"shellofcharge5\"
\"shellofcharge6\"
\"shellofcharge7\"
\"shellofcharge8\"
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\"shellofchargell\"
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\"shellofchargel3\"
\"shellofchargel4d\"
\"shellofchargel6\"
\"shellofchargel7\"
\"shellofchargel8\"
\"shellofchargel9\"
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\"diskO\" u 1:2:3 w
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\"disk39\"
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\"disk41\"
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ot");

fclose (fp) ;

}
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ndotsdisk.c norma.c
#include"chelpT.h" #include"chelpT.h"
void ndotsdisk (int *disk) double norma (point *pot, point *ec)
{ {
int table[NDISKS]={ double x1,vyl,z1,x2,y2,22,x_2,y_2,2_2,r,r_2;
150,100,89,88,87,86,85,84,83,82,81,80,79,78,77,76,75,70,65,60,55,50,45,40,35,30 x1 = pot->r[0];
,25,20,15,10, yl = pot->r[1l];
10,13,15,17,20,23,26,29,32,33,40,46,64,65,66,67,68,69,70,73,75,77,79,81,83,85,8 z1l = pot->r[2];
7,90,93,95,100,105,110,120,140,160,177,192,205 x2 = ec->r[0];
}i y2 = ec—>r[l];
int i; z2 = ec->r[2];
for (i=0; 1i<NDISKS; i++) x_2 = (x1-x2)*(x1-x2); y_2 = (yl1 - y2)*(yl - y2); z_2 = (zl-2z2)*(z1l-22);
{ r 2 = (x2+vy 2+ z_2);
(*disk)=table[i]; r = sqrt(r_2);
disk++; return r;

} }

printmatrix.c

#include"chelpT.h"
void printmatrix(double *Ap, int N, int MATSIZE, FILE *fp)
{
int i,3,k;
for (i=0; 1<N; i++)
{

normaaocubo.c for (4=0; §<N; §++)

#include"chelpT.h" {

double normaaocubo (point *pot, point *ec) fprintf (fp, "%$10.91£f ", *Ap);
{ Ap++;

double x1,yl,z1,x2,y2,22,x 2,y 2,z_2,r,r_2,r_3; }

x1 = pot->r[0]; for (k=N; k<MATSIZE; k++) {Ap++;}
vyl = pot—>r([1]; fprintf (fp, "\n");

z1l = pot->r([2]; }

x2 = ec—>r[0]; }

y2 = ec—>r[1l];

z2 = ec->r([2];

x_2 = (x1-x2)*(x1-x2); y_2 = (y1 - y2)*(yl - y2); z_2 = (zl-2z2)*(z1l-22);

r2 = (x 2+ y 2tz 2); printvector.c

r 3 = pow(r_2,1.5);

return r_3; #include"chelpT.h"

} void printvector (double *Bp, int N, FILE *fp)
{
int i;
for (i=0; i<N; i++)
{
fprintf (fp, "$1£\n", (*Bp));
Bp++;
}

~
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