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Resumo

Titulo: Investigagio de energias de ioniza¢do e intensidades vibracionais
(IV) utilizando o modelo potencial simples

Autor: Roberto Luiz Andrade Haiduke

Orientador; Roy Edward Bruns

Palavras-chave: infravermelho, energias de ionizacdo, modelo de
Siegbahn, cargas atémicas, dipolos arbmicos, derivadas do momento
dipolar

Foram determinados os tensores polares, a partir de dados experimentais do
espectro infravermelho em fase gasosa, para as moléculas de aleno, dos
fluoroclorometanos € do isocianeto de metila. Os resultades obtidos sdo
similares aos disponiveis na literatura para aieno e fluoroclorometanos,
exceto para o CF;Cl.

Outra etapa constitiv na determinagio dos parimetros do modelo de
Siegbahn, seu coeficiente angular e linear, através de dados de energias de
ionizagio de camadas internas experimentais ou tedricas e derivadas médias
do momento dipolar para os dtomos de nitrogénio, oxigénio, fldor, cloro e
bromo. A seguir, esies parimetros foram interpretados com o auxilio de
quantidades como nimero atdmico e raio de valéncia, como definido por
Pauling.

Finalmente, foi proposto um método para obtengdo de dipolos atémicos,
coerentes com as derivadas médias do momento de dipolo, a partir de
derivadas do momento de segunda ordem. Tal método revelou—se adequado
para moléculas lineares. Em outras moigculas, os termos de fluxo de carga e
de dipolo ndo permitem o célculo de todos os possiveis dipolos. Esta
afirmagdo € suportada pela andlise das cargas, dipolos atdmicos e fluxos
obtidos com o formalismo de Bader, os quais mostraram~se aptos a
descrever forca de uma particula carregada sobre moléculas.
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Abstract

Title: Simple potencial model investigation of ionization energies and
vibrational intensities (VI)

Author: Roberto Luiz Andrade Haiduke

Thesis advisor: Roy Edward Bruns

Key words: infrared, ionization energies, Siegbahn model, atomic charges,
atomic dipoles, dipole moment derivatives

The polar temsors for allene, the fluorochloromethanes and methyl
isocyanide molecules have been determined from infrared gas phase
experimental data. The results obtained are similar to those available in the
literature for aliene and the flurochloromethanes, except for CF5Cl.

Another stage consisted in the determination of Siegbahn model parameters,
from experimental or theoretical core ionization energy and mean dipole
moment derivative data, for nitrogen, oxygen, fluorine, chlorine and
bromine atoms. These parameters have been interpreted using atomic
numbers and valency radii, as defined by Pauling.

Finally, a method for atomic dipole determination from second moment
derivatives, consistent with mean dipole moment derivatives, has been
proposed. This method was showed to be applicable to linear molecules.
The charge and dipole flux terms do not permit the calculation of all
possible dipoles in other molecules. This affirmation is supported by the
analysis of charges, atomic dipoles and fluxes obtained from Bader's
formalism, that permit description of the force of a charged particle over a
molecule.
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Glossario , -

Siglas:

ACP = andlise de componentes principais

AlM = formalismo de dtomos em moléculas de Bader

B3LYP = método funcional hibrido de trés par@metros de Becke e LYP

CCD = método de pares eletrdnicos acoplados

CHELPG = modelo de cargas parciais baseadas na reprodugdo do potencial elefrostdtico
CP = componente principal

EMP = erro médio padrdo

ES = efeito do substituinte

FC = "frozen core", ou seja, cdlculo que ndo considera a participacdo dos elétrons de
camadas internas na formagdo de configuragdo para obtencdo de correlagae eletrdnica
GAPT = modelo de cargas parciais baseados no formalismo generalizado do tensor polar
atémico

HF = método Hartree-Fock

IV = intensidades vibracionais

QCISD = método quadratico de inferagdo de configuracdes simples e dupias

TPA = tenscr polar atdmico

u.a. = unidade atémica

u.m.qQ. = unidade de massa atdmica

ASCF = método de cdlculo das energias de ionizacdo de camadas internas

Simbolos comuns:
A= Infensidade da banda fundamentat i

v;= freqUéncia da banda fundamental i

p, = derivadas médias experimentais do Gtomo A

Bi = anisotropia do &tomo A

Ereox= energia de relaxacdo

Exoop.coe= €nergia de Koopmans de um orbital interno

Eacore = €Nnergia de ionizagdo experimental de uma camada interna pertencente ao atomo
A

Eoa= coeficiente linear do modelo de Siegbahn dos dados do atomo A

feov= QIO COvalente

fs=raio do orbital n do tipo s
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Investigagio de energias de ionizagho e intensidades vibracionais {IV) utilizando o modelo potencial simples Roberto L.A. Haiduke

1 Introdugdo

A técnica de espectroscopia fotoeletronica de raios—X ji vem sendo utilizada durante algumas
décadas no estudo da estrutura eletrénica e distribui¢io de cargas em moléculas. Desta forma, desde o
trabalho pioneiro de Siegbahn e colaboradores,' procurou-se entfio relacionar as medidas de energia de
ionizagdo de elétrons de camadas internas (E4 c.r.) com propriedades como cargas atdmicas (ga) através

de modelos potenciais tais como

E k,q,+tV+E,, , (1)

Acore”
onde ks¢e Ey4 slo constantes e V € o potencial eletrostitico devido aos 4tomos vizinhos.

Mesmo assim, muitos dos trabalhos que procuravam utilizar as idéias de Siegbahn eram
baseados num modelo muito mais simplificado, o qual néo considerava explicitamente a contribuigio
do potencial devido aos demais 4tomos da molécula. Nestes modelos foram utilizadas as cargas
efetivas ¢ mesmo cargas de Mulliken.>® Foi demonstrado também que as energias de ionizagio de
camadas internas podiam ser correlacionadas com médias de eletronegatividades.”®

Por outro lado, a determinagéo de tensores polares a partir de medidas experimentais de
intensidade no espectro infravermelho produz elementos que s&o derivadas do momento dipolar frente
a deslocamentos atémicos. Sendo assim, estas quantidades fornecem informagdes sobre a estrutura
eletrbnica que poderiam complementar aquelas obtidas através das energias de ionizagio na regido de
raios—X.

Além disto, estudos demonstraram que € possivel desenvolver modelos de eletronegatividade
para as invariantes do tensor polar.’ Por exemplo, a derivada média do momento dipolar do atomo de
carbono foi correlacionada com as médias das eletronegatividades dos 4tomos terminais ligados ao
carbono.' Tais estudos indicaram que as derivadas médias estdo nitidamente relacionadas com cargas

atdmicas.

[y

K. Siegbahn, C. Nordling, G. Johansson, J. Hendman, P.F. Heden, K. Hamrin, U. Gelius, T. Bergmark, L.O. Werme,
R. Manne, Y. Baer, ESCA Apiied to Free Molecules, North Holland: Amsterdam (1969).
R. Larsson J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1981) 24, 37.
B. Folkesson, R. Larsson J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1981) 26, 157.
P. Sundberg, C. Anderson, B. Folkesson, R. Larsson J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1988) 46, 85.
P. Sundberg, R. Larsson, B. Folkesson J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1988) 46, 19.
C. Sleigh, A.P. Pijpers, A. Jasper, B. Coussens, R.J. Meier J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1996) 77, 41.
A R. Zanatta, I. Chambouleyron Solid State Commun. (1995) 95, 207.
T.D. Thomas J. Am. Chem. Soc. (1970) 92, 4184.
B.B. Neto, I.§. Scarminio, R.E. Bruns J. Chem. Phys. (1988) 89,1887,
0 B.B. Neto, R.E. Bruns J. Chem. Phys. (1990) 94,1764,
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Investigacao de energias de ionizagdo e intensidades vibracionais (IV) utilizande ¢ modele potencial simples Roberto L.A. Haiduke

]

Finalmente, logo foi provado que as energias de ionizagio de camadas internas podem ser
correlacionadas com as derivadas médias do momento dipolar através do modelo de potencial simples
de Siegbahn.! Desta maneira, quantidades experimentais obtidas em regiGes tdo diversas do espectro
eletromagnético puderam ser relacionadas.

Além disto, o modelo de Siegbahn foi posteriormente utilizado como um critério de qualidade
de cargas atdmicas.”* Assim, utilizando-se este critério, as derivadas médias do momento dipolar
tedricas, também chamadas de cargas GAPT," apresentaram vantagem frente aos formalismos de
Bader,""”” CHELPG'® e Mulliken."™® Desta forma, as derivadas médias parecem representar de
maneira mais precisa e para um grupo maior de moléculas a energia de interagéo eletrostatica entre o
elétron envolvido no processo de ionizagio, que encontra—se numa regido muito préxima do nicleo, e
o restante da molécula.

Entretanto, muito embora as derivadas médias consigam reproduzir o potencial eletrostitico
proximo ao nicleo atémico,'” sabe-se que estas quantidades néo sio adequadas em regides distantes
destes. Primeiramente, o momento de dipolo total da molécula ndo pode ser calculado somente a partir
destas derivadas. No caso do monéxide de carbono ocorre inclusive uma mudanga na orientagdo do
dipolo molecular obtido a partir das derivadas médias frente ao experimental.

Sendo assim, torna-se necessdrio considerar o fato da distribui¢@o eletrénica de cada 4tomo na
molécula ndo ser esférica. Uma das possibilidades de fazer isto é através de dipolos atdmicos, que
Iepresentariam como a nuvem eletrénica de cada 4tomo encontra—se deformada durante o

estabelecimento de ligagdes quimicas no sisterna sob estudo.

11 P.H. Guadagnini, A.E. de Oliveira, B.B. Neto, R.E. Bruns J. Am. Chem. Soc. (1997) 119, 4224.

12 A.E. de Oliveira, P.H. Guadagnini, R L.A. Haiduke, R.E. Bruns J. Phys. Chem. A (1999) 103, 4918.
13 J. Cioslowski J. Am. Chem. Soc. (1989) 111, 8333.

14 R.E.W. Bader, Atoms in Molecules: A Quantum Theory, Clarendon Press: Oxford (1990).

15 R.F.W. Bader Acc. Chem. Res. (1985) 18, 9.

16 C.M. Breneman, K.B. Wiberg J. Comput. Chem. (1990) 11, 361.

17 R.S. Mulliken J. Chem. Phys. (1955) 23, 1833.

18 R.S. Mulliken J. Chem. Phys. (1962) 36, 3428.

19 R.L.A. Haiduke, A.E. de Oliveira, R.E. Bruns J. Electron Spectrosc. Relat, Phenom. {2000y 107, 211.
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2 Objetivos

1) Ciélculo dos tensores polares para as moléculas de aleno,
fluoroclorometanos e isocianeto de metila a partir de medidas experimentais
de freqiiéncia e intensidade das bandas fundamentais do espectro

infravermelho em fase gasosa;

2) Obten¢@o dos pariimetros do modelo de Siegbahn para os itomos de
nitrogénio, oxigénio, flior, fésforo, cloro e bromo e posterior interpretacio

destes pardmetros;

3) Desenvolvimento de uma metodologia para 2 determinagio de dipolos

atdmicos coerentes com as derivadas médias do momento dipolar;

4) Estudo da influéncia de quantidades que tém origem durante a vibragéo
molecular tais como fluxos de carga e de dipolo atdmico em grandezas que

dependem da estrutura eletrdnica molecular.
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3 Calculos

Os calculos foram realizados em estagdes de trabalho IBM RISC 6000, ALPHA 1000 e DS20.
Os programas utilizados foram 0 GAMESS-US% ¢ GAUSSIAN 98.%

Os métodos de calculo empregrados aqui foram o Hartree—-Fock e outros que consideram a
participagdo de correlagdo eletrénica, como funcionais de densidade (B3LYP), teoria de perturbacio
(MP2), pares eletronicos acoplados (CCD) e interag@o de configuragdes (QCISD).

Em termos de fungdes de base, geralmente foram utilizadas fun¢Ges gaussianas de Pople do tipo
6-31G e 6-311G com ou sem inclusdo de fungbes difusas ou de polarizagio. Alguns testes foram
realizados com a utilizagio de fungGes de base otimizadas em ambiente de correlagéio eletrénica como
aug—cc—pVTZ no cilculo das derivadas médias do momento dipolar utilizando o método MP2(FC).
Porém os resultados obtidos com estas fungdes foram praticamente de mesma qualidade que os

alcangados com a base 6-3114++G(3d,3p), conforme pode—se observar no Anexo A.

20 M.W. Schmidt, K.K. Baldridge, J.A. Batz, S.T. Elbert, M.S. Gordon, J.H. Jensen, S. Koseki, N. Matsunaga, K.A.
Nguyen, S.J. Su, T.L. Windus, M. Dupuis, J.A. Montgomery J. Comput. Chem. (1993) 14, 1347.

21 M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R. Cheeseman, V.G. Zakrzewski, J.A.
Montgomery, R.E. Stratmann, J.C. Burant, S. Dapprich, J.M. Millam, A.D. Daniels, K.N. Kudin, M.C. Strain, O.
Farkas, J. Tomasi, V. Barone, M. Cossi, R. Cammi, B. Mennucci, C. Pomelli, C. Adamo, S. Clifford, J. Ochterski,
G.A. Petersson, P.Y. Ayala, Q. Cui, K. Morokuma, D.K. Malick, A.D. Rabuck, K. Raghavachari, J.B. Foresman, J.
Cioslowskd, J.V. Ortiz, B.B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. Gomperts, R.L. Martin, D.J.
Fox, T. Keith, M.A. Al-Laham, C.Y. Peng, A. Nanayakkara, C. Gonzalez, M. Challacombe, PM.W. Gill, B.G.
Johnson, W. Chen, M.W. Wong, J.L. Andres, M. Head-Gordon, E.S. Replogle, J.A. Pople, Gaussian 98, Revision
A.7,Gaussian, Pittsburgh PA, 1998,
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4 ObtengCo de tensores polares a partir de dados experimentais do espectro

infravermelho

Todos os dtomos em uma molécula encontram-se vibrando acerca de suas posicdes de
equilibrio. Além disto, estas moléculas podem absorver radiagio eletromagnética com energia
adequada, geralmente na regido do infravermelho, de forma a sofrerem uma transi¢do vibracional.
Desta forma, a intensidade da i-ésima banda fundamental seria dada por

A!.=—1-_rlnidv , (2)
Cls 0
onde ! € o comprimento do caminho ético, C a concentragdo da substancia absorvente, I, a intensidade
da radiagdo incidente e I a intensidade da radiac#o transmitida.*

Supondo que a fung@o potencial que representa a vibragdo € harmonica e que a variagio do
momento dipolar, p, com respeito & pequenas distor¢Ges da geometria de equilibrio é linear, a
intensidade A; pode ser relacionada com a derivada do momento dipolar com respeito & i—ésima

coordenada normal Q; de forma que

2
RATES
3c2\0Q,

A,

i

(3)

onde N € ¢ sdo respectivamente o nimero de Avogadro e a velocidade da luz.
Para a conversio das derivadas do momento de dipolo em relagéio as coordenadas normais para

o sistema cartesiano utiliza—se***
— I
P,=P,L"UB+P B , (4)
sendo Py a matriz contendo os elementos 8p/0Q,. L', U ¢ B sio matrizes de transformagio

comumente encontradas numa andlise de coordenadas normais.” O produto P, 8 representa a corregio
rotacional aos elementos do tensor. Assim os elementos da matriz Py s3o obtidos a partir da geometria

molecular (matrizes B ¢ §), simetria (matriz U), freqiiéncias vibracionais e massas atémicas (matriz

22 W.T. King, In Vibrational Intensities in Infrared and Raman Spectroscopy, W.B. Person and G. Zerbi, Eds.;
Elsevier:Amsterdam (1982).

23 J. Overend, In Infrared Spectroscopy and Molecular Structure, M. Davis, Ed.; Elsevier: Amsterdam (1963).

24 W.B. Person, J.H. Newton J. Chem. Phys. (1974) 61, 1040.

25 IF. Biarge, J. Herranz, J. Morcillo An. R. Soc. Esp. Fis. Quim. (1961) A57, 81.

26 E.B. Wilson, J.C. Decius, P.C. Cross, Molecular Vibrations; McGraw-Hill:New York (1955).
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L"), momento de dipolo permanente (matriz P,) e intensidades experimentais de infravermelho
(matriz Py).
O tensor polar molecular € dado entdo pela justaposi¢io de tensores polares atdmicos (TPA)
P, =POPY P} | (5)
onde N € o niimero de 4tomos na molécula.

Cada TPA € uma matriz contendo as derivadas do momento de dipolo molecular com respeito

as coordenadas cartesianas de um dtomo A de forma que

(ap, op, ap,\

ox, 0oy, 0z, (4 (4 (&
o 0 o Ps  Po  Pe
pa_|CPy Py Py | (4 (& (4
) - pyx pyy pyz - (6)
dx, 0y, 0z, o p(A) p("‘)
dp, 0p, 0op, ¥

\axA Oy, aZA}

Finalmente, a derivada média do momento de dipolo do 4tomo A € dada por um ter¢o do trago
de sua matriz de tensor polar atdmico tal que

p,=1/3(p%+ p\2+ p4) 7
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4.1 Aleno

A molécula de aleno apresenta uma estrutura eletrdnica pouco comum devido ao ambiente
quimico do atomo de carbono central, o qual forma duas ligagdes duplas com outros dtomos de
carbono. Esta molécula pertence ao grupo pontual de simetria Dy e apresenta apresenta 11 bandas
fundamentais no espectro infravermelho. As freqiiéncias e intensidades destas bandas para o aleno e
sua molécula deuterada sdo apresentadas na Tabela 1.

Os dados de intensidade presentes na Tabela 1 foram obtidos por duas fontes diferentes.?’?® A

concordancia entre os valores destas fontes distintas é, em geral, razodvel, embora observa—se uma

diferenga significativa de aproximadamente 10 km mol™ para a banda v;, da molécula de aleno.

Tabela 1: Freqiiéncias ¢ intensidades das bandas fundamentais do aleno e do aleno deuterado no
espectro infravermelho.

Banda CH, CiD,
Fregiiéncia Intensidade Intensidade Freqiiéncia Intensidade Intensidade
(em™)  (kmmol”F (km molY  (cm™)  (km mol’) (km molp

Vs 3007 5,6910,03 5,4+1,2 2230 5,3340,18 1,740,4
Vs 1957 46,7910,73  48,8%1,5 1921 41,8910,15 44,0425
V7 1398 5,2810,11 7+1,6 1032 2,49+0,02 2,310,2
Vg 3085 2,7510,01 4,310,9 2330 2,8240,07 3,640,4
Vs 999 8,4140,05 8,825 829 4,85+0,07 5,840,6
Vip 841 91,98+0,92 91,2427 667 51,10£0,39 50,9+23
Vi 356 25,1740,23  14,6+0,8 307 11,35¢0,05 11,810,5

* Dados obtidos da referéncia 27,
® Dados obtidos da referéncia 28.

A geometria experimental® e as coordenadas de simetria para a molécula de aleno, construidas

a partir das coordenadas internas ilustradas na Fig. 1, sdo apresentadas na Tabela 2.

27 M.J. Youngquist, B. Crawford Jr., J. Overend J. Phys. Chem. (1979) 83, 2638.
28 Y. Koga, S. Kondo, T. Nakanaga, S. Sagki J. Chem. Phys. (1979) 71, 2404.
29 D.R. Lide, ed., CRC Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press: New York (1997-1998).
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Fig. 1: Coordenadas internas para o0 aleno.

Tabela 2: Coordenadas de simetria e geometria experimental do aleno.

Espécie

Coordenada

B:

Ss=(Ar+Ar-Ar~Arg)/2
Se=(AR1-AR2)A2
Sr=(2A0-AB—AB-2A0+ABs+AB)/2V3
Se=(Ar;-Ar)N2
Sa=AY;
Sin=(AB-AB)N2
Sn=Ad,
Se=(Ar~Ar)N2
Sa=AY,
Si=(ABs—ABIN2
Siv=Ad,

Tec

Tch

1,3084 A°
1,087 A°

ClacH

118,2¢
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O campo de forga utilizado na anélise de coordenadas normais foi determinado por Tanabe e
Sagki®® para as espécies de simetria A;, B; e B, e por Nemes, Duncan e Mills®! para a espécie E. Este
campo de forga, para ambas as espécies de simetria, foi obtido a partir do ajuste de dados de freqgiiéncia
vibracionais e constantes de Coriolis. Assim, a matriz L utilizada neste trabalho, para obtengdo do
tensor polar, € apresentada na Tabela 3. Os elementos do tensor polar cartesiano e seus respectivos

erros foram calculados através do programa TPOLAR.*

Tabela 3: Matriz L do aleno e aleno deuterado (u.m.a.”?).

CH, CsDy
Espécie B, 1001 00341  -0,1055 06834 02619 —0,0692
-0,0757 04942 0,0072 ~02533 04311  0,0047
00462  0,3090  1,6532 -0,1521 02710 12147

Espécie E 1,0513 -0,097¢ -0,0013 0,0157 0,7841 -0,0636  -0,0090 0,0167

0,0009 -0,0235 1,4751  -0,0823| -0,0080 -0,1795 1,1645  -0,0208
~0,0639 1,0793  -0,0377 -0,1470| -0,1526 0,8473 00684 -0,1638
-0,0541 0.2816 -0,1477 04339 -0,0787 03624 -0,1612 0,3588

Com o fim de resolver as ambiquidades de sinal das derivadas do momento dipolar em relagéo
as coordenadas normais, os elementos tensoriais foram comparados com resultados de cilculo em nfvel
B3LYP, MP2(FC) e CCD(FC) com a fungio de base 6-311++G(3d,3p). Para tanto empregou—se 0
método de andlise de componentes principais (ACP), que permite que um problema multidimensional
seja visualizado em apenas duas dimensdes. As equagdes que definem as componentes principais

encontradas ¢ a percentagem de varincia explicada sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Equacdes das componentes principais e percentagem de varifincia explicada.

% variincia
B:  CPI=092p,,~040p,,—0.05p,,,—0.03p_,,, 98,0
CP2=0,31p_ ., +0,79,,c,~0.25p_ ,,—0,47p ,,, 1,4
E CPI=—039p ., +088p,,—027p,,+0,02p, ,,~0.04p . 71,7
CP2=0,82p ¢, +0,27p o c;—0:41p,, ., ~ 0.30p 1, —0.04p 1, +0,03p .y 231
CP3=0,27p ., + 0,07P o 0 +0.81P,,0,— 0,24p . 1y~ 0.33p,, ., + 0.33p ., 45

30 K. Tanabe, S. Sagki Bull. Chem. Soc. Jpn. (1974) 47, 1847.
31 L. Nemes, J.L. Duncan, LM. Mills Spectrochim. Acta Part A (1967) 23, 1803.
32 A.B.M.S. Bassi, Tese de doutorado, UNICAMP: Campinas (1975).
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Assim, a partir destas componentes, foram obtidas as Figs. 2 e 3. Através da andlise destas
figuras, os elementos tensoriais relativos aos sinais escolhidos foram determinados e s&o apresentados
nas Tabelas 5 e 6. Nestas tabelas também pode-se encontrar os resultados dos calculos em nivel MP2,
B3LYP e CCD usados na escolha dos sinais.

| v I ! ]

C,R, — Koga .
C,R, - Youngquist -
G, ~ Koga -
C,p, ~ Youngquist )
B3LYR/E-3114++G (3d, 3p) .
NP2 (FC) /6=311++G (3d, 3p) a

CCD (FC) /6-3114+4G (3d, 3p} .

0,1~

a
> 4 m DWW OB®

Ccpr2
=
1

1

01f -

e

s

crl

Fig. 2: Grafico das duas primeiras componentes principais da espécie de simetria B; do aleno e aleno
deuterado (unidades de carga, ¢).

Como pode-se observar pelos grificos de anédlise das componentes principais, os dados de
intensidade obtidos por Koga® estdo em melhor acordo com o critério de invariéncia isot6pica dos
elementos do tensor polar que os dados obtidos por Youngquist.”” Este fato também é confirmado pela
anélise dos erros dos elementos do tensor polar (Tabelas 5 e 6).
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T T | S S T L — T T T
-]
0.4 e Y —
* C,H,—Koga ®
i S ¢ C,H -~Youngquist ]
02k : s C,D,-Koga g _
% | o C,D,~Youngquist :-
L ® | « BILYP/6-3114+G(3d, 3p) | . i
g + MP2(FC)/6-311++G (3d, 3p) .,
'8“ ol e| & CCD(FC)/6=3114++G({3d, 3p) . -
- Y g
L 9 .
' 3
. 3
0.2 g : -
[+]
- 0 E |
(—=)
L]
04 é ; —
{(+—)
14 L | i 1 n 1 n 1 1 [ t I
0,6 0,4 02 0 0,2 04 05
crPl

Fig. 3: Grafico das duas primeiras componentes principais da espécie de simetria E do aleno e aleno
deuterado (unidades de carga, ¢).

Por sua vez, no caso especifico dos elementos relativos a espécie de simetria E, duas escolhas
de sinais sfo igualmente aceitdveis. Isto pode—se observar na Fig. 3, devido ao erro das medidas de
intensidade que s@o propagados aos elementos do tensor. Entdo empregou—se a média destas duas
possiveis escolhas no cilculo do tensor polar. Os tensores polares para as moléculas de aleno e aleno

deuterado, conforme obtidos neste trabalho, so apresentados na Tabela 7.

11
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Tabela 5: Elementos tensoriais do aleno e do aleno deuterado (e) relativos 2 espécie de simetria B,
obtidos a partir de dados de intensidade do espectro vibracional e calculados com os métodos MP2,
B3LYP e CCD a partir de func¢bes de onda 6-311++G(3d,3p).

Molécula Sinais pen P P i Ref. int.
G:H, (+++) 0,58110,016 —-0,31440,015 -0,067+0,006 0,012+0,006 28
GsDs (—++)  0,57320,023 -0,29620,013 -0,060:0,005 0,0050,003 28
CH. (=++) 0,57320,005 -0,3010,003 -0,065+0,000 0,007+0,000 27
C;D, (=++) 0,59310,002 -0,327+0,002 -0,042+0,001 0,015%0,000 27

Meédia 0,580 -0,310 -0,059 0,010
MP2 0,618 -0,325 -0,038 0,008
B3LYP 0,821 -0,419 -0,056 0,004
CcCD 0,591 -0,294 -0.048 0,000

Tabela 6: Elementos tensoriais do aleno e do aleno deuterado (e) relativos a espécie de simetria E
obtidos a partir de dados de intensidade do espectro vibracional e calculados com os métodos MP2,
B3LYP e CCD a partir de fungdes de onda 6-311++G(3d,3p).

Molécula Sinais P i fad pn Fonil 3l Ref.
int.
GH. (——-) -0,23840,042 -0,257+0,018 0,127+0,046 0,153£0,006 0,031+0,012 0,02740,015 28
GD:s  (--—) -0,22740,021 -0,262+0,020 0,09310,019 0,153+0,007 0,04510,006 0,034+0,009 28
GHy  (+——) -0,22940,042 -0,25610,018 0,222+0,046 0,15210,006 -0,021+0,012 -0,01110,015 28
GCDs  (+—-) —-0,220£0,021 -0,260+0,020 0,214+0,019 0,152+0,007 -0,019+£0,006 —-0,0110,009 28
CHe  (———=) -0,30310,004 -0,228+0,005 0,150+0,002 0,158%0,002 0,033+0,000 0,014+0,001 27
CDs (———) -0,215£0,003 -0,265+0,003 0,092+0,003 0,15240,001 0,042+0,001 0,029+0,001 27
GH:s  (+—) -0,29740,004 -0,227+0,005 0,226+0,002 0,158:+0,002 -0,009£0,000 -0,015+0,001 27
GDs  (+——-) -0,20840,003 —-0,26410,003 0,198+0,003 0,152+0,001 -0,0150,001 -0,011+0,001 27

Média -0,242 -0,252 0,165 0,154 0,011 0,007

MP2 -0,200 -0,286 0,151 0,162 0,006 -0,003

B3LYP ~-0,188 -0.301 0,162 0.165 -0,002 0,012

CCD -0,204 -0,278 0,187 0,157 -0,009 -0,006

9 P =m0

12
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Tabela 7: Tensor polar do aleno e do aleno deuterado (e).2

PX(CJ) PX(CS) Px(.‘m
~0,267 0 0 —0242 0 0 (0155 0 0
C:Hy 0 -0267 0 0 0181 0 0 0008 0,004
0 0 0577 0 0 -0307/ \ 0 -0066 0,009
-0218 0 0 -0263 0 0 (0152 0 0
CD, 0 -0218 0 0 0149 0 0 0013 0010
0 0 0,583 0 0 -0311/ \ 0 -0051 0,010

* Valores médios das Tabelas 5 e 6 para cada isotopdmero

13



Investigacéo de energias de ionizagéio e intensidades vibracionais (IV) utilizando o modelo potencial simples Roberto L.A. Haiduke

4.2 Fluoroclorometanos

Os fluoroclorometanos sdo moléculas do tipo CF,Cls, onde x=1, 2 ou 3. Estas moléculas sio
motivo de interesse visto que apresentam ligagdes C~F e C—Cl, ou seja, o 4tomo de carbono esté ligado
a0 mesmo tempo a0 atomo mais eletronegativo da tabela periddica e a um dtomo muito polarizavel.
Assim sendo, estas moléculas sdo um teste para o modelo de Siegbahn, que relaciona energias de
ionizagio de camada interna e cargas atdmicas, por apresentarem significantes efeitos de transferéncia
intramolecular de carga e 4tomos de carbono com uma notével carga parcial positiva.

Os tensores polares dos fluoroclorometanos jé foram previamente obtidos a partir de dados de
intensidades experimentais do infravermelho em fase gasosa.’® Medidas mais recentes das intensidades
de bandas fundamentais encontradas na literatura sdo apresentados na Tabela 8, juntamente com os
valores que foram utilizados anteriormente para a obtengfio do tensor polar para estas moléculas
(primeira coluna de dados de intesidade).?* -

Nesta tabela pode-se observar que as diversas fontes de medida de intensidade apresentam
resultados em boa concordncia entre si para o CF.Cl, e CFCls. Por sua vez, os dados apresentados
para o CF;Cl em dois diferentes conjuntos de medidas mostram discrepéncias de até 160 km mol™! para
a banda mais intensa do espectro desta molécula. Esta discrepancia é uma indicagio de que os tensores
polares obtidos com cada um destes conjuntos de medida para o CF:Cl serdo, por sua vez,
significantemente diferentes entre si.

No caso do CF;Cl existem dois grupos completos de medidas de intensidade, Refs. 34 e 36,
que podem ser utilizados na determinag&o dos tensores polares apds dois célculos distintos. Entretanto,
para as moléculas de CF;Cl, e CFCl;, apenas as bandas mais intensas foram medidas recentemente.
Entéo, no caso do CF.Cl, também foram realizados dois célculos, um com os dados da Ref. 37 e outro
com uma média das medidas das bandas mais intensas (1095, 1152 e 915 cm™) das Refs. 38 e 39 e

com os dados das bandas menos intensas da Ref. 37. Para o CFCl; o procedimento foi similar, sendo

33 H.P. Martins F*, J.B.L. de Oliveira, P.H. Guadagnini, R.E. Bruns J. Phys. Chem. (1995) 99, 11357.
34 J. Herranz, R. del Cieva, J. Morcillo An. Real Soc. Espan. Fis. Quim. (Madrid) (1959) ASS5, 69.

35 W.B. Person, S.K. Rudys, 1.H. Newton J. Phys. Chem. (1975) 79, 2525.

36 W.G. Golden, D. Homer, J. Overend J. Chem. Phys. (1978) 68, 964.

37 1. Moreillo, L.J. Zamarano, J.M.V. Heredia Spectrochim. Acta Part A ( 1966) 22, 1969.

38 P. Varanasi, F.X. Ko J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer (1977) 17, 385.

39 P. Varanasi, S. Chudamani J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer (1988) 39, 193.

40 Z.Li, P. Varanasi J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer (1994) 52, 137.

41 R. Names, P.M. Silvaggio, R.W. Boese J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer (1980) 23, 211.

42 A. Goldman, F.S. Bonomo, D.G. Murray Ap. Opt. (1976) 15, 2305.
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um dos célculos realizados com os dados da Ref. 35 e outro com uma média das medidas das bandas
mais intensas (1085 e 846 cm™) das Refs. 38 ¢ 40-42 e com os dados das bandas menos intensas da
Ref. 35.

Tabela 8: Frequéncia e intensidade das bandas fundamentais do espectro infravermelho medidas para
os fluoroclorometanos.

Molécula vi(em™) Ai(kmmol”)® A, (kmmol™)® A;(kmmol”)® A;(kmmol?)® A, (kmmol)*
CF;Cl Refs. 34 e 35 Ref. 36

A 1105 560,8 + 28 427
783 351+175 27,9
470 0 0
E 1212 6729336 514
560 3,1+0,15 3,47
350 0 0
CF.Cl; Ref. 37 Ref. 38 Ref. 39
Ay 1095 208 278,354 276,63
665 12,3
442 0,2
261 2,6
B, 1152 199 176 + 3,43 175+3
475 0,14
B, 915 307,4 319+9,8 34813
432 0,13
CFCl, Ref. 35 Ref. 38 Ref. 40 Ref. 41 Ref. 42
A 1085 175 156 + 9 156,0+ 5,5 145£3
539 1,13
347 0,29
E 846 374 378+ 11 4200+23 381,0+ 10,8 4202 62,9
394 0,05
243 <0,01

*) Intensidades j4 utilizadas para cdlculo dos tensores polares na Ref. 33;
*) Intensidades usdas para calcular os tensores polares neste trabalho.

A orientagio das moléculas em relagdo aos eixos cartesianos e a geometria utilizada no cilculo

15
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dos tensores polares para os fluoroclorometanos com as medidas de intensidade mais recentes da
Tabela 8 foram as mesmas utilizadas na Ref. 33. Esta orientagdo é apresentada na Fig. 4, juntamente

com as coordenadas internas utilizadas na andlise de coordenadas normais.

{a}

{b)

Fig. 4. Orientagdo e coordenadas internas usada nos
calculos dos fluoroclorometanos.

A geometria molecular ¢ 0 momento de dipolo usados para a obtengdo dos tensores polares dos
fluoroclorometanos séo apresentados na Tabela 9. Nota—se que os valores dos 4ngulos de ligacio
utilizados neste tratamento foram sempre iguais a 109,47 °, independentemente do tipo de angulo

considerado.

Tabela 9: Geometria molecular ¢ momento de dipolo dos fluoroclorometanos em fase gasosa
empregados na obtencdo dos tensores polares.

CFCl CFCl, CF.Cl,
(CF=1323 A  [CF)=14A 1(CF)=1,35 A
r(CC=1,765A r(CCDH=1,77A  CCl=1,74 A
£FCF=109,47° ZCICCI=109,47° /FCF=/CICCl=109,47 °
p=0,46 D p=0,45D p=0,55D
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A matriz L™, necesséria para a transformagdo dos elementos do tensor polar entre coordenadas

normais € cartesianas, foi a mesma utilizada na Ref. 33 e € apresentada na Tabela 10. Nesta tabela as

matrizes estdo apresentadas separadas por espécies de simetria. As espécies de simetria presentes

dependem do grupo pontual a que a molécula pertence. No caso do CFyCl e CFCl; o grupo pontual é

Csv, enquanto para o CF;Cl; este € Cy,.

Tabela 10: Matrizes L™ obtidas através da aplicagio de andlise de coordenadas normais para os

fluoroclorometanos (u.m.a.”? e u.m.a.”"2 A-).

Moléculas
CF:Cl1 Ay
0,174} -2,0976 0,6535
1,1339 3,6662 1,0054
-4,6790 0,0220 1.8456
E
2,1140  -0,1147 0,2580
2,7011 04759  -2,0962
1,4787 2,8585 0,8185
CFCls A,
2,2931 0,2483 0,3400
2.5077 4,1985  -0,6091
-2,1899 3,7792 2,2505
E
2,0071  —0,4022 0,0707
3,7942 1,9548  -0,5855
-2,0066 0,9592 2,9795
CF.Cl, A
2,4229 0,0298  -0,6319 0,1403
3,1406 2,0518 1,6622  -0,3698
0,1056 —-4,4166 24295  -0,4727
-1,1168 2,1108 1,3641 49143
B,
2,1491 -0,3695
3,1511 3,4546
B,
1,.4316 -1,0044
4,2988 3,1305
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Para resolver as ambiguidades de sinal das derivadas do momento dipolar em relagio as

coordenadas normais (& p/8Q,), os elementos tensoriais foram comparados com célculos quénticos
em nivel B3ALYP e MP2 com fungdes de base do tipo 6-31G(d) e 6-311+G(3d). Os célculos em nivel
MP2/6-31G(d) e MP2/6-311+G(3d) foram reportados na Ref. 33.

Com a finalidade de analisar-se os resultados experimentais com a ajuda dos cilculos te6ricos
foi empregado o método de andlise de componentes principais. As equagdes que representam os
componentes principais encontrados foram similares As apresentadas na Ref. 33.

A Fig. 5 mostra a andlise de componentes principais para o CF;Cl. Nesta figura pode—se
observar que, para a espécie de simetria A,, a escolha mais adequada dos sinais das derivadas do

momento dipolar em relagio aos célculos tebricos € (--0). No caso da espécie de simetria E, os

sinais escolhidos foram (-+0). Isto quer dizer que 8 p/3Q, é negativa para as coordenadas normais

relativas & primeira, segunda e quarta banda e positiva para a quinta.

1 T { T I T | T I ' I T —
(++0) (—=+0)
- o 4 s ° -
o el
g - 9 L] b4 1 [«] -
(a) {+-0) (--0)
-1 1 | L | 1 | 1 ] i 1 1 -
-3 -2 -1 0 1 2 3
1~ * | v ! ' ¥ ! I ' I ! -
i @ Herranz et al. j
{+0) o Golden et al. {—0)
o ® » MP2/6-31G(d) e o
ok + MP26-311+G(3d) -
c e s B3LYP/6-311+G(3d) %0
& | (++0) (—+0) 1
(b}
-1 L 1 1 | 1 i 1 | 1 | L -
3 2 1 0 1 2 3
CP1

Fig. 5: Gréfico de componentes principais do CF;Cl para (a) espécie de simetria A, e (b) espécie de
simetria E (unidades de carga, ¢).

Os gréficos para 0 CF,Cl; e CFCl; nio sio apresentados, visto que os elementos do tensor polar
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obtidos apés a escolha de sinais s3o muito similares aos previamente determinados na literatura. Desta

forma, os graficos serdo idénticos aos presentes na Ref. 33, com a inclusdo de pontos quase

sobrepostos, referentes as medidas mais recentes.

Tabela 11: Elementos do tensor polar determinados para o CF;Cl ¢ o CFCl; a partir dos sinais
selecionados para as 8 p/8 Q, (e).

A E
Cr,Cl1
Sinais [Ref.] A P P B Sinais (Ref)] U U I
(--0) [36] 2,174 -0,307 0,251 -0,622 (-+0) [36] 1,585 -0,041 -0,749 -0,280 0,274
(-+0} [36] 1,720 0,077 L019 -0,399 (--0) [36] 1,506 -0,004 -0,938 -0,063 0,299
(~=0) [34] 2,486 0347 0,297 0,713 (-+0) [34] 1,806 -0,048 -0,875 -0,298 0,318
(—+0) [34] 1,977 0,083 1,158 -0,687 (--0) [34] 1,732 -0,013 -1,053 —0,093 0,341
Média (--0) 2,330 -0,327 0,274 -0,668 Média (-+0) 1,696 -0,045 -0812 0289 0,296
D. Padréo {--0) 0,221 0,028 0033 0,064 D.Padrio (-+0) 0,156 0,005 0,089 0,013 0,031
B3LYP/6-311+G(3d) 2,320 -0,646 0,313 -0,558 B3LYP/6-3114+G(3d) 1,658 ~0,062 0,814 —-0249  0.284
MP2/6-31G(d) 2,343 0,659 0,275 -0,563 MP6-31G(d) 1,736 -0,121 -0,786 -0,289 0,256
MP2/6-311+G(3d) 2,299 -0,630 0,299 ~-0,557 MP2/6-311+G(3d) 1,641 -0,051 -0,805 -0,254 07284
CFCl,

Sinais [Ref.] gy p P PP Sinais [Ref)] U A S S
(~+-) [38,40-42] 1,217 -0,784 -0,064 -0,145 (-+1) [38,40-42) 1,457 -0310 -0,727 -0,037 0,135
(=++) [38,40-42] 1,190 -0,859 0,028 -0,111 (--%) [38,40-42) 1,453 -0279 -0,752 -0,030 0,158
(-+-) [35) 1,301 -0,845 -0,070 -=0,151 (-+z) [35] 1,409 -0,301 -0,703 -0,036 0,131
(~++) [35) 1,273 -0,924 0,022 -0,116 (--%) [35) 1,405 -0270 -0,728 -0,029 0,154
Média (—+1t) 1,245 -0,854 -0,021 -0,131 Média (-++) 1,431 -0290 -0,728 -0,033 0,145
D. Padriio (-+) 0,051 0,057 0,053 0,020 D.Padrio (-++) 0,028 0,019 0,020 0004 0,013
B3LYP/6-311+G(3d) 1,214 -1,008 0,144 -0,069 B3LYP/6-311+G(3d) 1,659 -0341 -0,748 -0,131 0,144
MP2/6-31G(d) 1,313 -0,948 0,135 -0,116 MP2/6-31G(d) 1,734 -0384 -0,727 -0,174 0,116
MP2/6-311+G(3d) 1,160 -0,977 0,140 -0,059 MP2/6-311+G(3d) 1,582 ~0,3d6 -0,703 -0,122 0,128
Obs: nestatabela p\) = p, p%7= pl" (CRChe p'%" = pi% (CFCIy).

As Tabelas 11 e 12 apresentam os elementos do temsor polar escolhidos para os

fluoroclorometanos, a partir da andlise de componentes principais. Nestas tabelas também podem ser

encontrados os resultados dos célculos teéricos empregados para a definigdo dos sinais das derivadas
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do momento dipolar, além de elementos obtidos com outra combinac¢3o de sinais para o CF.Cl.

Tabela 12: Elementos do tensor polar determinados para o CF,Cl; a partir dos sinais selecionados para
as 6pleQ, (e).

A, B,
Sinais [Ref.] Py e o PLCB) 5" Sinais [Ref.] P9 P Py e
(—+++) [38,39) 1,611 0274 -0,832 -0245 0,027 (-+) [38,39] 1,286 -0,569 -0282 -0,074
(—++-) [38,39) 1,700 -0,275 -0,690 0,076 -0,160 (--) [38,39] 1260 -0,541 -0,330 =-0,039
{(—+-+) [38,39] 1,623 -0,309 -0,787 -=0,317 -0,025 ({-+) [37] 1,369 -0.605 -0,303 -0,079
(-+--) [38,39) 1712 0310 -0,644 0004 -0212 (--) [37] 1,343 0,627 -0351 -0,045
(—+++) [37] 1,666 -0,296 -0,860 —0,244 0,027 Média () 1315 -0,598 -0,317 -0,060
(—++-) [37] 1,754 0296 -0,717 0077 -0,160 D.Padrio (-2) 0,050 0,024 0030 0,020
{—+-+) [37) 1,678 -0331 -0,814 -0317 -0,025 B3LYP/6-3114G(3d) 1341 -0,630 -0374 -0,040
(—+=-) [37) 1,767 -0,331 -0,672 0004 -0212 MP6-31G(d) 1,440 0,626 -0,335 -0,094
Média (-+1x) 1,689 0,302 -0,752 -0,161 ~-0,093 MP2/6-311+G(3d) 1,306 -0,620 -0,368 —0,030
D Padifo (=+2) o560 0022 o081 0176 o104 B2 _
BILYP/6-3114G(3d) 1,700 -0,405 -0,636 -0,245 —-0214 Sinais [Ref.] S S S
MP2/6-31G(d) 1,795 -0,354 -0,640 —0227 -0,253 (++) [38,39] 1,913 -0,368 -0,589 -0,255
MP2/6-311+G(3d) 1,666 -0,384 -0,632 -0,242 -0,199 (+-) [38,39] 1915 -0,408 -0,549 -0,205
(++) [37] 1,836 ~0,352 —0,565 —0,247
{+-) [37] 1,838 -0,393 -0,526 -0,196
Média (+) 1876 -0,380 -0,557 -0,226
D. Padrio (+%) 0,044 0025 0027 0,030
B3LYP/6-3114G(3d) 2,075 -0,405 —0,633 -0,245
MP2/6-31G(d) 2,152 0435 -0,640 -0,220

MP2/6-311+G(3d) 2,025 -0,406 -0,607 -0,231

Deve—se ressaltar a grande concordéncia entre os elementos do tensor polar obtidos por ambos
os métodos teéricos empregados, MP2 e B3LYP. O tipo de fungdo de base empregada também nio
parece afetar os valores tebricos de maneira significativa e todos estes valores indicam o mesmo
conjunto de elementos do tensor polar como o conjunto correto.

Na Tabela 13 pode—se observar as derivadas médias do momento de dipolo, obtidas a partir dos
dados das Tabelas 11 e 12. Nota—se que as derivadas médias determinadas para o CFCl; e CF.Cl,, a
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partir dos dados recentes de intensidade, apresentam boa concordancia com aquelas determinadas
previamente. Por outro lado, como havia sido observado para as intensidades das bandas de
infravermelho, as derivadas média para o CF;Cl determinadas a partir dos dados mais recentes de
intensidade sdo substancialmente diferentes dos valores da Ref. 33. No caso do carbono esta diferenga
éde 0,25 e.

Tabela 13: Derivadas média do momento de dipolo obtidas a partir dos dados de intensidade do
espectro infravermelho dos fluoroclorometanos, juntamente com as derivadas calculadas com MP2 e
B3LYP e fungdes de base 6-31G(d) e 6-3114+G(3d) (em unidades de carga, e).

Moléculas Atomo Ref. 33  Este B3LYP/ MP2/ MP2/
trabalho  6-311+G(3d)  6-31G(d)  6-311+G(3d)
CF:Cl C 2,033 1,781 1,879 1,938 1,860
F -0,629 0,550 ~0,540 ~0,546 ~0,539
Cl -0,148 0,130 -0,257 -0,300 —0,244
CFCl C 1,367 1,371 1,511 1,591 1,441
F -0,486  -0,470 -0,563 -0,572 -0,556
Cl -0,294 0,300 —0,316 -0,339 —0,295
CF:Cl, C 1,636 1,616 1,705 1,796 1,666
F -0,585  -0,569 -0,557 -0,567 -0,553
Cl ~0,233 0,239 —0,296 -0,329 -0,279
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4.3 Isocianeto de metila

Os dados de literatura sobre tensores polares determinados experimentalmente s3o restrittos
principalmente 2 moléculas simples, contendo no méximo uma dizia de dtomos. Isto & devido ao fato
do calculo destes tensores depender, em primeiro lugar, de medidas experimentais das intensidades de
todas as bandas fundamentais da molécula.

Por sua vez, a determinacio de medidas de intensidade no espectro infravermelho é
reconhecidamente uma tarefa dificil. Primeiro podem existir bandas sobrepostas e, além disto, no
estudo de espectros em fase gasosa geralmente ocorrem erros associados is baixas pressdes de
trabatho normalmente necessérias na determinagZo da intensidades absolutas.

O isocianeto de metila € um exemplo tipico de molécula na qual os dados do espectro
experimental nfo sdo suficientes para a determinagio da intensidade de todas as suas bandas

fundamentais. Primeiramente, a tnica fonte da literatura que apresenta dados de intensidade para esta
molécula, obtida por Khilifi et al,* ndo apresenta nenhuma informagio sobre a banda v,. Em segundo
lugar, existe sobreposi¢io de dois pares de bandas fundamentais, vi-vs ¢ Vi~Vs. Os dados de

freqiiéncia e intensidade experimentais para CH;NC e CD;NC sio apresentados na Tabela 14.

Como pode-se observar nesta tabela, as intensidades das bandas sobrepostas sdo de
aproximadamente 15 % da intensidade da banda v,, a mais intensa do espectro, e suas contribui¢des

para os elementos do tensor polar serdo muito menos importantes que as desta banda.

43 M. Khlifi, P. Paillous, P. Bruston, F. Raulin Icarus (1996) 124, 318.
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Tabela 14: Freqgiiéncias e intensidades fundamentais de infravermelho para as moléculas de CH;NC e
CD;NC. Freqiiéncias calculadas com um campo de forca de simetria estdo também presentes.

Molécula Simetria Banda v, (cm™) Vi (cm™) A:(km mol™)

CH:NC A, Vi 2965,8 2965,0 *
V2 2166,0 21659  113,8043,45

V3 1429,0 1430,4 v

\7 944,6 946,7  14,780,49

E Vs 3014,3 3014,3 *

Ve 1466,9 1466,9 b

7 1129,3 1129,3 -

Ve 262,7 262,7 <0,25

CD;NC A Vi 2250,6 2250,8 -~
) 2153,0 2153,1 -

V3 1117,4 1115,6 -~

V4 876,7 874,5 -

E Vs 2262,9 2262,9 -

Vs 1058,2 1058,2 -

\ 900,1 900,1 -

Vs 248,9 248,9 -

* Aj+As=15,89£1,18 km mol™;
b As+As=19,21+1,97 km mol™,

A seguir foi efetuada uma andlise de coordenadas normais com o pacote NCT6 (Normal
Coordinate Treatment Package Version 6)* a partir da orientagio e das coordenadas internas ilustradas
na Fig. 6 e das coordenadas de simetria da Tabela 15. As constantes de forga de simetria ajustadas
estdio na Tabela 16. Pode—se notar que foram utilizadas constantes de forga diferentes para o
estiramento C—H e C-D para a corregéo de efeitos anarmdnicos.** As diferengas nestas constantes sio

de 10 e 6 % respectivamente para as espécies de simetria A, e E.

44 Y. Hase, NCT6: Normal Coordinate Treatment Package (Version 6), Universidade Estadual de Campinas, 1994.
45 T. Shimancuchi, I. Suzuki J. Chem. Phys. (1965) 42, 296.
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Cz

Ry

Fig. 6: Orientagio molecular e coordenadas internas da molécula CX;NC.

Tabela 15: Coordenadas de simetria da molécula CX;NC.
A;

Si=Ar +Ar+Ar;
S:=K(A0+AC+AC:)—(AB1+AB+ARs) ™
Si=AR,

S:=AR;

E
S5=2Ar—Ar-Ar;
Se=2A0—A0—AQ;
Sra=2AB:1~AR~ARs
Su= AY,
Sa=Ar,—Ary
Se=A0—A0;
Sn= AB-AB;
Ssu= AYs

* K=-3 sen(B)cos(B)/sen(cr).
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Tabela 16: Constantes de forga de simetria ajustadas para as moléculas de CH;NC e CD:NC (unidades

de mdyn e A).

Aj E
cf(1,1) 5,02 cf(5.5) 4,86
cf(1,1) 5,53 cf(5,5) 514
cf(2,2) 0,66 cf(6,6) 0.59
cf(3,3) 5,55 cf(7,7) 0,84
cf(4,4) 16,24 cf(8.8) 0.17
cf(1,3) -0,06 cf(5,6) ~-0,58
cf(2,3) -0,52 cf(5,7) 0,25
cf(3,4) -0,11 cf(7,8) -0,03

* Estiramento C-H;

® Estiramento C-D.

A partir desta andlise de coordenadas normais obteve—se a matriz L, conforme a Tabela 17.

Tabela 17: Matriz L da molécula de isocianeto de metila (u.m.a.”'®),

Moléculas
CH:NC A,
10126  -0,0267 0,0220 0,0179
-0,1284 0,0144 14034 0,0454
=0,0603 -0,2268 0,1112 0,2955
0,0093 0,3886  -0,0051 0,0604
E
1,0357 0,1719 -0,0968 —0,0040
—0,1425 1,3979 -0,5300 -0,0126
-0,1158 0,4963 0.8603 0,0376
00490 -0,0061 -0,2056 04811
CD:NC A,
0,6804 -0,2485 0,0425 0,0174
-0,1897 0,0319 1,0247  -0,2976
-0,1564 -0,1859 0,2120 0,2254
0,1308 0,3665 0,0274 0,0504
E
0,7723 0,1149  -0,0436 -0,0045
0,0114 1.0631  -0,3005 -0,0160
—-0,1498 0,2503 0.7086 0,0472
0,0735 0,0158 -0.2565 0.4525
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Entdo, para se proceder na determinagio dos tensores, foram utilizados célculos teéricos com a
finalidade de resolver as bandas sobrepostas. Os resultados obtidos com cailculos em nivel MP2(FC),

B3LYP e QCISD com uma func¢io de base 6~311++G(3d,3p) estéio na Tabela 18. Pode-se observar
que a banda v, € prevista como sendo a mais intensa do espectro com valores entre 85,24 e 144,64 km

mol™. Por outro lado, a banda v, apresentou uma intensidade prevista de 0,14 a 0,94 km mol™, ou seja,

desprezivel perante as demais, consistente com o fato desta banda ndo ter sido observada

experimentalmente.

Tabela 18: Freqiiéncias e intensidade das bandas fundamentais do CH;NC calculadas com uma fungéo
de base do tipo 6-311++G(3d,3p). O tnico componente do momento de dipolo (p;) também é
apresentado.

MP2(FC) B3LYP oCISD

Bandas vi(em™) Ai(km mol™’) vi (em™) Ai(kmmol”')  v;(cm™) Ai(km mol™)

Ay v 3092 14,72 3045 16,97 3076 18,59
V2 2137 85,24 2231 138,81 2221 144,64

V3 1482 6,65 1457 4,66 1492 1,25

Va 961 16,66 953 13,04 968 16,56

E Vs 3189 4,82 3115 9,69 3158 10,68
Vs 1525 21,56 1494 22,28 1526 19,32

vy 1169 0,42 1148 0,14 1175 0,94

Vg 264 0,22 266 0,74 260 0,63

p: (e.A) -0,8579 -0,8154 -0,8118

Além do mais, a magnitude dos momentos de dipolo prevista teoricamente (0,8579, 0,8154 ¢
0,8118 e.A) estd em bom acordo com o dado experimental de 0,79740,01 e.A.%

A intensidade calculada para as bandas sobrepostas, entretanto, é de maior interesse pratico. A

soma de intensidades experimentais para o par v;-vs é de 15,89 km mol™, enquanto as estimativas
teéricas sdo todas maiores, 19,54 (MP2), 26,66 (B3LYP) ¢ 29,27 (QCISD) km mol™, e predizem uma
razdo A/As entre 1,7 e 3,1. Os valores tedricos para a soma As+As, 27,21 (MP2), 26,94 (B3LYP) e
26,57 (QCISD) km mol™, sdo também superiores ao dado experimental de 19,21 km mol!, Assim a
razdo As/A¢ predita varia entre 0,21 e 0,38.

46 S.N. Ghosh, R. Trambarulo, W. Gordy J. Chem. Phys. (1953) 21, 308.
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»

Desta forma, usando—se as razdes previstas com o método MP2(FC) de 3,05 e 0,262 para

resolver as bandas sobrepostas, as intensidades experimentais previstas sio 11,97, 4,00, 3,92 e 15,21
km mol™' respectivamente para as bandas Vi, v;, Vs e Vs Adicionalmente o0s resultados
correspondentes para B3LYP séio 10,11, 3,32, 5,78 e 15,89 km mol™ enquanto para QCISD estes sdo
10,09, 5,24, 5,80 e 13,97 km mol™.

Apbs a separagdo das bandas sobrepostas, procedeu—se a determinagdo dos elementos de tensor
polar para todos os possiveis sinais das derivadas do momento dipolar em relagfio &s coordenadas
normais, & p/@Q,, com a utilizagio do programa TPOLAR .32 Foram obtidos entdo trés conjuntos de
resultados, um para cada separagéo prevista por meio de um cilculo MP2(FC), B3LYP ou QCISD.

A seguir fez-se uma andlise de componentes principais para tratar o problema
multidimensional dos virios possiveis elementos do tensor. Os grificos resultantes permitiram
comparar as alternativas de sinais das 9p/8(Q, com os resultados tedricos afim de esclarecer as
ambiquidades nestes sinais.

A matriz de dados, X, para tratamento de componentes principais para a espécie de simetria A,
tem 3x16=48 linhas correspondendo as 16 alternativas de sinais ¢ as 3 estimativas de separagio de
bandas diferentes. Para o elemento de simetria E esta matriz de dados tem somente 12 (4x3) linhas
desde que as intensidades das bandas A;e A, foram assumidas como sendo despreziveis.

As equagdes geradas na andlise de componentes principais sio apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19: Equagdes da anélise de componentes principais e sua percentagem de variacio explicada.

Componentes Varidncia (%)

At CPI=-0,10 pS'+0,77 p}—0,63 p<—0,01 p™ 89,27
CP2=0,77 p; - 0,34 p—0,54 p7+0,04 p' +0,01 p* 10,12

E  CPI=0,65p +0,29 p" —0,01 pT~0,09 p* —0,52 Pl +0.46 p 75.08
CP2=0,46 p_ —0,18 p}, 0,70 p*'+ 0,51 p*'—0,09 p’ 24.36

A Fig. 7 ilustra o grafico de componentes principais para a espécie de simetria A; do CH;NC.

Como pode-se observar existem quatro grandes grupos de pontos experimentais, cada uma formado

por quatro alternativas de sinais das 8 p/8Q,. Além disto, os dados te6ricos apontam para o conjunto

de sinais dado por (++——). Este fato pode ser confirmado analisando—se a Tabela 20, onde estio
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presentes os elementos do tensor polar para todos os sinais pertecentes ao grupo situado ao alto e &
esquerda na Fig. 7. Assim o valor recomendado para os elementos do tensor polar de simetria A,
presente na Tabela 20, é dado como uma média dos valores referentes ao sinal (++——) para as trés
diferentes separagOes das bandas sobrepostas propostas aqui.

O grifico obtido para o elemento de simetria E ndo € apresentado mas os resultados

encontrados sdo apresentados na Tabela 20. Os sinais escolhidos foram (-+00) de forma

que 8p/8Q,<0, 6ploQ.>0 e 0p/8Q,=8pldQ,=0.

0 r 6 T T T T T
. N N Q| ! | 1 | i 'Y
L ¢ ;N §
0,3 M B -
o~ I ® exp-mp2-sep 1
B °or n cxp-b3lyp-sep -
L Ao exp-qcisd-sep -
o MP2(FC)

=c,3— ¢ o B3LYP ' A
i ¢ & QCISD # i

0,6 Rl ; L1 v . | :

-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5

Fig. 7: Gréfico de componentes principais do CH;NC para a espécie de simetria A, (unidades de
carga, e).

As derivadas médias experimentais do momento de dipolo, obtidas a partir dos resultados da

Tabela 20 sdo dadas por p.,=0,347 e, p,=-0419 ¢, p,=0,016 ¢e p,=0,018 e. Estes resultados

podem ser surpreendentes, considerando—se a carga altamente positiva do carbono do grupo metila.
Para o CH;CN p, =0,110 e,* ou scja, aproximadamente trés vezes menor.

Por outro lado, o nitrogénio € muito mais negativo quando comparado com ¢ ambiente quimico
de outras moléculas tais como HCN ( p,=-0,189 ¢), CH;CN ( p,=-0,278 ¢) ou NCCN ( p,=-

0,122 ¢).*’ Entretanto, embora resultados experimentais néo tenham sido reportados para a molécula de

47 A.E. de Oliveira, R.L.A. Haiduke, R.E. Bruns J. Phys. Chem. A (2000) 104, 5320.
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HNC, um célculo MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) revelou que o 4tomo de nitrogénio também € altamente

negativo, p, =—0,466 e, similar ao encontrado para o isocianeto de metila.

Tabela 20: Elementos do tensor polar calculados a partir das intensidades experimentais do CHaNC e
suas estimativas obtidas com os métodos MP2(FC), B3LYP e QCISD e uma fungdo de base
6~311++G(3d,3p). Unidades de elétrons, e.

1 1 o] N c2 HI HI
Ay Sinais pS pY P P P
MP2(FC) (++—) 0,583 -1,109 0,571 -0,015 0,029
(—+—) 0440 -1,088 0,564 0,028 -0,080
(—++-) 0,267 -1,090 0,554 0,090 -0,051
(+++) 0,409 -1,111 0,561 0,047 0,067
Emro 0,037 0,018 0,017 0,011 0,008
B3LYP (++—) 0,569 -1,108 0,570 -0,011 0,035
(—+—) 0439 -1,089 0564 0,029 -0,073
(—++) 0,281 -1,091 0,555 0,085 -0,048
(+++) 0412 -1,110 0,561 0,046 0,061
Erro 0,040 0,018 0,017 0,012 0,009
QCISD {(++—) 0,590 -1,108 0,571 -0,018 0,032
(—+—) 0459 -1,088 0,565 0,021 -0,077
(—++-) 0,260 -1,091 0,554 0,092 -0,044
(+4+4+-) 0,391 -1,111 0560 0,053 0,064
Erro 0,033 0,018 0017 0,010 0,008
MP2(FC) 0,615 -0977 0,434 -0,024 0,053
B3LYP 0,577 -1,178 0,673 -0,024 0,063
QCISD 0,657 -1,225 0,654 —-0,029 0,060
Média (++—)* 0,581 -1,108 0,571 -0,015 0,035
D.P. (+4+—=)° 0,011 0,000 0,000 0,004 0,004
. . [#] N Cc2 HI Hi Hi
E Sinais Pu'  Pu' PZ" Py Py Pa
MP2(FC) (—+00) 0,224 -0,074 -0261 -0,014 0,088 -0,016
Erro 0,020 0,004 0004 0,001 0,008 0,008
B3LYP (—=+00) 0,232 -0,075 -0.261 -0,021 0,090 -0,015
Erro 0,018 0004 0,004 0,009 0,008 0,007
QCISD (—+00) 0,235 -0,073 -0,261 -0,021 0,087 -=0,012
Erro 0,018 0,004 0,004 0,009 0,008 0,007
MP2(FC) 0,274 -0,119 -0,260 -0,027 0,097 -0,018
B3LYP 0,281 -0,138 -0,231 -0,041 0,101 -0,008
QCISD 0,305 -0,143 -0,232 -0,045 0,091 -0,013
Média (—+00)* 0,230 -0,074 -0,261 -0,019 0,088 -0,014
D.P. (-+00)" 0,006 0,001 0,000 0,004 0,002 0,002

*) Média e desvio padréo dos resultados de separag#o das bandas pelos métodos MP2(FC), B3LYP e QCISD

para as selecSes de sinais (++—=) e (-~+00).

Y Pa=P, . Pu=P, Po=p7.

c2
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5 O modelo do potencial simples de Siegbahn

O modelo potencial simples de Siegbahn,' eq. 1, pode ser reescrito numa forma mais completa,

qx
EA,CorezkAqA+ Z

xea\ R,

+E_, tE,, , (8)

onde a somatdria representa o potencial dos atomos vizinhos (V) de tal forma que Ry é a distancia
entre os atomos A € X. E,u, por sua vez, € a energia envolvida na rearranjo da nuvem eletrdnica
molecular para uma condigéo de menor energia quando da formagio de um cition de camada interna.

O termo referente a relaxacéo foi, em principio, desconsiderado e assumido como desprezivel
ou constante dentro de um grupo similar de moléculas. Entretanto, estudos demonstraram que a
inclusdo deste termo produz melhores correlagdes entre os dados de energias de ionizag#o
experimentais de camada interna e derivadas médias experimentais do momento de dipolo para o
atomo de carbono.!

Dada sua importancia para o modelo de Siegbahn, uma das formas de se obter estimativas de

energias de relaxagio € através do método do ASCF.**-3° Neste método sio realizados dois calculos de

energia, um na molécula neutra e outro no cition de camada interna, tal que
E Ecérion_E neutra ¢ (9)

Assim, as energias ASCF s#@o estimativas de energias de ionizagio em nivel de cédlculo HF. Desta

ASCF

maneira, como Ocorre com as energias de ionizagdo experimentais, as estimativas ASCF também
podem ser adiabdticas ou verticais. Em termos experimentais isto significa que as bandas do espectro
de raios—-X referentes 2 ionizagSes de camada interna sdo alargadas assimetricamente devido presenga
de uma estrutura vibracional.”

Ocorre entdo que as energias adiabéticas estdo relacionadas com uma jonizagio onde parte—se
da molécula neutra no seu estado vibracional de menor energia, originando uma cition também em seu
estado vibracional de menor energia. Sua intensidade no espectro fotoeletrénico varia de molécula para
molécula, podendo até mesmo nio ser observada nos casos onde a mudanga de geometria do cétion em

relagdo a molecula neutra € muito pronunciada.

48 P.S. Bagus Phys. Rev. (1965} 139, A619.

49 P.S. Bagus, D. Coolbaugh, S.P. Kowalczyk, G. Pacchioni, F. Parmigiani J. Electron Spect. Relat. Phenom. (1990) 51,
69.

50 M. Boman, H.A. Agren, S. Stafstrém J. Phys. Chem. (1995) 99, 16597.

51 Ghosh, K. Pradip, Introduction to Photoelectron Spectroscopy, John Wiley & Sons: New York (1983).
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Por outro lado, as energias verticais dependem da sobreposi¢do entre a fungio de onda da
molécula neutra em seu estado vibracional inicial, geralmente o de menor energia, e as fungdes de onda
vibracionais do c4tion. Em termos experimentais seu valor corresponde 2o centro de massa da banda
alargada.

Entretanto, no caso do processo de ionizacio de camada interna a diferenca entre estas duas
defini¢Ges de energia € praticamente desprezivel. Isto deve-se ao fato deste processo de ionizagdo ndo
envolver diretamente os elétrons da camada de valéncia, ndo provocando assim grandes alteragdes na
geometria molecular,

Finalmente, as energias de relaxag@o sio dadas por
Erelax"_'EASCF"EKaap s (10)
onde Ex.,, representa a energia obtida pelo teorema de Koopmans. E importante notar que, na eq. 10,

tanto as energias ASCF quanto as energias de Koopmans devem ser obtidas com o mesmo nivel de
célculo.

Outros fatores que também poderiam contribuir com termos no modelo de Siegbahn ndo serdo
tratados neste trabalho. Como exemplo pode—se citar a alteragfio da fragio de energia de correlagédo

eletronica do cation em relagéio 4 molécula neutra e a ndo—consideragio de corregdes relativisticas.
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5.1 Aplicagcao do modelo potencial simples nos atomos de nitrogénio, oxigénio, flGor,

cloro e bromo

Os dados de energia de ionizacdo experimental” e de Koopmans de camadas internas,
calculadas apds otimizag@o de geometria com MP2/6-311++G(3d,3p), para os 4tomos de nitrogénio,

oxigénio, fldor e cloro em vérias moléculas sdo apresentados nas Tabelas 21-25. Juntamente com

estes, podem—se encontrar dados de energias de relaxagdo (E.u.) e ASCF calculadas com

HF/6-31G(d,p) (nitrogénio e oxigénio), além das derivadas médias do momento de dipolo

experimentais { p, ) e teéricas, ou cargas GAPT (q.), calculadas com MP2/6-3114++G(3d,3p). Os

potenciais dos &tomos vizinhos, também nestas tabelas, foram calculados a partir da geometria
experimental® ou tedrica de acordo com a fonte das derivadas médias empregadas.

As energias de relaxagdo calculadas foram adiabdticas, ou seja, otimizou-se a geometria tanto
da molécula neutra como do cition de camada interna. Adicionalmente, considerou—se também que a
energia vibracional fundamental seria a mesma em ambos os sisternas.

Além destes elementos quimicos, os dtomos de boro, fésforo, nitrogénio em hibridizagdo sp?,
silicio e germénio j4 foram tratados por Oliveira.™ Neste trabalho foram observadas excelentes
correlagSes (coeficientes da ordem de 0,999) entre os dados de energias de Koopmans do orbital 1s
ajustadas pelo potencial dos 4tomos vizinhos e as cargas GAPT, calculadas com
MP2/6-311++G(3d,3p). Os dados para os &atomos de carbono também foram previamente
analisados, 1121954

Pode—-se observar nas Tabelas 2125 que a faixa de valores das energias de ionizagfio muda de
acordo com o 4tomo estudado e o orbital interno considerado. Assim procurou-se , na medida do
possivel, incluir nesta andlise todas as moléculas que continham dados experimentais de energias de

ionizagdo e derivadas médias envolvendo os elementos quimicos de interesse.

52 W.D. Jolly, K.D. Bombem, C.Y. Eyerman At. Data Nucl. Data Tables (1984) 31, 433.
33 A.E. de Oliveira, Tese de doutorado, UNICAMP: Campinas (1999).
54 R.L.A. Haiduke, Dissertagcdo de mestrado, UNICAMP: Campinas (1999).
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Tabela 21: Energias de ionizagdo experimentais, de relaxagio, ASCF e de Koopmans do orbital 1s do
nitrogénio em hibridizagdo sp, cargas GAPT, derivadas médias experimentais do momento de dipolo e
potencial dos dtomos vizinhos.

Molécula Eni(eV) E.scr(eV) Erax(€V) Egoopis(eV) Py (e) V;N (V) g, (e) V,,N (eV)

N; 409,83 412,28 -14,63 426,99 0,000 0,00 0,000 0,00
HCN 406,36 408,39  -16,04 424,62  -0,189% 0,99 -0,157 0,44
CICN 406,45 408,06 -16,68 424,82  —0,196% 2,69 -0,196 2,57
C:N; 407,40 409,20 -16,78 426,25  -0,122% 1,74 ~0,109 1,53
BrCN 424,80  —-0,192% 1,86 ~0,187 1,77
NO 410,85 0,151% -1,89

CH;CN 406,10 407,16 -16,51 423,85  -0,278% 1,89 -0,239 1,38
N'NO 408,66 411,01 -16,23 427,41  -0,281% 6,89 -0,275 6,33
NNO 412,57 41446° -1692° 43143 0,786 -9,71 0,739 -9,07

* Referéncia 52;

* Neste caso o cdlculo das energias adiabdticas prevé a dissociagfio da molécula.

Tabela 22: Energias de ionizagdo experimentais, de relaxagio, ASCF e de Koopmans do orbital 1s do
oxigénio, cargas GAPT, derivadas médias experimentais do momento de dipolo e potencial dos dtomos
vizinhos.

Motécula EO,Is(eV)a EASCF(eV) Enlax(ev) EKoop,I:(eV) p_o (e) V‘ﬁo (EV) qO (e) Vq (eV)

0: 543,81 546,21 -18,28" 565,01 0,000 0,00 0,000 0,00

NO 543,54 -0,1517 1,89

N:0 541,41 54286 -19,26 562,40  -0,505% 7,78 ~(,463 7,31

F,CO 540,77 541,57 -19,49 561,27  -0,549% 12,29 -0,575 13,00
0Cs 540,30 541,94  -20,81 562,18 -0,581% 9,10 -0,588 9,26

CO. 541,19 542,89 -19,24 562,09  —0,536%¢ 9,99 -0,537 9,93

Cco 542,39 544,05 -18,55 562,44  -0,228% 2,91 -0,136 1,72

H;CO 539,48 540,64 -19,46 560,00 -0,513% 6,49 -0,507 6,44

CLCO 539,72 540,83  -20,72 561,23 ~0,581°% 11,51 -0,627 12,50

* Referéncia 52;

* Referentes ao estado singlete da molécula de oxigénio.

53 B.B. Neto, M.N. Ramos, R.E. Bruns J. Chem. Phys. (1986) 85, 4515.

56 W.B. Person, K.G. Brown, D. Steele, D. Peters J. Phys. Chem. (1981) 85, 1993.
57 R.E. Bruns, K.G. Brown J. Chem. Phys. (1978) 68, 880.

58 H.P. Martins F°, R.E. Bruns Spectrochim. Acta A (1997) 83, 2115.

59 C. Castigliont, M. Gussoni, G. Zerbi J. Chem. Phys. (1985) 82, 3534.
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Tabela 23: Energias de ionizagdo experimentais e de Koopmans do orbital 1s do fldor, cargas GAPT,
derivadas médias experimentais do momento de dipolo e potencial dos dtomos vizinhos.

Molécula Eri (V) ExwideV) p_ (o) Vi V) g4 s (@ Vq, (eV)

p.r

F: 696,69 719,34 0,000 0,00 0,000 0,00

SiF, 694,70 716,89  -0,554% 11,10 -0,602 11,89
PF; 694,15 716,91 -0,58¢ 8,90 -0,604 9,13

NF; 694,45 718,25 -0,38% 6,99 -0,386 6,92

NaF 709,36  -0,889% 6,65 ~0,920 6,69

LiF 710,58 0,861 7,93 -0,859 1,76

HF 694,18 715,65  -0,382% 5,99 -(,389 6,10

F,CS 718,15  ~0,453% 8,15 -0,554 9,58

F,CO 695,43 718,21  -0,483% 9,73 -0,516 10,30
CF, 695,48 717,82  -0,512% 12,06 -0,510 12,00
CHF; 694,36 716,97  —0,506" 9,77 -0,524 10,00
CH.F: 693,65 716,05  -0,488" 7,31 -0,522 7,78

CH5F 692,66 715,05  —0,490" 5,27 0,501 5,33

CF;Ql 695,04 717,65  -0,590% 12,04 -0,53¢% 11,57
CF;ClL; 694,68 717,50  —0,580% 10,99 -0,553 11,05
CFCl 694,33 717,36  -0,478% 9,40 -0,556 10,37
CeF 694,20 ~0,410% 6,34

CF¢ 695,07 717,86  —0,443Y 10,17

BF; 694,80 716,86  —0,510% 10,21 0,565 11,43
CHCF: 694,44 717,03  —0,423% 6.89 ~0,503 8,04

FCl 694,36 717,31 -0,274 2,38

CFil 694,63 -0,5828 11,35

CF:Br 694.75 -0,542% 11,09

¢ Referéncia 52.

60 A.E. de Oliveira, P.H. Guadagnini, R. Custédio, R.E. Bruns J. Phys. Chem. (1998) 102, 4615.

61 R.E. Bruns, A.B.M.S. Bassi J. Chermn. Phys. (1978) 68, 5448.

62 A.E. de Oliveira, R.L..A. Haiduke, R.E. Bruns Spectrochim. Acta A (2000) 56,1329.

63 H.P. Martins F°, A.E. de Oliveira, R.L.A. Haiduke, R.E. Bruns Spectrochim. Acta A (2001) 57, 255.

64 R.E. Bruns, A.B.M.S. Bassi J. Chem. Phys. (1976) 64, 3053.

65 R.O. Kagel, D.L. Powell, M.J. Hopper, J. Overend, M.N. Ramos, A.B.M.S. Bassi, R.E. Bruns J. Phys. Chem. (1984)
88, 521. '

66 H.P. Martins F°, P.H. Guadagnini J. Mol. Struct. (THEOCHEM) (1999) 464, 171.
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]

Tabela 24: Energias de ionizagdo experimentais dos orbitais 2s e 2p do cloro, efeito dos substituintes,
derivadas médias experimentais do momento de dipolo € potencial dos dtomos vizinhos.

Molécula  EcfeVY' EauyleVF 2ES(V) ES(eV) 5_ (g YV, (V)

pf.T
Cl; 278,74 207,82 0,00 0,00 0,000 0,00
HCl 207,38 -0,44 -0,183% 2,07
cis—-C:H:Cl, 277,77 206,82 -0,97 -1,00 -0,203% 1,82
CHyCl 277,20 206,25 -1,54 -1,57 -0,271" 2,20
CH.CL, 277,60 206,66 -1,14 -1,16 -0,248" 2,90
CHCl; 277,80 206,83 -0,94 -0,99 -0,267" 3,99
CCL 278,02 207,02 -0,72 -0,80 -0,261¢ 4,59
CF:(Cl 278,84 207,83 0,10 0,01 -0,139% 5,63
CF:Cl; 278,63 207,47 -0,11 -0,35 -0,233% 5,50
CFCls 278,24 207,20 -0,50 -0,62 -0,294% 5,53
CLLCO 207,40 -0,42 -0,331% 5,40
BCl, 207,00 0,82 -0,250% 3,81

* Referéncia 52.

Com os dados de energias de ionizagdo do orbital 1s do nitrogénio e oxigénio experimentais e

calculadas por meio do método ASCF das Tabelas 21 e 22 pode—se construir os grificos das Figs. 8 e
9. Nota—se que os pontos distribuem—-se aproximadamente numa reta paralela 2 reta de ajuste exato
entre estas duas grandezas.

Célculos de energias ASCF com uma fungdo de base mais extensa devem melhorar a
concordancia entre os valores calculados ¢ experimentais. Entretanto, neste trabalho apenas os valores
relativos destas energias sio relevantes para o ajuste das energias de ionizagdo experimentais ao
modelo de Siegbahn. Por sua vez, os valores relativos ndo revelam—se tio sensiveis ao aumento da
fun¢@o de base de 6-31G(d,p) para 6-311++G(3df,3p), fato que foi observado no caso do carbono.?

A aplicagdo do modelo potencial de Siegbahn nos 4tomos de nitrogénio, oxigénio, fldor e cloro
pode ser observada nas Figs. 10-14. Estas figuras relacionam medidas de energias de ionizagio de
camadas internas obtidas do espectro de raios—X e ajustadas pelo potencial dos 4tomos vizinhos com as
denivadas médias do momento de dipolo, calculadas a partir das intensidades do espectro

infravermelho. Também sdo apresentadas as correlagdes envolvendo as energias de Koopmans e as

67 M.J. Hopper, J. Overend, M.N. Ramos, A.B.M.S. Bassi, R.E. Bruns J. Phys. Chem. (1983) 79, 19.
68 A.E. de Oliveira, R.E. Bruns Spectrochim. Acta A (1999) 55, 2215.
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cargas GAPT.

'

Tabela 25: Energias de Koopmans dos orbitais 1s, 2s e 2p do cloro, efeito dos substituintes, cargas
GAPT e potencial dos dtomos vizinhos.

Molécula  Egpop1(€V) Exoop25(€V) Exoop2o(eV) 15 ES(eV) 25 ES(eV) 2p ES(eV)

qu (e) ch‘f (e V)

Cl;
Na(Cl
LiCl
HCI
CICN
cis—C;H,Cl;
CH;Cl1
CH:CL,
CHCL
CCL
CF:Cl
CF,Cl;
CFClL;
CLCO
BCl,
CL1,CS
FCl

2854,50
2849,11
2849,80
2853,06
2855,39
2853,19
2852,40
2853,05
2853,51
2853,82
2854,08
2853,97
2853,89
2854,17
2853,41
2854,06
2855,57

289,07
283,78
284,49
287,75
290,04
287,87
287,07
287,73
288,19
288,51
288,78
288,67
288,58
288,85
288,12
288,74
290,05

220,10
214,85
215,56
218,81
221,09
218,93
218,13
218,78
219,24
219,56
219,83
219,72
219,63
219,90
219,20
219,79
221,08

0,00
-5,39
—4,70
~1,44

0,89
~1,31
~2,10
-1,45
~0,99
0,68
~0,42
-0,53
-0,61
0,33
-1,40
-0,44

1,07

0,00
-5,29
-4,58
-1,32

0,97
-1,20
-2,00
-1,34
-0,88
-0,56
-0,29
-0,40
-0.,49
-0,22
-0,95
-0,33

0,98

0,00
-5,25
—4,54
-1,29

0,99
-1,17
-1,97
-1,32
-0,86
-0,54
-0,27
-0,38
-0,47
-0,20
-0,90
-0,31

0,98

0,000
-0,829
-0,787
-0,195
-0,023
-0,218
-0,275
-0,284
-0,289
-0,298
-0,246
-0,281
-0,296
-0,368
-0,448
-0,373

0,274

0,00
4,96
5,54
2,21
0,93
1,85
2,23
3,27
4,28
527
6,19
6,02
5,71
5,96
6,83
5,25
-2,38
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Fig. 8: Energias de ionizagio experimentais do orbital 1s do nitrogénio em hibridizagfio sp versus as
energias ASCF calculadas com HF/6~31G(d,p).
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Fig. 9: Energias de ionizagio experimentais do orbital 1s do oxigénio versus as energias ASCF
calculadas com HF/6-31G(d,p).
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Fig. 10: Energias de ionizagao experimentais do orbital 1s do nitrogénio ajustadas pelo potencial dos
atomos vizinhos versus as derivadas médias experimentais do momento de dipolo e energias de
Koopmans ajustadas pelo potencial dos dtomos vizinhos versus as cargas GAPT.

Na Fig. 10 pode—se notar que existern modelos distintos conforme o tipo de hibridizagdo do
atomo de nitrogénio. Este fato ji havia sido observado para o carbono e indica que o coeficiente
angular depende do raio médio dos elétrons de valéncia e, por conseguinte, do cardter s do orbital
hibrido.!

Embora ndo sejam apresentados os graficos envolvendo as energias de relaxagio, os valores
obtidos para o coeficiente linear ¢ angular mostram que a tendéncia € que a reta se aproxime da obtida
quando da utiliza¢do das energias de Koopmans, como ocorre no caso do carbono.* Infelizmente o
namero de pontos disponiveis ndo permite comparar os coeficientes de correlagdo e alguns outros

parametros estatisticos encontrados de maneira satisfatéria.
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Fig. 11: Energias de ionizagdo experimentais do orbital 1s do oxigénio ajustadas pelo potencial dos
dtomos vizinhos versus as derivadas médias experimentais do momento de dipolo € energias de
Koopmans ajustadas pelo potencial dos dtomos vizinhos versus as cargas GAPT.

Na Fig. 11 observa-se que os pontos, no caso do oxigénio, nfio ajustam—se tio bem em um
comportamento linear. Entretanto, isto pode ser devido 4 pequena varidncia da carga atdmica do
oxigénio nas diversas moléculas estudadas (0,6 €), ji que este é um atomo muito eletronegativo e que
somente apresentana carga parcial positiva quando estivesse ligado diretamente ao flior. Ento os
erros nos valores das energias de ionizagio e nas cargas atdmicas, além das aproximacdes utilizadas no
formalismo do modelo potencial de Siegbahn limitam sua aplicagdo neste caso.

Por outro lado, pode—se notar que a magnitude das energias de relaxagio varia em faixas
definidas de acordo com o 4tomo sob estudo. Os valores para o carbono eram da ordem de 11-14,5
eV."? No caso do nitrogénio e oxigénio, respectivamente, estes estio entre 14,5-17 eV e 18-21 eV.
Isto parece indicar que a magnitude da energia envolvida no rearranjo da nuvem eletrnica molecular

depende do namero atémico do elemento sob estudo.
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Fig. 12: Energias de ionizagio experimentais do orbital 1s do fldor ajustadas pelo potencial dos dtomos
vizinhos versus as derivadas médias experimentais do momento de dipolo e energias de Koopmans
ajustadas pelo potencial dos dtomos vizinhos versus as cargas GAPT.

Na Fig. 12 observa—se um desvio significante do modelo representando comportamento linear.
Existe um grande agrupamento do pontos na regiio de derivadas médias da ordem de —0,5 e,
caracteristicas de compostos no qual o fldor esta ligado ao carbono.

Porém, sabe-se que flior € o 4tomo mais eletronegativo da tabela periédica e também nao
apresenta grande variancia em sua carga atdmica nos diversos compostos dos quais ele participa.
Entretanto, assim como no caso do oxigénio, nota—se que existe uma tendéncia pronunciada dos dados

de energia de ionizagdo que deve—se  sua correlago com as derivadas médias do momento de dipolo.
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Fig. 13: Energias de ionizagio experimentais dos orbitais 2s e 2p do cloro ajustadas pelo potencial dos
4tomos vizinhos versus as derivadas médias experimentais do momento de dipolo.

Nas Figs. 13 e 14 pode-se notar que 0 modelo de Siegabhn é igualmente aplicével a qualquer
dos orbitais internos do cloro, embora com as mesmas ressalvas jé discutidas para o oxigénio e flior. E
interessante observar que os orbitais internos do cloro parecem todos experimentar a mesma influéncia
da carga parcial acumulada na camada de valéncia quando da formagdo da ligagdo quimica. Assim
pode—se especular que o dtomo comporta~se aproximadamente como uma esfera carregada, no interior
da qual o potencial eletrostitico devido aos elétrons de valéncia seria constante.

Entdo, nas Tabelas 24 e 25, também pode ser encontrado o efeito dos substituintes sobre os
atomos de cloro. Este efeito dos substituintes € definido como

ES=E(X-Cl)-E(CL) , (11)

onde o efeito para o substituinte X € dado em relagio 2 energia para a molécula de Cl,. Como pode—se
observar nestas tabelas, o efeito substituinte nos virios ambientes qufmicos estudados & independente

do orbital interno do cloro considerado.
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Também deve—se notar que, em geral, o efeito substituinte sobre o dtomo de cloro é negativo.
Entretanto existem moléculas como o FCl e o CICN onde este efeito & significantemente positivo. No
primeiro caso o cloro est4 ligado ao 4tomo mais eletronegativo da tabela peri6dica e apresenta assim
uma deficiéncia de carga (+0,274 ¢). J4 na molécula de CICN a carga do cloro € levemente negativa
(-0,023 ) de forma que o termo referente ao potencial dos dtomos vizinhos deve entio ser responsével

pelo efeito substituinte positivo.
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Fig. 14: Energias de Koopmans dos orbitais 1s, 2s e 2p do cloro ajustadas pelo potencial dos 4tomos
vizinhos versus as cargas GAPT.

Dando continuidade ao processo de aplicagdo do modelo de Siegbahn 2 outros 4tomos da tabela
periddica, fez—se um estudo em relagdo ao bromo. Este é um dtomo com caracterfsticas interessantes,
como sua eletronegatividade, a qual nfio é tio grande quanto i do fldor e cloro. Assim a variedade de
ambientes quimicos, incluindo desde moléculas nas quais este 4tomo tem carga negativa até outros nos
quais sua carga € positiva, possibilita a construgfio de grificos numa faixa de cargas mais ampla que
quando comparada com a do fldor € mesmo do cloro.

Por outro lado, o mimero de dados de derivadas médias experimentais do momento de dipolo
para o 4tomo de bromo € muito reduzido. Isto é devido ao pequeno niimero de moléculas, contendo

este 4tomo, para as quais existem dados completos sobre as intensidades de suas bandas fundamentais
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do espectro infravermelho. Assim, este dtomo foi estudado através de célculos teéricos de energias de
Koopmans com HF/6-311++G(3d,3p) e cargas GAPT com MP2/6-311++G(3d,3p). Estes resultados

sdo mostrados na Tabela 26.

Tabela 26: Energias de Koopmans, obtidas com HF/6-311++G(3d,3p), para os elétrons 1s, 2s, 2p, 3s,
3p e 3d, cargas GAPT e potencial dos 4tomos vizinhos, calculados com MP2/6-311++G(3d,3p), e
efeito dos substituintes para o dtomo de bromo.

Molécula Eg,-,;_; (eV) Esr,zs (GV) EB,-,zp (eV) EBr,Js(EV) Esrjgp (eV) E,Br,jd' (eV) qsr (e) Vq,B,- (GV)

Br; 13335,87  1774,58 1593,88 269,02 203,92 87,96 0,000 0,00
BrCN 13336,88 1775,60 1594.,90 270,05 204,96 88,99 0,070 0,03
NaBr 13331,42 1770,17 1589,48 264,61 199,55 83,57 -0,805 4,54
LiBr 13332,03 1770,78 1590,08 265,23 200,16 84,18 -0,758 1,96
FBr 13336,98 1775,65 1594,95 270,06 204,95 88,99 0,338 -2,72
ClBr 13336,16  1774,87 1594,17 269,30 204,20 88,24 0,099 -0,66

Molécula  1sES  2sES  2pES  3sES 3pES 3dES Média o (V)
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

Br; 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 0,000
BrCN 1,01 1,02 1,02 1,03 1,04 1,03 1,023 0,011
NaBr -4,45 —4,41 —4,40 -4,41 -4,37 -4,39 —4,405 0,027
LiBr -3,84 -3,80 -3,80 ~3,79 -3,76 -3,78 -3,792 0,027
FBr 1,11 1,07 1,07 1,04 1,03 1,03 1,058 0,031
CIBr 0,29 0,29 0,29 0,28 0,28 0,28 0,285 0,005

Nesta tabela, pode—se observar que o efeito substituinte para os grupos F, Cl e CN € positivo, j4
que estes grupos apresentam eletronegatividade maior que a do dtomo de bromo (note a carga parcial
positiva sobre 0 bromo). Por outro lado, o efeito substituinte para Na e L é negativo, o que explica—se
pela baixa eletronegatividade destes dtomos. Além disto, o efeito dos substituintes no diversos orbitais
internos € praticamente constante conforme os reduzidos desvios padrio calculados em relagdo a
média.

Na Fig. 15 pode—se observar a aplicagdo do modelo de Siegbahn ao dtomo de bromo, a partir
dos dados da Tabela 26 para o orbital 1s. Nesta figura os pontos distribuem—se de acordo com um

comportamento linear, que seria esperado através do modelo potencial de Siegbahn.
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Fig. 15: Energias de Koopmans para o orbital 1s do bromo corrigidas pelo potencial dos itomos
vizinhos versus as cargas GAPT.

Com os dados obtidos do ajuste das retas observadas nas Figs. 10-15 e dados previamente
obtidos para o carbono,™'® boro, fésforo, nitrogénio em hibridizagdo sp’, silicio e germanio™
construiu—se a Tabela 27. Esta tabela apresenta os coeficientes lineares e angulares, juntamente com

seus desvios padrdo, determinados apds andlise da aplicagio do modelo de Siegbahn em todos os
atomos até€ aqui estudados.
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Tabela 27: Parimetros do modelo linear ajustados.

Varidvel Varidvel Nde Coef ang. (VY  Coef. lin. (eV)
dependente independente pontos

Eg ) -V Ps 2 17,18 193,46
Ej 1stkoop) =V gs 4 22,26 (0,92) 192,97 (1,40)
Eco'i: =V Pe 19 15,32 (0,33) 290,55 (0,34)
Ec o’ roxoan ~V qc 17 15,83 (0,21) 304,91 (0,22)
Ecy’ s —V—Euiax Pe 19 15,00 (0,19) 304,22 (0,20)
Ecyls -V Pc 7 17,26 (0,84) 289,93 (0,73)
Ecs’ sstxoom =V gc 7 16,89 (0,79) 304,74 (0,75)
Ecyts =V—Eria Pc 7 16,39 (0,70) 303,75 (0,60)
Ecpis =V Pe 8 21,11 (1,57) 293,37 (0,27)
Ec s takoony ~V gc 7 18,68 (0,82) 307,99 (0,13)
Ec gt ~V—Enia: Pe 8 16,88 (0,64) 305,94 (0,11)
Eng’is =V Py 2 17,67 405,91
Eng’ 1otKoon) =V gy 4 17,82 (0,05) 424,47 (0,03)
Evs’1s =V=Ereias P 2 17,84 421,75
Exnpis =V P 8 18,55 (1,31) 408,51 (0,44)
E sp 15000 —V gn 8 18,90 (0,50) 426,65 (0,16)
Engpis =V=Enias Py 6 18,60 (4,20) 424,55 (0,85)
Eou~V Po 9 25,49 (2,47) 544,82 (1,12)
Eo,sstxoom =V go 8 23,87 (2,75) 564,80 (1,32)
Eois —V=Epinx Po 7 23,50 (5.78) 563,53 (2,96)
Er) =V Pr 19 22,67 (1,71) 696,55 (0,83)
Ex 1stx00p) =V gr 19 19,14 (1,78) 718,08 (0,98)
Esi 1stkoop; —V gsi 5 12,19 (0,18) 1868,78 (0,33)
Esi 25tko0p =V gsi 5 11,83 (0,18) 164,28 (0,33)
Es2 —V P 2 12,32 104,93
Esizoxoom —V gs: 5 11,89 (0,19) 112,69 (0,34)
Ep; =V P, 2 12,89 2149,71
Ep itxoon =V ge 4 12,38 (0,06) 2174,59 (0.08)
Er2st0op =V gr 4 12,01 (0,07) 203,07 (0,08)
Epzp~V Pr 2 12,34 136,40

45



Roberto L.A. Haiduke

Investigagdo de energias de ionizagdo e intensidades vibracionais (IV) utilizando o modelo potencial simples

Varidvel Varidvel Nde Coef ang. (V)  Coef lin. (eV)
dependente independente pontos

Ebp 2ptxoopy =V gr 4 11,99 (0,07) 145,76 (0,09)
Eci1stxoon =V 9cr 17 13,00 (1,15) 2853,35 (0,44)
Eqa —-V P 9 15,55 (5,12) 277,84 (1,18)
Eci24x00m =V 9a 17 12,85 (1,12) 287,98 (0,43)
Eciz =V Pa 12 15,91 (4,26) 207,08 (1,02)
Eciapixon =V g 17 12,82 (1,12) 219,02 (0,43)
Ege sstktoops =V gce 5 11,11 ¢0,26) 11025,29 (0,47)
Ege 25tx00p) =V dc 5 10,87 (0,25) 1417,36 (0,45)
Eoe,2pix00py ~V qce 5 10,91 (0,26) 1256,47 (047
Eoe,stkoop) =V go: 5 10,98 (0,26) 193,65 (0,47)
EGespixoop) =V qce 5 11,01 (0,28) 138,55 (047)
Ege satxoop) =V e 5 11,24 (0,29) 42,21 (0,51)
Epristroon =V gsr 6 11,36 (0,16)  13335,87 (0,08)
Ebrr2ko0p) =V gsr 6 11,31 (0,17) 1774,57 (0,08)
Esr.apikoo) =V qsr 6 11,30 (0,17) 1593,87 (0,08)
Esr35x00p) =V gsr 6 11,29 (0,17) 269,01 (0,08)
Epr3pxoop) —V gsr 6 11,25 (0,17) 203,91 (0.08)
Ebrsaxoon =V gsr 6 11,27 (0,17) 87,95 (0,08)

*) Os valores entre parénteses representamn os os erros associados com cada parfimetro.
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5.2 Interpretagdo dos parémetros do modelo de Siegbahn

Os parmetros do modelo de Siegbahn da eq. 8, k4 e Eya, foram apresentados na Tabela 27.
Pode—se salientar que diferentes modelos, com parametros caracteristicos, foram encontrados para
diferentes elementos quimicos ¢ mesmo para 4tomos iguais em diferentes estados de hibridizacio,
como carbono em hibridizagao sp, sp’ ¢ sp’ e também nitrogénio sp e sp’. A presenga de aromaticidade
¢ o tipo de ligagdo quimica também parecem interferir nos parimetros estudados (veja discussdo no
Anexo B). Desta maneira, procurou—se uma interpretagdo destes parimetros baseada em quantidades
fisicas bem definidas.

Primeiramente, sabe—se que os coeficientes lineares, Ey, estio associados com a energia de
ionizacdo de camada interna de um sistema com carga atdmica parcial zero. Tal sistema ndo é
claramente definido, mas poderia ser considerado aproximadamente como um &tomo neutro. Esta
definigdo porém ndo € totalmente correta uma vez que estio sendo tratadas moléculas e o coeficiente
linear € distinto para cada estado de hibridizago.

Considerando este sistema como um &4tomo neutro, deveria ser possivel encontrar alguma
relagdo aproximada entre os valores de Eja e uma razo entre a carga do niicleo do dtomo considerado

e 0 raio da camada interna que est4 envolvida no processo de ionizagio. Isto pode ser ilustrado por

ZA
Eppe—2 (12)

core

Esta equagio € simples mas depende porém de uma maneira eficiente de obtengdo de raios de
camadas eletrdnicas internas. Felizmente, umas das formas de obterem-se raios de camadas eletrdnicas
foi proposta por Politzer e Parr através de célculos quanticos em 4tomos.®® Este procedimento fornece
uma maneira de separar regides ao redor de um 4tomo através do minimo na curva de funcdo de
densidade eletrdnica radial. Tais raios representam entdio a regiio limite entre camadas eletrdnicas
diferentes e sdo apresentados da Tabela 28 para as camadas K e L dos dtomos de interesse neste
trabalho.™

Na Tabela 28 também podem-se encontrar os niimeros atdmicos dos elementos e as médias da
Tabela 27, para cada camada eletronica (K, L e M), dos coeficientes lineares obtidos dos dados de

energias de Koopmans HF/6-311++G(3d,3p) ajustados pelos potenciais dos atomos vizinhos versus as

69 P. Politzer, R.G. Parr J. Chem. Phys. (1976) 64, 4634.
70 R.J. Boyd J. Chem. Phys. (1977) 66, 356.
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derivadas médias do momento de dipolo, calculadas com MP2/6-311++G(3d,3p).
Tabela 28: Nimeros atémicos, médias dos coeficientes lineares para cada camada eletrdnica (modelos

obtidos a patir das energias de Koopmans de camadas internas ajustadas pelo potencial dos dtomos
vizinhos versus as cargas GAPT) e raio da respectiva camada.

Atomos Z, (e} Eoa K(uwa.) EsquL(ua) EouM(ua) re{uwa) r(wa)

B 5 7,09 0,800
C 6 11,24* 0,621
N 7 15,64' 0,502
0 3 20,76 0,419
F 9 26,39 0,356
Si 14 68,68 5,09 0,195 1,348
P 15 79,92 6,41 0,179 1,149
Cl 17 104,86 9,32 0.152 0,889
Ge 32 405,17 49,13 4,59 0,071 0,329
Br 35 490,08 61,89 6,87 0,064 0,288

*) Média para os diferentes estados de hibridizagdo anaiisados.
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Fig. 16: Grafico das médias dos valores de Eja obtidos de dados tedricos para cada camada eletrdnica
Versus a razao entre o nimero atdmico e o raio de cada camada.

A Fig. 16 mostra que tal relagéo simples, dada pela eq. 12, é valida dentro da grande faixa de
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valores estudada aqui dos elementos com nimero atdmico entre 5 ¢ 35. Além disto esta é uma relagio
linear e aplicével as camadas eletrénicas K e L, fornecendo coeficientes de correlagdo maiores que
0,9999. Entretanto, neste grafico todos os dados provieram de célculos teéricos.

E facil demonstrar que o inverso dos raios limites das camadas eletr8nicas internas apresentam
uma relag@o linear com o nimero atémico. Entéo, isto quer dizer que o médulo da raiz quadrada dos
dados dos coeficientes lineares devem ser linearmente dependentes com relagdo aos nimeros atémicos.
Além disto, neste caso podem-—se utilizar somente dados experimentais.

Desta forma, a seguir, a raiz quadrada dos coeficientes lineares da Tabela 27 (obtidos dos
dados experimentais de energia de ionizagdo de camadas internas ajustadas pelo potencial dos 4tomos
vizinhos versus as derivadas médias experimentais do momento de dipolo), E,a, foi relacionada com o
respectivo nimero atémico, conforme pode—se observar na Fig. 17. Pode—se notar que os dados se
ajustam muito bem em retas, uma para cada orbital interno. Esta figura € similar aos Diagramas de

Moseley’! para espectros de emissdo de raios—X.
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Fig. 17: Raiz quadrada dos valores de E,a obtidos de dados experimentais contra a carga nuclear. Os
pontos cheios representam dados de energia de ionizagio experimentais para orbitais Is, 2s e 2p de

71 H. Semat, Introduction to Atomic and Nuclear Physics, Reinhart and Company, Inc: New York (1954).
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alguns gases nobres.

Tabela 29: Valores experimentais de energia de ionizagfio de camadas internas de alguns atomos de
gases nobres (unidades de eV).

Orbital interno
Atomo 1s 2s 2p
He 24,59
Ne 869,07
Ar 3204.,40 326,27 247,64
Kr 192227 1676,85
Xe 5451,52 478340

Além disto, os pontos cheios na Fig. 17 representam as energias de ionizagfo experimentais de
alguns gases nobres. Podem—se encontrar os valores para elétrons /s dos 4tomos de He, Ne e Ar e para
elétrons 2s e 2p dos 4tomos de Ar, Kr e Xe (Tabela 29)." Estes pontos também ajustam—se muito bem
as retas obtidas apoiando assim 2 interpretagio dos coeficientes lineares como aproximadamente iguais
a energia de ionizagdo de camada interna de um 4tomo neutro.

Adicionalmente pode-se notar que o coeficiente angular das retas na Fig. 17 segue uma
tendéncia clara, de forma que seus valores diminuem conforme a segiiéncia: Is (0,62210,005) > 2s

(0,29440,008) > 2p (0,28110,004). Esta redugio nos coeficientes pode ser associada com a blindagem
de cada orbital atémico jd que os elétrons ls, mais préximos ao niicleo, apresentam os maiores
coeficientes, sendo assim influenciados por uma fragio maior da carga nuclear. Além do mais, a
diferenca entre os coeficientes angulares para os orbitais 2s e 2p é muito pequena, justificada pelo fato
de que elétrons do tipo s € p numa mesma camada eletrnica devem estar sujeitos 4 uma blindagem
sirilar.

Por outro lado, o coeficiente angular, k,, foi identificado como 2 integral de Coulomb numa
derivagdo teérica do modelo de Siegbahn.”? Este pardmetro foi também relacionado ao inverso do raio
covalente' definido por Pauling,” como apresentado na Fig. 18.

Sendo assim, para comparagdo com os valores de k,, foram calculadas integrais de Coulomb
entre orbitais de Slater do tipo s com expoentes padrdo da camada de valéncia e da camada interna em

dtomos.” Estes dados estdio presentes na Tabela 30. Além disto, o raio médio dos orbitais de Slater do

72 U. Gelius, Physika Scripta (1974) 9, 133,
73 L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3th Ed., Comell University Press: New York (1960).
74 ]J.A. Pople, D.L. Beveridge, Approximate Molecular Orbital Theory, McGraw-Hill: USA (1970).

50



Investigagio de energias de ionizagdo e intensidades vibracionais (IV) utilizando o modelo potencial simples Roberto L.A. Haiduke

tipo s da camada de valéncia também foi calculado conforme
()=l =2 (2n+1) (13)
r =l — 1l2n ,

onde a; € a constante de Bohr, { € o expoente do orbital e » é o niimero quantico principal.

Tabela 30: Valores teéricos de integrais de Coulomb do tipo [Is Is | ns ns] e inverso do raio médio e
dados experimentais de k, e inverso do raio covalente (unidades at6micas).

[Is Is | 25 2s] Integrais de er,>* k.® e €
Coulomb *

B 0,646 0.520 0,631+0,034¢ 0,654

C 0,808 0.650 0,658+0,033 0,777

N 0,895 0.780 0,66610,048<  0,820°

0] 1,130 0,910 0,937+0,091 0,855

F 1,291 1,040 0,83340,063 0,735

[Is 1s | 35 3s] Integraisde  l/<r,>"° ky® Uro*
Coulomb °

Si 0,461 0,395 0,45310,007¢ 0,452

P 0,533 0,457 0,474+0,002¢ 0,481

Cl 0,678 0,581 0,57810,172 0,535

[1s Is | 4s 4s] Integraisde  l/<r,>° kit Ur©
Coulomb *

Ge 0,382 0,339 0,405+0,010/ 0,433

Br 0,514 0,456 0,415+0,006 0,465

* Calculados a partir de orbitais de Slater com expoentes padrio;

* Coeficientes angulares do modelo de Siegbahn obtidos a partir de dados de energias
de ionizagdo experimentais ajustadas pelo potencial dos atomos vizinhos versus as
derivadas médias do momento dipolar;

¢ Valores da Ref. 73;

¢ Desvio padriio obtido do modelo envolvendo energias de Koopmans e cargas GAPT;
* Valor médio para os diferentes estados de hibridizagio estudados;

‘ Valores puramente tedricos abtidos dos modelos envolvendo energias de Koopmans
e cargas GAPT.

Na Fig. 18 também pode—se observar a relag@o entre os valores calculados das integrais de
Coulomb € o inverso dos raios médios para orbitais da camada de valéncia. Os pontos cheios nesta
figura ajustam—se muito bem em um modelo linear dado por

1

rJ'IJ

kﬁ(cﬁi(l)lr{2‘|¢§(2)>=1,28(< +0,02 (14)
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Fig. 18: Integrais de Coulomb e valores de k, versus o inverso do raio médio e do raio covalente
respectivamente.

O coeficiente linear da eq. 14 € insignificante, o que era esperado uma vez que o valor da

integral de Coulomb deveria ser desprezivel conforme (r_), o raic médio da camada de valéncia,

tende ao infinito. Por sua vez, o valor do coeficiente angular de 1,28 u.a. € muito préximo do esperado
para uma distribuigo esfericamente uniforme de carga. Para provar isto deve—se notar que a energia

necesséria para obter--se uma distribuigio esféricamente uniforme com carga total, g , é
2

g=34 (15)
Sr
onde r é o raio da esfera.”
Assim, a diferenga de energia entre uma distribuigio com carga g+1 e uma com carga g é

AE=i(q+%) . (16)

5r

75 R.P. Feynman, R.B. Leighton, M. Sands The Feynman Lectures on Physics, Addison-Wesley: Reading, MA (1969);
pp 8-1.

52



Investigagao de energias de ionizagdo e intensidades vibracionais (1V) utilizando 0 modslo potencial simples Roberto L.A. Haiduke

Finalmente, o coeficiente angular, 1,28 u.a. pode ser comparado com

a(a—AE/a—qr)=§=1,20u.a. . (a7
8{(1/r) 5

O ajuste € satisfatdrio visto que a dltima guantidade corresponde & uma distribui¢do uniforme
de carga, enquanto a distribui¢io de carga em Atomos n3o € uniforme. Além disto, o processo de
ionizag#o envolve a remogdo de um elétron de uma pequena regido interna préxima ao nicleo.

Assim, 0 processo de ionizagdo de camadas internas de um 4tomo numa molécula guarda
semelhangas com um sistema muito mais simples como o de uma distribuigio esfericamente uniforme
de carga eletronica. Entretanto, pode—se observar que os pontos na Fig. 18 referentes aos dados obtidos
com o modelo de Siegbahn apresentam uma dispersio expressiva e encontram—se todos abaixo da reta

dada pelos 4tomos representados teoricamente com orbitais de Slater do tipo s.
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6 Determinagdo de dipolos atdmicos e a importéncia de fluxos de carga e de dipolo

Durante o estudo de cargas pontuais, uma das propriedades que procurou-se reproduzir de
maneira satisfatéria foi 0 momento de dipolo molecular. Por exemplo, foi efetuada a comparagdo de
diversos destes formalismos tais como modelos baseados em orbitais moleculares, Mulliken e analise
de populagao natural de Weinhold—~Reed, modelos de andlise da distribuicio de densidade de carga,
Hirshfeld e 4tomos em moléculas de Bader, modelos de ajuste de potencial eletrostitico, CHELPG, e
modelos que fazem uso dos tensores polares atdmicos, GAPT. Dentre todos estes, somente 0s modelos
de CHELPG, Hirshfeld e Bader foram capazes de reproduzir o momento de dipolo na série de
moléculas estudadas.”

O fato das cargas CHELPG serem capazes de reproduzir momentos de dipolo em moléculas é
bem conhecido, visto seu procedimento de obtengdo. Porém, as cargas assim obtidas nem sempre
apresentam consisténcia com conceitos como eletronegatividade.’> Por sua vez, modelos como o de
Bader permitem a obtengfio de vérios multipolos atdmicos. Por exemplo, na reproducdo do momento
de dipolo molecular € de suma importéncia a inclusdo também de dipolos atdmicos em tais modelos.™

Tal interesse em cargas atdmicas € justificado visto o grande uso destes modelos em estudos de
simulagéo de sistemas liquidos entre outros. Nestas simulagdes geralmente sdo empregadas as cargas
obtidas através da reprodugdo do potencial eletrostitico. Entretanto, no caso da dgua foi também
sugerida a inclusdo de dipolos atdmicos ou de uma difusa distribui¢io de carga gaussiana centrada
perto do centro de carga nuclear na criagdo de um modelo para o potencial eletrostitico ao redor desta
molécula.”

Por outro lado, a inclus@o de fluxos de carga e de dipolo atdmico durante as vibragdes tem sido
muito abordada recentemente.”~#' Nestes trabalhos ficou evidente a necessidade da inclusio de tais
fluxos para a representacdo das intensidades e freqiiéncias do espectro infravermelho. Como as
intensidades estdo relacionadas com as derivadas do momento dipolar, os fluxos de carga e dipolo

devem também estar presentes nestas Gltimas. De fato, vérios estudos tentaram propor maneiras de

76 K.B. Wiberg, P.R. Rablen J. Comp. Chem. {1993) 12, 1504.
77 G.G. Hall, C.M. Smith Inz. J. Quantum Chem. (1992) 42, 1237,
78 U. Dinur Chem. Phys. Lett. {1990) 166, 211.

79 W. Qian, 8. Krimm J. Phys. Chem. (1996) 100, 14602.

80 W. Qian, 5. Krimm J. Phys. Chem. A (2001) 105, 5046.

81 K. Palmo, S. Krimm J. Comp. Chem. (1998) 19, 754.
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>

particionar as derivadas do momento dipolar entre seus diversos componentes.®** Entre estes
componentes foram propostos cargas estiticas, fluxos de carga, sobreposi¢io e fluxos de dipolo
homopolares e atdmicos. Como cargas estaticas utilizaram-se cargas de Mulliken®*® ou mesmo
GAPT.*

Dinur e Hagler, por sua vez, formularam uma maneira clara e inequivoca de obterem—se cargas
pontuais, dipolos e octupolos atdmicos, além de seus fluxos somente em sistemas moleculares
planares.*** Para tanto, as cargas foram dadas como derivadas do momento dipolar na direcdo
perpendicular ao plano molecular, os dipolos atémicos como derivadas do momento de segunda ordem
e assim por diante.

Entretanto, embora uma tentativa de esteder—se este procedimento a outros sistemas
moleculares tenha sido feita,”’ esta baseou-se num procedimento de regressdo utilizando—se os
momentos de dipolo e suas derivadas em diferentes geometrias moleculares. Isto tornou o

procedimento mais complicado e sujeito A certas consideragdes iniciais.

82 W.T. King, G.B. Mast J. Chem. Phys (1976) 80, 2521,
83 M.M.C. Ferreira J. Phys. Chem. (1990) 94, 3220.

84 C.H. Choi, M. Kertesz Chem. Phys. Lett. (1996) 263, 697,
85 U. Dinur, A.T. Hagler J. Chem. Phys. (1989) 91, 2949.
86 U. Dinur, A.T. Hagler J. Chem. Phys. (1989) 91, 2959.
87 U.Dinur, A.T. Hagler J. Comp. Chem. (1995} 16, 154.
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6.1 Estudo das anisotropias

A anisotropia, juntamente com a derivada média do momento dipolar, é uma invariante do
tensor polar. Por invariante refere—se a nio mudanga desta quantidade durante movimentos de rotagio
ou translagdo da molécula, visto que o préprio tensor polar se altera significativamente durante
operagdes de rotacéo.

Além do mais, sabe-se que dentre as cinco possiveis invariantes do tensor polar (traco,
anisotropia, determinante, tragco do produto do tensor por sua transposta e soma dos cofatores), apenas
duas so suficientes para representar toda a inforrnagdo estatistica carregada pelo tensor polar, sendo
uma delas obrigatoriamente a anisotropia.* Entdo, a anisotropia é dada por

Bz-_-l’z[( - Pﬂ) (P(;;) Pa ) (P(A) Pn) ] . a®
+3/2( A)Z p(A}Z p(}:)z_'_ pgj)z_{_p(a}z pA )

Desta maneira, como pretende—se neste trabalho tentar descrever 0 momento de dipolo da
molécula utilizando-se as derivadas médias do momento dipolar, uma possibilidade seria explorar o
uso conjunto da anisotropia, visto que estas duas invariantes carregam toda a informagcio estatistica do
tensor polar.

Primeiramente foi estudado como o valor da anisotropia varia quando obtido por cilculos
quénticos com diferentes fungfes de base e niveis de teoria. Este estudo prévio foi efetuado para uma
série de trinta moléculas contendo dtomos de carbono em viérios ambientes quimicos. Foram realizados
cdlculos em nivel Hartree—Fock, funcional de densidade B3LYP e teoria de perturbagio de Mgller—
Plesset MP2 com fungdes de base do tipo 6-31+G(d,p) € 6-3114++G(3d,3p).

As Tabelas 31-37 apresentam os resuitados calculados e os valores experimentais para a

88 LS. Scarminio, B.B. Neto, A.E. de Oliveira, R.L.A. Haiduke, R.E. Bruns J.Mol. Struct. (THEOCHEM) (2001) 539,
149,
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anisotropia, obtidos a partir dos tensores polares,!58606263688 - 107 Eoram estudados Atomos de
carbono, hidrogénio, fldor, cloro, nitrogénio, oxigénio e enxofre. Além disso, pode—se encontrar nestas
tabelas o erro médio padréo (emp), que é dado por

o calc exp(y2

i=1

emp=
N

onde N € o niimero de dados.

Observando-se o comportamento do emp para cada stomo estudado pode-se notar que, com
uma mesma fungdo de base, o método MP2 sempre prevé valores em melhor acordo com os dados
experimentais, exceto no caso do hidrogénio com ambas as fungdes de base. Para o hidrogénio, os trés
métodos apresentaram erros praticamente iguais.

Por outro lado, os resultados ndo sdo muito claros em termos das fungées de base empregadas.
Isto porque em alguns casos ocorre um aumento da concordancia entre os resultados experimentais e
tedricos com o uso da fungfio mais extensa. Porém, existem outras situagdes onde isto ndo se verifica.
Desta forma, parece que as anisotropias sio muito mais sensiveis i representacdo da correlagio

eletrnica do que ao tamanho das funcées de base,

89 J.H. Newton, W.B. Person J. Chem. Phys. (1976) 64, 3036.

90 E. Suto, H.P. Martins F°, R.E. Bruns J. Mol. Struct. (THEOCHEM) (1993) 282, 81.

91 S. Kondo, S. Saeki J. Chem. Phys. (1982) 76, 809.

92 E. Suto, R.E. Bruns J. Phys. Chem. (1991) 95, 9716.

93 K. Kim, W.T. King J. Chem. Phys. (1980) 73, 5581.

94 D.I. Brown, R.E. Bruns J. Chem. Phys. (1982) 76, 821.

95 S. Kondo, T. Nakagana, S. Saeki J. Chem. Phys. (1980) 73, 5409.

96 S. Kondo, S. Saeki J. Chem. Phys. (1981) 74, 6603.

97 §. Kondo, Y. Koga, T. Nakagana, S. Saeki Bull. Chem. Soc. Jpn. (1983) 56, 416.

98 H.P. Martins F°, R.E. Bruns J. Phys. Chem. (1993) 97, 4354.

99 H.P. Martins F°, J.B.L. Oliveira, R.E. Bruns J. Mol. Struct. ( THEQCHEM) (1995) 335, 113.
100E. Suto, M.M.C. Ferreira, R.E. Bruns J. Comput. Chem. (1991) 12, 885.

101K. Kim, W.T. King J. Chem. Phys. (1984) 80, 978.

102Y. Koga, S. Kondo, S. Saeki, W.B. Person J.Phys. Chem. (1984) 88, 3152,

103J.H.G. Bode, W.M.A. Smit, T. Visser, H.D. Verkruijsse J. Chem. Phys. (1980) 72, 6560.
104P.L. Polavarapu, B.A. Hess Jr., L.J. Schaad J. Mol. Spectrosc. (1985) 109, 22.

105L.W. Levin, R.A.R. Pearce J. Chem. Phys. (1978) 69, 2196.

106R.0. Kagel, D.L. Powell, J. Overend, M.N. Ramos, A.B.M.S. Bassi, R.E. Bruns J. Chem. Phys. (1982) 77, 1099.
1G7P. Jona, M. Gussoni, G. Zerbi J. Phys. Chem. (1981) 85, 2210.
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Tabela 31: Comparagdo do médulo da raiz quadrada da anisotropia calculada e experimental para o
atomo de carbono (e).

6-31+G(d,p) 6-311++G(3d,3p)
Molécula HF B3LYP MP2 HF B3LYP MP2 exp Refs.
CH,F 0,585 0,639 0,616 0,602 0,602 0,593 0,580 89,9091
CH;F; 0,746 0,788 0,782 0,699 0,731 0,729 0,644 92
CHF; 0,631 0,728 0,736 0,586 0,678 0,686 0,572 93,94,96
CH:Cl 0,737 0,607 0,565 0,684 0,551 0,537 0,496 97,98
CH.ClL; 1,179 1,229 1,083 1,150 1,164 1,067 0,874 99
CHCl; 1,147 1,288 1,141 1,145 1,245 1,143 0,932 100,101
CF;Cl 0,650 0,584 0,564 0,734 0,662 0,662 0,634 63
CF:Cl; 0,597 0,579 0,557 0,662 0,635 0,627 0,495 63
CFCl3 0,353 0,390 0,370 0.415 0,444 0,424 0,186 63
CH,CH; 0,077 0,032 0,045 0,067 0,033 0,024 0,191 103
CHO 0,205 0,217 0,182 0,195 0,201 0,166 0,158 104
CsH; 0,385 0,290 0,310 0,348 0,272 0,291 0,269 105
C'H:CN 0,000 0,114 0,071 0,000 0,111 0,063 0,102 102
CH,CCH 0,032 0,000 0,000 0,000 0,045 0,000 0,076 107
CH.,CH; 0,437 0,399 0,391 0,401 0,361 0,343 0,345 59
C'H:CF; 0,444 0,365 0,292 0,479 0,397 0,345 0,276 106
CH,C'F; 1,665 1,555 1,474 1,674 1,536 1,489 1,224 106
COH; 0,855 0.812 0,674 0,897 0,829 0,708 0,734 59
COF: 1,635 1,611 1,571 1,620 1,576 1,554 1,460 58
COClL; 1,896 1,940 1,891 1,887 1,887 1,880 1,612 58
cis~C,H,Cl; 1,242 1,234 1,127 1,187 1,149 1,074 0,890 67
CO 1,013 0,785 0,535 0,983 0,767 0,550 0,751 57
CO; 2,355 1,894 1,773 2,370 1,928 1,830 1,802 56
CS; 4,053 2,783 2,623 4,164 2,874 2,707 2,568 56
0CS 3,145 2,443 2,340 3212 2,526 2,411 2,244 56
HCN 0,182 0,257 0,373 0,249 0.328 0,442 0,375 55
HCCH 0,032 0,032 0,032 0,000 0,007 0,000 0,019 55,103,107
NCCN 0,148 0,228 0,430 0,266 0,266 0,454 0,368 55
CH;C'N 0,200 0,217 0,055 0,173 0,190 0,058 0,018 102
CH,C'CH 0,400 0,466 0,313 0,439 0,504 0,379 0,381 107
CH;CC'H 0,259 0,247 0,148 0,300 0,291 0,213 0,216 107
emp 0,372 0,175 0,127 0,388 0,165 0,128
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A anisotropia apresenta uma caracteristica importante relacionada com a geometria da
distribuigdo de carga eletrdnica num sistema molecular. Isto pode ser evidenciado observando-se que
atomos que encontram—se em sitios com simetria mais préxima da simetria esférica, como o carbono
em moléculas tais como CH,, CF, e CCl,, apresentam anisotropia igual a zero, independentemente dos

seus substituintes.

Tabela 32: Comparagio do médulo da raiz quadrada da anisotropia calculada e experimental para o
atomo de hidrogénio (e).

6-31+G(d,p) 6-311++G(3d,3p)
Molécula HF B3LYP MP2 HF B3LYP MP2 exp Refs.
CH, 0,245 0,228 0,205 0,230 0,199 0,182 0,198 60
CHyF 0,210 0,202 0.179 0,196 0,196 0,182 0,202 89,90,91
CH;F,; 0,153 0,148 0,126 0,174 0,162 0,147 0,162 92
CHF, 0,071 0,071 0,055 0,089 0,086 0,070 0,091 93,94,96
CHCl1 0,186 0,179 0,173 0,174 0,157 0,152 0,155 97,98
CH.CL; 0,155 0,148 0,145 0,140 0,127 0,128 0,082 99
CHCl 0,140 0,122 0,118 0,139 0,127 0,126 0,086 100,101
CH;CH; 0,259 0,241 0,219 0,250 0,224 0,204 0,223 103
C:H,O 0,197 0,200 0,176 0,204 0,195 0,171 0,183 104
C:;H 0,205 0,197 0,176 0,198 0,181 0,158 0,170 105
CH:CN 0,134 0,130 0,118 0,130 0,118 0,110 0.127 102
CH";CCH 0,179 0,179 0,161 0,173 0,164 0,149 0,174 107
CH,CCH' 0,063 0,045 0,055 0,032 0,019 0,015 0,031 107
CH.CH; 0,253 0,232 0,221 0,235 0,212 0,195 0,205 59
CH:CF; 0,182 0,155 0,148 0,167 0,141 0,131 0,314 106
COH; 0,272 0,310 0,293 0,291 0,318 0,302 0,298 59
cis—C:H:Cl, 0,235 0,219 0,219 0.215 0.197 0,199 0,216 67
HCN 0,000 0,032 0,032 0,024 0,003 0,003 0,017 55
HCCH 0,032 0,032 0,032 0,000 0,007 0,000 0,019 55,103,107
emp 0,044 0,043 0,045 0,041 0,043 0,047
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Tabela 33: Comparagio do médulo da raiz quadrada da anisotropia calculada e experimental para o
atomo de fldor (e).

6-314G(d,p) 6-311++G(3d,3p)
Molécula HF B3ILYP MP2 HF B3LYP MP2 exp Refs.
CH3F 0,697 0,664 0,622 0,656 0,656 0,626 0,665 89,9091
CH:F: 0,746 0,724 0,690 0,744 0,716 0,693 0,640 92
CHF; 0,695 0,718 0,693 0,691 0,708 0.692 0,653 93,94,96
CF, 0,590 0,632 0,616 0,584 0,624 0,614 0,711 62
CF:Cl 0,702 0,725 0,698 0,695 0,713 0,696 0,680 63
CF.Cl, 0,708 0,740 0,702 0,689 0,713 0,688 0,626 63
CFCl, 0,662 0,712 0,658 0,627 0,667 0,633 0,564 63
CH,CF; 1,143 1,051 1,001 1,133 1,033 1,005 0,913 106
COF,; 0,881 0.910 0,931 0,872 0,888 0,916 0,797 58
emp 0,108 0,098 0,079 0,100 0.081 0,072

Tabela 34: Comparagdo do médulo da raiz quadrada da anisotropia calculada e experimental para o
atomo de cloro (e).

6-31+G(d,p) 6-311++G(3d,3p)
Molécula HF B3LYP MP2 HF B3LYP MP2 exp Refs.
CH:Ci 0,436 0,318 0,274 0,423 0,306 0,283 0,281 97,98
CH.ClL; 0,566 0,600 0,507 0,572 0,587 0,524 0,412 99
CHCl; 0,586 0,686 0,586 0,600 0,675 0,607 0,553 100,101
CClL 0,541 0,672 0,578 0,570 0,675 0,614 0,690 68
CF:C1 0,512 0,577 0,561 0,532 0,584 0,580 0,282 63
CF:Cl; 0,604 0,678 0,640 0,621 0,677 0,657 0,589 63
CFCls 0,597 0,696 0,635 0.619 0,696 0,658 0,676 63
CoCl, 0,896 1,006 1,019 0,901 0,978 1,007 0,872 58
cis—C;H,Cl, 0,689 0,695 0,628 0,665 0,649 0,603 0,581 67
emp 0,126 0,142 0,120 0,123 0,134 0,122
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Tabela 35: Comparagdo do médulo da raiz quadrada da anisotropia calculada e experimental para o
atomo de nitrogénio (e).

6-31+G(d,p) 6-311++G(3d,3p)
Molécula HF B3LYF MP2 HF B3LYP MP2 exp Refs.
CH;CN 0,134 0,000 0,214 0,095 0,200 0,233 0,160 102
HCN 0,182 0,286 0,405 0,226 0,331 0,445 0,395 55
NCCN 0,148 0,228 0,430 0,266 0,266 0,454 0,368 55
emp 0,177 0,138 0,048 0,120 0,107 0,071

Tabela 36: Comparagdio do maédulo da raiz quadrada da anisotropia calculada e experimental para o
atomo de oxigénio (e).

6-31+G(d,p) 6-311++G(3d,3p)
Molécula HF B3LYP MP2 HF B3LYP MP2 exp Refs.
C:H.O 0,697 0,576 0,533 0,674 0,553 0,519 0,581 104
COH; 0,663 0,549 0,327 0,716 0,581 0,395 0,445 59
COF; 0,713 0,613 0,481 0,724 0,624 0,515 0,466 58
COCl; 1,085 0,984 0,788 1,087 0,965 0,804 0,680 58
CO 1,013 0,785 0,535 0,983 0,767 0,550 0,751 57
CO; 1,177 0,947 0,887 1,185 0,964 0,915 0,901 56
0CS 1,989 1,581 1,422 2,035 1,625 1,475 1,433 56
emp 0,325 0,146 0,104 0,340 0,154 0,097

Tabela 37: Comparagio do médulo da raiz quadrada da anisotropia calculada e experimental para o
atomo de enxofre (e).

6-31+G(d,p) 6-311++G(3d 3p)
Molécula HF B3LYP MP2 HF B3LYP MP2 exp Refs.
CS; 2,027 1,391 1,311 2,082 1,437 1,345 1,284 56
0Cs 1,155 0,861 0,918 1,177 0,901 0,936 0,811 56
emp 0,579 0,084 0,078 0,621 0,126 0,101

A Fig. 19 apresenta a comparag@o dos resultados calculados para o médulo da raiz quadrada da
anisotropia em nfvel MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) e seus respectivos valores experimentats. Nesta
figura também pode-se observar a linha que representa o ajuste exato entre estas quantidades. Deve-se
notar que, conforme esta figura, os resultados tedricos acabam superestimando o valor da anisotropia

em relagdo ao dado experimental quando esta apresenta valores do médulo da raiz quadrada maiores
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que 0,8 e.

Nas Figs. 20 e 21 s#o mostrados os grificos dos médulos da raiz quadrada da anisotropia em
fun¢do das derivadas médias do momento de dipolo respectivamente com dados experimentais e com
valores calculados com MP2(FC)/6~311++G(3d,3p). Deve-se ressaltar que ambos os grificos sio
similares em termos de distribui¢io dos pontos. Desta forma, pode—se concluir que o método
MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) ¢, apesar de algumas ressalvas ji comentadas, adequado para a

representagdo das invariantes do tensor polar para as moléculas deste estudo.

3T T ; y T T T y T y T

‘

25} -

L5

Médulo da raiz quadrada das anisotropias calculadas ()

or . ] . i . 1 . 1 \ I ,
0 0,5 1 1,5 2 25 3

Médulo da raiz quadrada dos valores experimentais de anisotropia ()
Fig. 19: Comparagio entre dados de médulo da raiz quadrada da anisotropia calculados com

MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) e valores experimentais determinados a partir das medidas de intensidade
do espectro infravermelho.
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Médulo da raiz quadiada dos valores experimentais de anisotropiz (e)
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Fig. 20: Grafico do médulo da raiz quadrada da anisotropia em fungdes das derivadas médias do
momento de dipolo em termos de valores experimentais.

Médulo da raiz quadrada das anisotropias calculadas (e)
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Fig. 21:Grafico do médulo da raiz quadrada da anisotropia em fungbes das derivadas médias do
momento de dipolo em termos dos valores calculados com MP2(FC)/6-31 1++G(3d,3p).
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Dando continuidade ao estudo das anisotropias € sua provivel aplicagdo na determinagdo dos
dipolos atdmicos estudou-se a importancia relativas das derivadas médias do momento de dipolo e das
anisotropias na determinacéo das intensidades do infravermelho.

A soma de intensidades das bandas fundamentais do infravermelho de uma molécula qualquer é

dada como

> A+Q=KY ), (20)

2
XA
mA

onde K € uma constante, {2 € uma corre¢ao rotacional geralmente pequena, ¥, é a carga efetiva de um

atomo A’ e m, a sua massa atdmica.

Por sua vez, a carga efetiva pode ser expressa somente em termos das derivadas médias e das

anisotropias de forma que

-2
,24= PA"'; Bi

Entéo, substituindo—se a eq. 21 na eq. 20, pode—se obter uma expressio que relaciona a soma

X (21)

das intensidades, juntamente com a corre¢do rotacional, com as derivadas médias e as anisotropias.

Assim, assumindo que as derivadas médias podem ser associadas com cargas pontuais, pode—se avaliar

a contribuigéo destas cargas, p,, na variagio do momento de dipolo molecular sob todos os 3N graus
de liberdade de possiveis movimentos atdmicos, onde N € o nimero de stomos da molécula. A outra
contribuicdo, dada pelas anisotropias, seria dependente em certa quantidade dos dipolos atémicos, os
quais pretende—se definir neste projeto.

Na Tabela 38 s3o apresentados os valores para a participag@o relativa das derivadas médias e
das anisotropias na soma das intensidades. Pode-se observar claramente que em alguns casos as cargas
pontuais sdo dominantes frente as anisotropias com mais de 90 % de participagio, como para as
moléculas de CHF:, CF,, cloroflorometanos, HCN ¢ HCCH.

Entretanto, existem casos opostos onde a anisotropia € muito mais importante que as cargas
pontuais tais como CH,, CH;CH;, C:Hs e CH,CH,. E interessante notar que todas estas moléculas
apresentam liga¢Ges pouco polares somente entre dtomos de carbono e hidrogénio. A excegio mais
importante € dada pelo etino que, apesar de possuir somente dtomos de carbono e hidrogénio, apresenta

no entanto um cardter icido reconhecidamente mais pronunciado que as demais moléculas.

108W.T. King, G.B. Mast, P.P. Blanchette J. Chem. Phys. (1972) 56, 4440.
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’

Também deve—se observar que as derivadas médias do momento dipolar prevém que o
momento de dipolo do monéxido de carbono teria uma orientagdo contriria a experimental. Assim,
nesta molécula, os dipolos atdmicos devem ter uma contribui¢fo decisiva, o que € confirmado pela

contribuig#o relativa das anisotropias frente s cargas de quase 71 %.

Tabela 38: Contribuicio relativa das derivadas médias e das anisotropias para a soma das intensidades
do infravermelho, juntamente com sua correg@o rotacional, dada pela eq. 20.

Moléculas 5 ptim, ( ) BiIm, P, (%) Pa (%)
euma’) (Fuma’)

CH, 0,000 0,156 0,25 99,76
CHF 0,038 0,171 49,88 50,12
CH,F; 0,111 0,130 79,43 20,57
CHF; 0,234 0,102 91,13 8,87
CF, 0,405 0,106 94,48 5,52
CH,;C1 0,008 0,091 29,58 70,42
CH:C) 0,027 0,087 58,44 41,56
CHCL, 0,063 0,108 72,59 2741
CCL 0,098 0,054 89,17 10,83
CF;Cl 0,358 0,109 93,68 6,32
CF.ClL, 0,262 0,081 93,55 6,45
CFCl, 0,175 0,058 93,12 6,88
CH,CH, 0,003 0,302 4,67 95,33
CH.O 0,029 0,151 46,03 53,97
CsH, 0,000 0,190 1,06 98,94
CH,CN 0,010 0,051 47,82 52,19
CH;CCH 0,052 0,108 68,48 31,52
CH:CH; 0,003 0,187 7,57 92,43
CH.CF: 0,115 0414 55,50 44,51
COH, 0,049 0,233 48,53 51,48
COF; 0,234 0,258 80,34 19,66
COCL, 0,156 0,288 70,89 29,11
cis—C;H.Cl; 0,009 0,237 14,22 85,78
Co 0,008 0,082 29,32 70,68
CO; 0,132 0,372 61,46 38,54
Cs: 0,047 0,652 24,41 75,59
0CSs 0,083 0,568 39,77 60,23
HCN 0,056 0,023 91,54 8.46
HCCH 0,087 0,001 99,80 0,20
NCCN 0,005 0,042 33,09 66,91
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Entretanto, apesar das anisotropias proverem uma medida quantitativa da participagdo dos
dipolos atémicos na variagdo total do momento de dipolo, esta quantidade sozinha ndo pode ser
satisfatoriamente empregada para a obtengio destes dipolos uma vez que os mesmos sdo grandezas
vetoriais enquanto as anisotropias s#o grandezas escalares,

Além do mais, os termos de fluxo de carga devem também ser importantes na determinagio
destas somas de intensidade. Entdo, mesmo qualitativamente, as anisotropias nio constituem—se numa

maneira inequivoca de avaliar a participagdo de possiveis dipolos atémicos.
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6.2 Proposicao de um método para determinacdo de dipolos atémicos coerentes
com as derivadas médias do momento dipolar

O momento elétrico de primeira ordem de uma molécula qualquer, mais conhecido como

momento dipolar, € dado como
px=z 9% (22)

onde g; € uma carga pertencente a molécula e x representa uma coordenada cartesiana qualquer.

Por sua vez, os momentos de segunda ordem s3o definidos de forma que!®*''
Mxy:z 4%y . (23)

Estes momentos, mesmo para sistemas eletricamente neutros, néo so invariantes com relagio a
translago do sistema e a sua mudanga com respeito 4 posi¢do da origem € dada por
M, =M +Axp +Ayp, . (24)
Buscando-se uma maneira para a determinaggo dos dipolos atémicos observou—se que
as derivadas do momento de segunda ordem apresentam uma série de vantagens para sua utilizagio
prética. Primeiro, as derivadas do momento de segunda ordem s#o quantidades bem definidas e que
podem ser determinadas sem ambiguidades. Isto quer dizer que estes momentos so representados de
maneira adequada através de um operador mecinico—quéntico, ou seja, sio observiveis.
Segundo, nota—se que estes momentos numa molécula podem ser escritos em termos de

contribuigbes atdmicas

M =M. +Mo+M (25)
onde
M‘iﬁ;q,vx,-y.- , (26)
Mz;=g(mi,xyi+m‘.’yx,.) e 27)
M?'y=ZM?xy : (28)

Assim estas trés contribui¢Ses sdo devidas as cargas pontuais (g.), dipolos (m;.)e quadrupolos atdmicos

109T.M. Reed, K.E. Gubbins, Applied statistical mechanics: thermodynamic and transport properties of fluids,
McGraw-Hill:USA (1973).
110C.G. Gray, K.E. Gubbins, Theory of molecular fluids: v. I fundamentals, Clarendon Press: Oxford (1984).
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( M?xy )_ss

Desta maneira, as derivadas destes momentos de segunda ordem com relacio ac deslocamento
de uma atomo A, descontada a participagdo das cargas pontuais, poderiam ser fisicamente interpretadas
como dipolos atdmicos. Resta entdo definir que formalismo de carga seria utilizado nesta
representagio.

Por outro lado, uma dificuldade encontrada é a ndo-invariéncia destes momentos de segunda
ordem com relagdo a translagdo da molécula, eq. 24. Mais que isto, sabe-se que a derivada destes
momentos com relacdo aos deslocamentos dos dtomos também nédo € invariante. Este problema pode

ser melhor analisado obtendo—se as derivadas da eq. 24 tais que

oM, oM, o 5
T o ax 2B ny 20 (29)
ox, COx, Ox, ox,

Observa—se claramente que as derivadas do momento de segunda ordem ndo sdo invariantes
frente a translagdo devido a necessidade de considerar—se as derivadas do momento dipolar. Entretanto,
uma vez que se use como estimativa de carga atdmica as derivadas médias do momento dipolar, pode—
se provar que € possivel obter os dipolos atdmicos para moléculas lineares numa orientagio especifica
(sobre um eixo cartesiano) através de uma equagio envolvendo derivadas do momento de segunda
ordem invariante translacionalmente. Esta equacgfo & dada por
1 _1_6M'_f:+6M;‘;+6M’"

m,, =3 (30)
3|2 6x, oy, oz,

onde
e e 25, G
dx, Ox,

e
aaMyj=a;:j Pa%, - (32)

Na derivagao destas equagdes assumiu—se que:
1) A fungfio que representa a variagio do momento dipolar frente a deslocamentos atdmicos seria
linear;
2) A fungiio que representa a variagdo do momento de segunda ordem frente a deslocamentos atdmicos

também seria linear;
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3} Qualquer possivel variagio dos quadrupolos atdmicos ndo seria explicitamente considerada,
estando incorporada aos dipolos atdmicos.

Pode-se observar que este procedimento proposto, juntamente com suas aproximagdes, é muito
parecido com o utilizado para obter cargas atdmicas a partir das derivadas médias do momento dipolar.
A semelhanga persiste até mesmo na forma de definir as quantidades de carga atdmica e dipolo
atdmico através de uma média entre derivadas de um multipolo molecular nas trés possiveis direcdes
do espago cartesiano.

Finalmente, fica claro que o momento de dipolo molecular pode ser entio obtido de forma que
AW RADN (33)

Procedeu—se entdo na determinacg@o de dipolos atdmicos para moléculas lineares através de
cdlculos ab initio das derivadas necessarias. O programa utilizado, Gaussian 98, permite o célculo
analitico das derivadas do momento dipolar. Entretanto este programa néo fornece as derivadas dos
momentos de segunda ordem. Assim, foi necessario calcular-se os momentos de segunda ordem em
diferentes arranjos atdmicos e estimar esta derivada numericamente. Para tanto foram utilizados
deslocamentos de 0,01 A nos trés eixos cartesianos em relacdo & geometria de equilibrio.

Além disto, para evitar que o programa calcule momentos de segunda ordem com relagio a
orientagdo padrdo, a qual € definida pelo programa, deve-se usar a palavra~chave NoSymm. Esta
estratégia permite o calculo dos momentos de segunda ordem em qualquer arranjo molecular que seja
necessario.

O procedimento geral empregado nesta metodologia pode ser entdo resumido nos seguintes
itens:

1) Otimizagdo da geometria molecular;
2) Calculo de freqiiéncias e intensidades vibracionais com o mesmo método e fungio de base usado na
otimizagdo para obtengfo simultinea das derivadas do momento dipolar;
3) Céalculo dos momentos de segunda ordem em arranjos moleculares referentes & deslocamentos
atdbmicos ao redor da posigéo de equilibrio;
4) Determinagio das derivadas do momento de segunda ordem.
Estas derivadas seriam entdo dadas de maneira aproximada por
aMn%Mn(x+h)-—MU(x—h)
0x, 2h

; (34)

69



Investigagdo de energias de ionizagdo e intensidades vibracionals (1V) utilizando o modelo potencial simples Roberto L.A. Haiduke

onde # foi o deslocamento utilizado nestes célculos.

Na Tabela 39 sdo apresentados as derivadas médias, os dipolos atdmicos da eq. 30 e os dipolos
moleculares para uma série de moléculas lineares. Pode~se observar que o momento de dipolo obtido
através da eq. 33 apresenta uma excelente concordancia com os valores obtidos a partir da fungdo de
onda do sistema. No caso das moléculas de HF e HCI as cargas atdmicas respondem por quase a
totalidade do momento de dipolo molecular.

Pode—se também ressaltar o fato da molécula de H; apresentar um dipolo atémico muito pouco
significante. Isto era esperado uma vez que nao existe uma perturbacdo na nuvem eletrdnica do
hidrogénio tdo grande neste caso como quando este atomo esta ligado a qualquer outro 4tomo da tabela
periodica. Assim espera~se que a diferenca de eletronegatividade entre os dtomos que participam da

ligac@o seja um dos fatores determinantes para a magnitude do dipolo atémico.

Tabela 39: Derivadas médias do momento dipolar, dipolos atdmicos e dipolo molecular tedricos
calculados com o nivel MP2(FC)/6-311+4+G(3d,3p) para algumas moléculas lineares sobre o eixo z.
Os dipolos moleculares também foram obtidos através da eq. 33 considerando (a) somente o termo de
cargas e (b) de maneira completa.

Moléculas  Atomos  Derivadas Dipolos p.(D) p.’ (D) pt (D)
médias (e)  atéomicos (D)

H; H 0,000 0,039 0,000 0,000 0,000

HF H 0,389 0,683 1,833 1,714 1,837
F -0,389 -0,560

HCI H 0,195 1,302 1,102 1,190 1,100
Cl -0,195 -1,391

CC C 0,136 1,746 0,259 -0.,743 0,259
o -0,136 -0,745

HCN H 0,255 ~0,127 3,020 2,184 3,020
C -0,097 0,139
N -0,157 0,824

* Atomo na diregio positiva do eixo z.

Por outro lado, no caso de moléculas ndo—lineares a eq. 30 n&o € invariante com relagdo 2

translagGes. Entretanto, utilizando informagdes sobre a simetria molecular € possivel superar este
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problema em parte e novamente obter os dipolos atdmicos na mesma diregio do momento dipolar
molecular com o auxilio de equagfes semelhantes.
Como primeiro exemplo tratado ilustra—se a obteng#io dos dipolos atdmicos para a molécula de

dgua. Neste caso a orientagio adotada com relagdo aos eixos cartesianos € apresentada na Fig. 22,

7N\, L

Fig. 22: Orientagdo da molécula de 4gua usada na obtengdo dos dipolos atdmicos.

Nesta molécula o problema da invaridncia transiacional revela—se na determinagdo dos dipolos
atdmicos dos 4tomos de hidrogénio. Isto ocorre devido ao fluxo de carga que tem lugar na molécula
numa dire¢do do plano, x ou z, quando move-se somente um dos dtomos de hidrogénio na outra
dire¢éo. Como consequéncia, as derivadas do momento de segunda ordem relativo a carga no plano,
M,., sdo influenciadas por este fluxo de carga.

Para superar este problema a saida encontrada foi a obtencfo destas derivadas relativas ao plano
através do deslocamento simulténeo de ambos os dtomos de hidrogénio, ou seja, empregou—se a média
destas derivadas para estes 4tomos. Sabe-se que o fluxo de carga & cancelado neste tipo de
deslocamento, uma vez que seu efeito é exatamente contririo em relagdo a cada um dos 4tomos de
hidrogénio, como pode-se observar pelos elementos p,; € p,. do tensor polar destes dtomos na Tabela
40.

Tabela 40: Tensores polares para a 4gua calculados com MP2(FC)/6-3114++G(3d,3p) conforme a
orientac@o da Fig. 22. (unidades de elétrons, €)

P{O) P(H” P( H2)
-0,526 0,000 0,000 0,263 0,000 0,058 0,263 0,000 -0,058
0,000 -0,676 0,000 0,000 0,338 0,000 0,000 0,338 0,000
0,000 0,000 -0,347 0,066 0,000 0,174 —-0,066 0,000 0,174

Entretanto este artificio somente permite o célculo dos componentes my . dos dipolos atémicos.
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Para a obteng¢do dos componentes m,, ndio pode—se recorrer 4 média das derivadas para os dois 4tomos
de hidrogénio visto que a média seria zero ji que a resultante dos dipolos atdmicos nesta diregfio

também € zero. Os resultados encontrados estdo presentes na Tabela 41.

Tabela 41: Derivadas médias do momento dipolar, dipolos atdmicos ¢ dipolo molecular teéricos
calculados com o nivel MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) para a molécula de dgua. Os dipolos moleculares
também foram obtidos através da eq. 33 considerando (a) somente o termo de cargas ¢ (b) de maneira
completa.

Atomoes  Derivadas Dipolos p:(D) p’ (D) pl (D)
médias (e)  atdémicos (D)
0] -0,516 0,288 -1,905 -1,456 -1,907
Hl1 0,258 -0,369
H2 0,258 -0,369

Provalvelmente deva ser necessaria a inclusdo dos fluxos de carga nesta metodologia, visto a
limitagdo dos casos que podem ser tratados desta maneira atualmente. Assim a consideracdo destes
fluxos deve permitir, pelo menos em principio, a obtengdo de equacdes invariantes translacionalmente
para uma gama maior de sistemas. Entretanto, isto pode ser muito complicado visto que nos elementos
do tensor polar utilizados para a determinagdo das derivadas médias existe uma mistura de termos

devido a carga estética e fluxo dificilmente separdvel, exceto em casos muito especiais.
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6.3 O formalismo de datomos em moléculas de Bader

Entre os diversos tipos de modelos de carga pontuais um dos mais interessantes, quanto ao seu
formalismo, € o modelo de 4tomos em moléculas de Bader.'*!* Neste modelo os 4tomos sdo definidos
por meio de superficies, chamadas superficies de fluxo zero. Estas superficies sio baseadas em
caracteristicas da topologia da densidade eletrnica molecular tais como minimos, miximos e pontos
de sela. Assim, este é um atributo importante para um modelo de cargas pontuais desde que a
densidade eletrénica pode ser medida via experimentos de raios—X.

Apds a determinagdo dos dtomos em uma molécula, a carga do 4tomo A é simplesmente dada

por

QA=ZA—jp(r)dT s (35)
A

onde Z, € a carga nuclear e p(r) € a densidade de carga eletrnica. A integral é avaliada dentro dos
limites do dtomo A.

Entretanto, somente as cargas de Bader n#o sd3o suficientes para reproduzir o momento dipolar
molecular.'! Isto ¢ causado pelo fato de que a distribuigsio de carga de um 4tomo em uma molécula
nao ser esférica. Assim, tal distorgéo é responsével por uma fragdo do momento dipolar total e deve
entao ser representada de alguma forma, como através de dipolos atdmicos. No formalismo de Bader

os dipolos atémicos sdo facilmente obtidos por
mA=——efrAp(r)d-r , (36)
A

onde o vetor 4, com origem nos niicleos, € avaliado sobre a densidade de carga do atomo.
Desta maneira, momentos de dipolos moleculares calculados por meio das cargas e dipolos

atdmicos de Bader séo dados por
P=2.a X+ m, (37)

onde x representa uma componente genérica.

Momentos de dipolos calculados por meio da eq. 37 tém se mostrado em boa concordancia com
os valores calculados diretamente através do mesmo método e fungdo de base.” Por outro lado, as
derivadas do momento de dipolo sio as quantidades mais importantes quando o interesse é a obten¢do

das intensidades do espectro infravermelho. Isto deve—se ao fato das intensidades serem proporcionais

111R.F.W. Bader, A. Larouche, C. Gatti, M.T. Carrol, P.J. MacDougall, K.B. Wiberg J. Chem. Phys. (1987) 87, 1142.
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ao quadrado destas derivadas em relagdo as coordenadas normais conforme a eq. 3.
As derivadas do momento dipolar, conforme a eq. 37, deve incluir termos estiticos, como
cargas pontuais, e termos dindmicos, ou seja, que dependem da vibrag#o, como fluxos de carga e de

dipolo atémico.'!! Estas derivadas, em termos de coordenadas cartesianas, sdo entdo dadas por

o
L p = q,ﬁrzx +Z (38)
ox, i 6xA
e
o om.
=2, q+Z D (39)
6 X, i axA

Em termos de resultados, na Tabela 42 podem ser encontrados os valores das cargas e dipolos
atdmicos calculados com MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) através do formalismo de 4dtomos em moléculas
de Bader. Porém, a orientagdo adotada deve ser definida exatamente, visto que serfio tratadas grandezas
vetoriais .

Assim, as moléculas lineares foram todas orientadas ao longo do eixo z. No caso dos hidretos e
do HCN € o 4tomo de hidrogénio, representado na Tabela 42, que encontra-se no sentido positivo
deste eixo, enquanto que para CO e OCS s@o, respectivamente, o oxigénio e o enxofre que estio nesta
posicdo. Com relagdo as moléculas lineares com centro de simetria (H;, CO;, CS,, C;Ha e C3N3), os
atomos ilustrados na Tabela 42 sdo os que encontram-se no sentido positivo de z, quando mais de um
atomo deste tipo estd presente. Por sua vez, a orientagio da molécula de dgua, formaldeido e metano é

apresentada na Fig. 23.

O

~

H2

O
o—x

N

z
H1 /C\ Ha‘,“"} \ 1 .
H3 H2 X

Fig. 23: Orientacao adotada para as moléculas H,O, H,CO e CH,
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Tabela 42: Cargas e dipolos atdmicos para 4tomos em moléculas obtidos com o formalismo de Bader e
pelo método MP2(FC)/6-311++G(3d,3p).

Moléculas  Atomos ga(e) mu. (D) my. (D)
H; H 0,000 -0,255
HF H 0,740 -0,182

F -0,740 ~1,125
HC] H 0,240 -0,301
Cl 0,240 -0,041
HBr H 0,062 -0,185
Br -0,062 0,631
LiH H -0,909 1,013
Li 0,909 -0,004
NaH H -0,800 0,361
Na 0,800 0,064
CO C 1,101 4,168
O ~1,101 2,107
HCN H 0,169 -0,242
C 0,799 -2,235
N -0,968 -0,779
oCs 0 -1,018 -1,499
C 0,524 —4,364
S 0,494 -2,813
CO; C 2,137 0,000
0 -1,068 1,536
CS; C -1,096 0,000
S 0.548 -3,006
HCCH C -0,121 -0,341
H 0,121 -0,276
NCCN C 0.836 1,609
N -0,836 0,614
H,0 0 -1,159 0,789
H1 0,580 -0,260 0,241
H:CO C 1,048 2,083
0 -1,040 1,110
Hi -0,004 ~0,250 0,224
CH, C 0,086 0,000
Hl1 -0,021 -0,353
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Pode—se observar claramente na Tabela 42 que os valores das cargas e dipolos atdmicos
apresentam uma ampla faixa de variagio dentro das moléculas estudadas, de -1,1 a2,1 eede 0,0 24,4
D (em médulo), respectivamente. E interessante notar que moléculas que apresentam liga¢des
muiltiplas envolvendo heteroatomos, CO, HCN, OCS, CO,, CS;, NCCN e H,CO, apresentam os dipolos
atdmicos mais significativos (> 1,5 D) dentre todas as estudadas. Parece que nestes casos a distorgio da
nuvem eletrdnica dos dtomos € significativa durante a formac@o da molécula.

Com base neste dados, pode-se entdo avaliar o dipolo molecular previsto através da eq. 37.
Estes resultados, juntamente com dipolos moleculares experimentais e calculados diretamente com o
método MP2(FC)/6-311++G(3d,3p), estdo disponiveis na Tabela 43 e sdo ilustrados graficamente na
Fig. 24. Como pode-se ver nesta tabela, a concordancia entre os valores obtidos com cargas e dipolos
atdmicos e os valores experimentais é bem satisfatéria. Além disto, conforme a Fig. 24, existem
somente dois pontos que apresentam mais discrepdncia com relagdo aos momentos de dipolo
MP2(FC)/6-311++G(3d,3p), o HF (erro de 0,13 D) e a 4gua (erro de 0,09 D).

Tabela 43: Momentos de dipolo moleculares experimentais, calculados com MP2(FC)/6—
3114++G(3d,3p) e através das cargas e dipolos atdmicos de Bader.

Moléculas |p.|exp (D) p.teo (D) p. Bader (D)

HF 1,83 1,83 1,96
HCI I11 1,10 1,13
HBr 0,83 0,86 0,87
LiH 5,88 -5,98 -5,99
NaH - -6,91 -6,92
CO 0,11 0,26 0,26
HCN 2,98 3,02 3,04
oCS 0,72 0,74 0,74
H:O 1,85 -1,91 -2,00
H,CO 2,33 -2,40 -2,40
*) Referéncia 29.

No calculo dos fluxos de carga e dipolo atdmicos, o procedimento adotado para sua obtencéo
envolveu o célculo das cargas e destes dipolos em diferentes arranjos moleculares com deslocamentos
de 0,01 A nos trés eixos cartesianos em relagdo & geometria de equilibrio, de maneira aniloga ao
realizado no ftem 6.2. Assim, também utilizou-se uma equagfio similar & eq. 34 para determinagio

aproximada das derivadas necessarias. Estes fluxos s#o apresentados nas Tabelas 44—49.

76



Roberto L.A. Haiduke

Investigagdio de energias de ionizagdo e intensidades vibracionais (IV) utilizando o modelo potencial simples

e |

o
T

n
T

s
T

w
I

¥
T

._
I

o

|

-—  Ajuste exato

T

A

1

Momento de dipolo molecular dado pelo formalismo de Bader (D)
T

(=]

1

2

3

4

5 6
Momento de dipolo molecular calculado com MP2(FC)/6-31 1++G(3d,3p) (D)

7

Fig. 24: M6dulos do momento de dipolo molecular como obtidos por MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) e

através das cargas e dipolos atdbmicos de Bader.

Tabela 44: Fluxos de carga ¢ dipolo para 4tomos em moléculas diatdmicas obtidos com o formalismo

de Bader e pelo método MP2(FC)/6-311++G(3d,3p).

Moléculas  Atomos®  3q/dzs (e A"y dm, /9zs (e)
H, H 0,000 0,183
HF H ~0,470 -0,138
F 0,470 0,082
HCl H 0,515 0,056
Cl -0,515 -0,722
HBr H 0,580 0,069
Br -0,580 -0,820
LiH H 0,005 0,434
Li -0,005 0,005
NaH H -0,070 0,405
Na 0,070 -0,026
Co C -1,370 -0,630
0 1,370 -0,336

) O simboio B refere—se a0 atomo na diregio positiva do eixo z.
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Tabela 45: Fluxos de carga e dipolo para dtomos em moléculas triatdmicas lineares obtidos com o
formalismo de Bader e pelo método MP2(FC)/6—3114++G(3d,3p).

Moléculas Atomos® 0g4/ozs (e A~)* om, /ozz (e)’ omy./ox; (e)’
i J k i J k i J k
HCN H 0,795 0,760 -0,035 0,034 0,053 0,013 -0,048 0,049 -~0,001
C =0,715  =2,270 2,985 -0,833 1,934 -1,101 0,167 -0,718 0,551
N -0,075 3,025 -2950 0,040 1,249  -1,209 -0,030 -0,081 0,112
OocCs 0O -1,445 1,260 0,165 -0,569 0,746 -0,180 0,344 0,402 0,058
C 2,065 -3,980 1,920 -0,688 -0,045 0,733 0,584 -0,439 -0,145
S -0,620 2,725 -=2,105 -0,016 -1,529 1,545 -0,009 0,382 -0,380
CO:; C 0,000 -1,915 1,487 -0,744  -0,779 0,389
(6] 1,200 0,360 0.744 -0,159  -0,447 0,087
o -1,200 1,555 0,744 -0.587 -0,447 0,360
CS; C 0,000 1,915 -1,831 0916 0,110 -0,055
S -2,730 0,410 -1,558 -0,085 0,376 0,012
S 2,730 -2,325 -1,558 1,640 0,376 -0,388
*) O simbolo * refere—se a0 atomo na dire¢3o positiva do eixo z;
*) Os indices i, j e k referem—se a0 &tomo B como sendo o primeiro, segundo ou terceiro atomo da coluna 2 de cada molécula.
Tabela 46: Fluxos de carga e dipolo para dtomos em moléculas tetratdmicas lineares obtidos com o

formalismo de Bader e pelo método MP2(FC)/6—311++G(3d,3p).

Moléculas Atomos®  3q./dzs (e A™)* O (Y Om./0xs (€)®
i k i k i k
HCCH C 0,590  -0,765 1,117 -0,852  -0,671 0,267
C -0,115  -0,055 -0254 -0,008 0,532 -0,128
H -0,645 0,815  -0,048 0,037 0,061 0,055
H 0,170 0,000 0,008 0,000 -0,013 0,006
NCCN C 3,025 -2,970 1413 -1,175  -0,690 0,494
C 0,040 0010 -0,206 -0,026 0213 -0,018
N -3,010 2,960 1,302 -1244 -0,076 0,093
N ~0,050 0,000 -0,069 0,011  -0,023 0,005

*} O simbolo * refere-se ao dtomo na diregio positiva do eixo z;

*) Os indices i e k referem-se ao atomo B como sendo o primeiro ou terceiro ftomo da

coluna 2 de cada molécula.
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Tabela 47: Fluxos de carga e dipolo para 4tomos da 4gua com o formalismo de Bader e pelo método
MP2(FC)/6-311++G(3d,3p).

Atomos gafixs (e A~y 0g4/9za (e A™)" Oma,/0xp () oma,/dys (e)*
i ' i j i j i j
O 0,000 0,445 1,210 —0,605 -0,196 0,098 0,280 -0,140
H1 0,535 =0,490 -~0,605 0,510 0,037 -0,032 0,086 -0,078
H2 -0,535 0,050 -0,605 0,095 6,037 =0,005 0,086 -0,007
Atomos om,. ./0zs (e)° Om.../oxs (e)° Oma/ozs (ef
i i P i i
0 -0,061 0,029 0,000 -0,164 0,000 -0,184
H1 0,095 -0,085 -0,005 0,003 -0,013 -0,013
H2 0,095 -0,011 0,005 0,000 0,013 -0,026

*) Os indices i ¢ j referem—se ao atormo B como sendo o primeiro ou segundo 4tomo da coluna 1.

Tabela 48: Fluxos de carga e dipolo para dtomos do H;CO com o formalismo de Bader e pelo método
MP2(FC)/6-311++G(3d,3p).

Atomos Jga/oxs (e A" 0¢4/0z5 (e A7)° Oy, /0xp (e Om..,/0ys (e)°
i j k i I, k i j k i j k
C 0,000 0,000 -0,520 1,870 -2,205 0,170 0,482 0,333 0,407 -0,591 0,433 0,079
(8] 0,000 0,000 -0,020 -1,485 1,520 -0,020 -0,460 0.344 0,058 -0,309 0,229 0,040
Hl -0,125 -0,075 0,370 -0,195 0,340 -0,185 -0,042 0,032 0,021 -0,008 0,029 -0,038
H2 0,125 0,075 0,165 -0,195 0,340 0,040 -0,042 0,032 -0,013 —0,008 0,029 0,017
Atomos om, /975 (e} dm. /oxp (e) om /s ()*
i j k i j k i j k
C 0,847 -0,601 0,124 0,000 0,000 0,397 0,000 0,000 0,235
0 0,654 -0,497 -0,079 0,000 0,000 0,042 0,000 0,000 0,064
H1 -0,034 -0,042 0,053 -0,122 0,082 0,034 -0,071 0,026 0,016
H2 -0,034 -0,042 0,024 0,122 0,082 -0,003 0,071 -0,026 -0,032

*) Os indices i, j ¢ k referer—se a0 4tomo B como sendo o primeiro, segundo ou terceiro atomo da coluna 1.
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Tabela 49: Fluxos de carga e dipolo para dtomos do CH, com o formalismo de Bader e pelo método
MP2(FC)/6—3114++G(3d,3p).
Atomos  3gu/Ixa(e A7F  OguOys(e AT)F  Ogulozs (e A 3m, /x5 (e)* Om /Oy () om. /ozs (e)°

i j i j i j i j i i i i
C 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,620 0,484 0,143 0,482 0,144 0,482 -0,651
H1 0,600 0,000 0,000 0,000 -0,335 0,520 -0,038 0,016 -0,038 0,016 0,008 0,037
H2 -0,320 -0,055 0,000 0,000 0,110 0,030 0,003 0,003 0,038 -0,002 -0,032 0,000
H3 0,160 0,030 -0,275 -0,050 0,110 0,030 -0,029 -0,003 -0,005 0,003 -0,032 0,000
H4 0,160 0,030 0,275 0,050 0,110 0,030 -0,029 -0,003 -0,005 0,003 =0,032 0,000
Atomos om,/oxs (&) Om. /oxz (e) om. /y= (e)f it foys (e) Om. /925 (e)° Om, /Ozs ()"

i i i i i j i j i j i j
C 0,000 0,000 0,000 0,600 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Hi 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
H2 0,000 0,000 -0,016 0,058 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,016 0,000 0,000 0,600
H3 -0,018 -0,003 0,008 -0,029 -0,018 -0,003 -0,013 0,051 0,008 0,000 -0,013 0,000
H4 0,018 0,003 0,008 -0,029 0,018 0,003 0,013 -0,051 0,008 0,000 0,013 0,000

*} Os indices i e j referem-se ao dtomo B como sendo o primeiro ou segundo 4tomo da coluna 1.

Pode—se observar que, em relagdo as moléculas lineares da Tabela 44, o CO apresenta o0 maior
fluxo de carga, de 1,37 ¢ A, Por outro lado, os hidretos tais como LiH e NaH praticamente nao
apresentam este tipo de fluxo. O fluxo de carga parece também depender do tamanho da nuvem
eletrbnica e da polarizablidiade dos 4tomos que constituem a molécula. Veja o caso do CS;, onde o
fluxo de carga para o deslocamento do carbono € mais de duas vezes o do CO,. Anélise semelhante
pode ser feita comparando-se o C;H: com o C;N;.

A seguir, com estes fluxos, foram calculados todos os elementos do tensor polar diferentes de
zero para os dtomos representativos de cada molécula através das egs. 38 e 39. Os resultados desta
andlise, juntamente com os elementos do tensor polar calculados analiticamente com MP2(FC)/6—
311++G(3d,3p) estdo presentes nas Tabelas 50 e 51. Pode—se notar nestas tabelas que o ajuste entre
estas duas quantidades é excelente, sendo que os maiores erros, entre 0,055 e 0,082 e, ocorrem para
alguns elementos do tensor polar do HF, NaH e H,O.

No caso das moléculas de HF ¢ H,O, mesmo os seus momento de dipolo moleculares
apresentavam os maiores desvios. Isto parece indicar que para estas duas moléculas tanto as
quantidades estéticas (carga e dipolo atdmico) quanto as dindmicas (fluxos) apresentam pequenos
desvios que podem estar relacionados com a rede de pontos utilizados pelo programa Gaussian na

integracdo numérica das eqgs. 35 e 36. Por outro lado, no NaH as propriedades estdticas parecem bem
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descritas, visto a satisfat6ria reprodugdo do momento de dipolo molecular. Entretanto as propriedades
dindmicas n#o sdo tdo bem descritas, indicando que a fonte de erro pode ter sido o intervalo utilizado

na derivagéo aproximada dos fluxos.

Tabela 50: Elementos do tensor polar calculados com as cargas e fluxos de carga e dipolo de Bader e
analiticamente com o método MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) para as moléculas lineares.
Moléculas Atomos P;(:;) (e) pi‘:) (e)

MP2 Bader MP2 Bader

HF H 0,416 0.444 0,335 0,253
HCl H 0,180 0,184 0,224 0,228
HBr H 0,127 0,127 0,117 0,130
LiH H -0,776 0,778 -0,462 -0,462
NaH H -0,753 -0,754 -0,558 -0,503
co 0 -0,047 -0,048 0,503 0,509
HCN H 0.256 0,257 0,253 0,264
Cc 0,050 0,049 -0,392 -0411

N -0,306 -0,306 0,139 0,141

ocCs 0 -0,097 -0,099 -1,572 -1,573
C 0,070 0,065 2,481 2,487

S 0,027 0026 -0909 -0,894

CO. C 0,465 0,465 2,295 2,305
o -0,232 -0232 -1,147 -1,161

Cs; C -0,235 =0,234 2473 2,477
0,117 0,117 -1,236 -1,250

HCCH C -0,209 -0,210 -0,209 -0,229
H 0,209 0.210 0,209 0,226

NCCN C 0,261 0,261 -0,194 -0,187
N -0,261 -0,262 0,194 0,197
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Tabela 51: Elementos do tensor polar calculados com as cargas e fluxos de carga e dipolo de Bader e
analiticamente com o método MP2(FC)/6—311++G(3d,3p) para as moléculas nio—lineares.

Moléculas Atomos  pi%' () P (o) Y (e) % (o) P2 (o
MP2  Bader MP2 Bader MP2 Bader MP2 Bader MP2 Bader
H;O 0] -0,526 -0,469 ~-0,676 -0,708 -0,347 -0,319

H1 0,263 0,231 0338 035 0174 0159 0,058 0,091 0,066 0,097

H.CO C 0,758 0,750 0,131 0,131 0,899 0,906
0 -0,438 -0,439 -0,321 -0,321 =0,762 -0,774
H1 -0,160 -0,153 0,095 0,094 -0,069 -0,071 0,082 0,073 0,144 0,137

CH, C 0,002 -0008 0,002 -0016 0,002 -0,003
H1 0,060 0053 0060 0047 -0,122 -0,104

Finalmente, pode~se estudar como as cargas, dipolos atdmicos e fluxos do formalismo de
Bader séo capazes de reproduzir a forga exercida por uma particula carregada sobre atomos de uma
molécula. Para tanto observa-se que a energia deste sistema, contendo uma particula carregada ¢ uma

molécula, é dada por
U=Z qa'Vi_Z myE+--

onde a primeira soma representa a contribuigio das cargas parciais e a segunda a dos dipolos atémicos.

: (40)

V., e E, sdo, respectivamente, o potencial elétrico e o campo externos sobre o niicleo i.

Tais forgas, truncando—se a expans@o multipolar até os dipolos atdmicos, sdo dadas entdo por

Ax=_aUlar _'q,qE +Z qu V+m VA.rE +Z VAxm) y (41)

onde os termos do lado direito da igualdade representam a participagéo da carga parcial (g), do fluxo
de carga (Ag), do dipolo atdmico (m) e do fluxo de dipolo (Am).!*?

Todos os termos necessarios para o célculo destas forgas j4 foram obtidos e estdo nas Tabelas
42 e 44-49, de forma que testou-se a aplicagfo da eq. 41 na previsdo das forgas nas moléculas de HF ¢
CO. A magnitude da carga da particula utilizada (g,) foi de +0,1 ¢, com o fim de reduzir o efeito da
polarizabilidade, desde que a forga devido aos multipolos estéticos sdo proporcionais a g,, enquanto a
forga devida a polarizabilidade € proporcional a g,°.'"?
Dois tipos de arranjo foram estudados, conforme a Fig. 25. Num deles a particula € colocada no

mesmo eixo que contém a molécula, enquanto no outro esta particula encontra—se perpendicular i
112U. Dinur J. Phys. Chem. (1991) 95, 6201.
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ligagdo quimica. Em termos de disténcia entre a particula e a molécula (R,), analisou—se forcas de

médio a longo alcance, entre 3,0 e 8,0 A. Em distancias menores a expansdo multipolar de uma

molécula tende a ndo ser mais vélida. Estes resultados sdo apresentados nas Tabelas 52—55.

Z
Fig. 25: Arranjos moleculares utilizados no célculo de forgas onde p é uma particula com carga +0.1 e.

Tabela 52: Forgas calculadas com MP2(FC)/6—-311++G(3d,3p) e prevista por meio dos termos da eq.

41 num arranjo perpendicular entre uma particula carregada (+0,1 ) e a molécula de HF.

R,(A) Fy.teo (n.a.) Fi, (wa) Fr (wa) Fpiv(ua)
3,0 -1,081x10° -2,014x107 -2.9x107 9,09x107*
4,0 ~-6,56x10™ -1,199x107 -1,0x10° 5,14x10™
5,0 —4,36x10"*  -7,89x10°* —4x107¢ 3,31x10™*
6,0 -3,09x10*  -5,56x10~* - 2,30x107*
7,0 -2,30x10*  -4,12x10* - 1,69x10°*
8,0 -1,77x107*  -3,17x10™ - 1,30x107*

R, (/i) Fr,teo (u.a.) F:’,x (u.a.) p';,x (1n.a.) Fﬁ; (u.a.)
3.0 1,340x107  2,303x10° -9,09x107*
4,0 7.41x10™*  1,295x10°3 -5,14x10™
5,0 4,71x10™* 8,29x10™ -3,31x107*
6,0 3,26x10™* 5,76x107* -2,30x10™
7,0 2,39x10™* 4,23x107* -1,69x10™
8,0 1,83x107* 3,24x10™ -1,30x10™

Y F f: € zero neste arranjo.
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Tabela 53: Forgas calculadas com MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) e prevista por meio dos termos da eq.
41 num arranjo colinear entre uma particula carregada (+0,1 ¢) e a molécula de HF.

R,(A) Fuy,teo (u.a.) F{ (wa) Fi'(wa) Fr (wa) Fo" (va)

£

3,0 4,62x10™*  1,350x107° -1,028x107 3,5x107° 5x10°
4,0 3,40x10~%  8,57x10™ -6,14x10 1,8x10%  —1,5x10"°
5,0 2,61x10%  592x10% -4,08x10°* 1,0x10°  -1,8x10°°
6,0 2,10x10%  433x10% -2,91x10™ 6x10°  —1,6x10"°
7,0 1,74x10~*  3,31x10* —2,18x10™ 4x10%  -1,4x10°°
8,0 1,49x10%  2,61x10% -1,69x10™* 3x10%  -1,2x10"°
R, (A) Fr.teo (u.a.) Fi (wa) F2 (wa) F7 (wa) Fo7 (na)
3,0  -8,63x10* -2,030x10”° 1,028x10°  4,86x10™ -5x107¢
40  -541x10™* -1,295x10°  6,14x10*  2,05x10™* 1,5x10°
50  -3,75x10* -8,29x10~  4,08x10*  1,05x10™ 1,8x10°*
60  -2,80x10"* -576x10%  2,91x10° 6,1x10° 1,6x10°*
7,0  -221x10™* -4,23x10%  2,18x10™ 3,8x107 1,4x10°
80  -1,81x10* -324x10¢  1,69x10™ 2,6x10° 1,2x10°5

Tabela 54: Forgas calculadas com MP2(FC)/6~311++G(3d,3p) e prevista por meio dos termos da eq.
41 num arranjo perpendicular entre uma particula carregada (+0,1 ¢) e a molécula de CO.

R, (A) Fo.teo (n.a.) Fi_(wa) FT (wa) Fi°(wa)
30  -2,26x10"*  2,801x10°  3,71x10* -3,356x107
40  -1,11x10*  1,715x10*  1,36x10™* -1,937x107?
5,0 -6,5x10°  1,143x107 59x10° -1,256x107
6,0 -43x10°  8,12x10* 3,1x10°  -8,79x10™*
7.0 -3,0x10°  6,05x10™ 1,7x10°  —6,48x10™
8,0 -2,3x10°  4,68x10™ 9x10¢  -4,98x10™*

R, (A) Fc.teo (u.a.) Fi (wa) F? (va) For (ua)
3,0 9,4x107°  -3,426x107 3,356x107
4,0 6,5x107° -1,927x10"2 1,937x107
5,0 4,5x107° -1,233x107° 1,256x10
6,0 3,3x10°  —8,56x10™* 8,79x10
7,0 2,5x107°  -6,29x10™ 6,48x10™
8,0 1,9x10°%  -4,82x10* 4,98x10~

F-) . .
) F,, &zero neste arranjo.
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Tabela 55: Forgas calculadas com MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) e prevista por meio dos termos da eq.

41 num arranjo colinear entre uma particula carregada (+0,1 ) e a molécula de CO.

R, (4) Fo.teo (u.a.) F:),z (na.) FS,: (u.a.) pz}z (u.a.) Fg: (u.a.)
3,0  -1,521x107° -1,801x107* 3,516x107% -347x10* -2,510x10°°
4,0 -8,90x10™ -1,168x10*  2,134x10° -1,81x10™* -1,459x107
5,0 -592x10®* -8,19x10™* 1,422x10° -1,06x10* -9,56x10™
6,0 -4.27x10* -6,05x10™* 1,019x10°  —6,8x10~° -6,75x10™*
7,0 ~3,28x10" —4,66x10*  7,66x10™*  -4,6x107° —5,02x10™
8.0 -2,62x10™*  -3,69x107° 597x10*  -3,2x107° -3,88x107*

R,(A) Fc.teo (u.a.) Fi (wa) F2 (wa) F7 (ua) F2° (na)
3,0 1,070x107  3,426x10° -3,516x107 -1,800x10° 2,510x107
4,0 7,33x10™  1,927x107° -2,134x10° -7,60x10™*  1,459x107
5.0 5,22x10*  1,233x107° -1,422x107 -3,89x10™* 9,56x107*
6,0 3,91x10*  8,56x10™* -1,019x10* -2,25x10™* 6,75x10™
7,0 3,07x10°* 6,29x10~* -7,66x10™* -1,42x107* 5,02x10™
8,0 2,49x10™  4,82x10* -597x10*  -9,5x10°* 3,88x10™*

Roberto LA, Haiduke

A Fig. 26 ilustra as forcas exercidas pela particula sobre 0s 4tomos na moléculas de HF. As
linhas representam as forgas calculadas com MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) enquanto os circulos sdo as
forgas previstas através da eq. 41.

Pode—se observar que as forgas perpendiculares no HF sdo muito bem descritas pelas cargas,
dipolos atdmicos e fluxos. Neste tipo de arranjo somente as cargas e fluxos de dipolo mostram uma
contribuigdo significativa para as forgas, conforme a Tabela 52. A participagio dos dipolos atdmicos €
desprezivel devido ao produto escalar (eq. 41), o qual € zero no caso do flior e muito pequeno no do
hidrogénio. Além disto, o fluxo de carga para o deslocamento de um 4atomo na dire¢io x € zero para
sistemas lineares.

J4 no caso das forgas colineares para o HF, a concordancia obtida é um pouco menor.
Entretanto, neste arranjo varios termos sdo importantes incluindo, muito provavelmente, alguns dos
termos ignorados pela truncagem da expansio multipolar aos dipolos atdmicos. No caso do HF estes
termos desprezados parecem nao ser muito si gﬁificativos visto que, mesmo assim, o ajuste dos pontos

com relagdo as curvas € ainda satisfatério.
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["i" {v.a.)

Fi.z. (n.a)

i,0m

0,0

-1,0m

R A

Fig. 26: Forcas exercidas por uma particula carregada (+0,1 e) sobre a molécula de HF (m=mili).

FL‘ (u.a.}

FLz (n.a.)

250

-250 1

1,0m

0,0

-10m
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Fig. 27: Forgas exercidas por uma particula carregada (+0,1 e) sobre a molécula de CO (m=mili,

U=micro).
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A Fig. 27 apresenta as forgas sobre a molécula de CO. As forgas perpendiculares sio muito
reduzidas quando comparadas com o HF, note—se as escalas usadas nas Figs. 26 e 27, Entretanto, como
as cargas parciais no CO sdo muito mais significativas do que as cargas no HF e geram forcas em
sentido contrario & forga total (Tabela 54), é l6gico esperar que os demais multipolos contrabalancem e
finalmente superem esta contribuigio das cargas numa espécie de ajuste fino.

Assim, esta situagio € um exemplo de caso onde a contribuicio de outros multipolos atémicos
ignorados na eq. 41 (quadrupolos, octupolos, etc) seria importante. Além do mais, qualquer pequeno
erro nos multipolos calculados provindos ou da integragio numérica do método de Bader ou das
derivadas aproximadas dos fluxos seria decisivo aqui. Em vista de tudo isto, € aceitdvel o ajuste
observado entre os pontos e as curvas das forgas perpendiculares na Fig. 27.

As forgas colineares no CO, por outro lado, sio previstas com uma qualidade compardvel ao
caso do HF. Entretanto, em vista do que foi discutido anteriormente nesta molécula, outros multipolos
atomicos, além dos aqui considerados, e seus fluxos devem apresentar uma magnitude maior que os
esperados para o HF.

Em resumo, o HF parece se comportar como uma molécula muito mais préxima de um sistemna
ibnico, com pequenos fluxos, do que a molécula de CO (veja a Tabela 44). Entdo, parece muito
plausivel a hipétese de que a série da expansdo de multipolos atdmicos apresenta uma convergéncia
muito mais rdpida para o HF em relagdo ao CO.

Esses resultados de previsio de forgas com o formalismo de Bader sio importantes pois
modelos que utilizam somente cargas pontuais ndo conseguem reproduzir a anisotropia observada no
caso de forgas colineares em comparagio com as perpendiculares. No estudo das forcas novamente é
importante introduzir o conceito de fluxos, os quais tem participagdo decisiva na intera¢do entre
moléculas e particulas carregadas. Um dos outros tinicos formalismos até agora capaz de reproduzir

estas forgas foi o definido por Dinur e Hagler 3587112113

113U. Dinur J. Comput. Chem. (1991) 12, 469.
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6.4 O formalismo de Bader e as invariantes do tensor polar

E interessante notar que as egs. 38 e 39 apresentam uma situagio na qual as derivadas médias
do momento dipolar podem ser dadas em fungio de termos como cargas e fluxos do formalismo de
Bader. Ja era sabido durante algum tempo que estas derivadas contém uma mistura de termos
envolvendo carga estdtica e contribui¢des dinAmicas. 3534

Assim, as derivadas médias do momento dipolar podem ser escritas como
om,

—_ 1 aqr aqr an i amiz
Pamanty| Lag 2o 2 Z L ) L (42)

onde estes somatorios sio termos envolvendo quantidades das egs. 38 € 39 .
No caso de uma molécula linear € sempre possivel orientar o sistema sobre um eixo cartesiano,
neste caso o €ixo z, de forma que

om.
Pa=q,+= Zz 22 Z Tie ) 43)

3 0z,

Além disto, a anisotropia deste sistema linear € dada por

0 c
= D q*Tz 3 6’:x (44)

i aZA

Desta maneira o fato de um 4tomo apresentar pequena ou grande anisotropia, em sistemas
lineares como o0s das egs. 43 ¢ 44, € uma questdo de diferenga entre fluxos na diregio x e z. Pode-se
notar que a participagdo do dipolo atdmico estatico na anisotropia destes sistemas € dado pelo terceiro
termo do lado direito da igualdade na eq. 44, que representa a variagio nos dipolos atdmicos durante o
movimento de rotagio. Os outros dois termos representam o fluxo de carga e o fluxo de dipolo durante
0O estiramento.

Além disto, observado—se a eq. 39 € possivel compreender a dificuldade encontrada em aplicar
o método de determinacdo de dipolos atdmicos proposto neste trabalho no ftem 6.2 para outros
sistemas além de moléculas lineares. Isto ocorre porque quando os elementos fora da diagonal do
tensor polar sdo diferentes de zero € necessirio determinar, simultaneamente, os dipolos atdmicos e

seus fluxos.
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7 Conclusoes

Pode-se concluir que os célculos quéanticos constituem uma ferramenta poderosa para a analise
de espectros de infravermelho. Estes célculos permitiram separar as intensidades das bandas
fundamentais sobrepostas da molécula de CH;NC, que foram assim utilizadas na determinagio de seu
tensor polar. Entdo, o método de anélise de componentes principais foi usado para escolher os sinais
das derivadas do momento de dipolo em relagio as coordenadas normais e também para julgar a
qualidade das diferentes separages estudadas.

Adicionalmante, foi mostrado que os dados de tensor polar obtidos carregam uma grande
parcela de informagiio sobre a densidade eletrbnica molecular. Isto pode ser ressaltado pelas
correlagdes encontradas entre energias de ionizagido de camadas internas e derivadas médias do
momento dipolar para uma ampla variedade de dtomos. Além disto, a interpreta¢@o dos parimetros do
modelo de Siegbahn € baseada em quantidades fisicas facilmente compreendidas, ¢como ndmero
atdmico e raios de valéncia. Assim, as derivadas médias provaram ser consistentes com cargas
atdmicas parciais.

Isto levou a proposigio de um modelo para obtengio de dipolos atémicos, utilizando as
derivadas médias como estimativas de cargas. O método proposto é perfeitamente aplicdvel em
moléculas lineares, mas apresenta limita¢des nos demais sistemas. Isto ocorre porque existem fluxos de
dipolo que devem ser determinados conjuntamente com os dipolos em tais casos.

Por outro lado, tornou—se clara a importincia de termos como dipolos atdmicos e fluxos na
representacao da distor¢éo da nuvem eletrénica molecular sob movimentos de vibragio. O formalismo
de dtomos em moléculas de Bader fornece uma maneira alternativa de interpretar e entender melhor a
parti¢éo das derivadas do momento dipolar entre suas parcelas estaticas e dinamicas. Tais quantidades
representam de maneira satisfatoria as forgas exercidas por uma particula carregada sobre uma
molécula, o que € impossivel num método baseado somente em cargas atdmicas.

Finalmente, como durante muito tempo os quimicos procuraram criar modelos para reatividade
envolvendo somente cargas parciais e dada a importancia dos dipolos atdmicos na representagdo do
potencial eletrostdtico ao redor da molécula, pode-se concluir que estes dipolos devem ser incluidos
em tais estudos. Além disto, a escolha dos sistemas moleculares a serem tratados desta maneira mais

rigorosa poderia basear—se em quantidades experimentais como a anisotropia de tensor polar.
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8 Estudos futuros

1) Verificagdo da possivel participacdo dos dipolos atémicos e fluxos no

modelo potencial de Siegbahn;

2) Extensdo do método de obtengdo de dipolos atdmicos para sistemas nio—

lineares;

3) Cilculo de forgas através das quantidades do formalismo de Bader para

uma gama maior de moléculas;

4) Criagdo de modelos para reatividade quimica envolvendo cargas e dipolos

atdmicos;

5) Geragdo e teste de modelos ndo-rigidos envolvendo cargas, dipolos

atdmicos e seus fluxos em simulagdes de sistemas liquidos;

6) Obtengdo de momentos de segunda ordem atémicos com o formalismo de
Bader.
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Anexo A

Para investigar—se a qualidade das fungdes de base 6~311++G(3d,3p) utilizadas nos célculos
das cargas GAPT com o método MP2(FC) foram realizados célculos com fung¢des projetadas para
incluir correlagdo eletrdnica do tipo aug—cc—pVTZ em algumas moléculas, conforme pode-se ver na
Tabela 56.

Através da andlise dos valores na Tabela 56 pode—se verificar que as derivadas caiculadas com
qualquer das funcGes de base utilizadas apresentam um ajuste satisfatério com relagdo aos dados
experimentais. Assim, apesar de algumas conhecidas deficiéncias da base de Pople 6-311++G(3d,3p),
seus resultados sdo de qualidade compardvel aos obtidos com a base aug—cc-pVTZ. Isto pode ser

devido ao fato de ambas as fun¢des aqui comparadas serem bastante extensas.

Tabela 56: Valores das derivadas médias do momento de dipolo experimentais®’ e calculados com o
método MP2(FC) e fungdes de base do tipo 6-311++G(3d,3p) e aug—cc-pVTZ (unidades de e).

Molécula Atomo 6-311++G(3d,3p) aug—cc—pVTZ experimental
CH. C 0,002 0,134 0,016
H 0,000 -0,073 =0,004
CF: C 2,040 2,042 2,049
F -0,510 -0,511 -0,512
CH;C1 C 0,278 0,272 0,277
H =0,001 0,001 -0,002
Cl -0,275 -0,276 =-0,271
CFCl C 1,863 1,868 1,907
F -0,539 -0,538 ~0,590
Cl -0,246 -0,255 -0,139
CH:CH, c 0,069 0,073 ~0,055
H 0,034 0,036 0,027
COF, C 1,606 1,597 1,514
F -0,516 -0,512 =0,483
0 ~-0,574 -0,574 -0,549
co C 0,136 0,136 0,228
0 -0,136 -0,136 -0,228
OCS C 0,873 0,858 0,549
o] -0,588 -0,579 -0,581
S -0,285 -0,280 -0,268
HCN C =0,097 -0,096 -0,041
H 0,255 0,255 0,231
N -0,157 -0,159 -0,189
HCCH C -0,209 -0,209 -0,201
H 0,209 0,200 0,201
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Anexo B

Com o fim de estudar o comportamento andmalo do CO,, CS, e OCS frente 3 outras moléculas
contendo carbono em hibridizagfio sp, em relagéio ao modelo de Siegbahn, foram efetuados célculos de
energia de Koopmans com HF/6-311++G(3d,3p) e cargas GAPT com MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) nas
moléculas de FCN, HCNQO, OCCCO, H,CCQO, HNCO e HNCS, conforme encontra—se na Tabela 57.
Estas moléculas foram escolhidas por apresentarem 4tomos de carbono em hibridizagio sp que
provavelmente possuiriam cargas atdmicas capazes de ampliar a faixa de cargas e energias estudada até
entao.

Os calculos foram necessdrios visto que o numero de derivadas médias experimentais do
momento de dipolo envolvendo dtomos de carbono sp é reduzido, ndo permitindo uma abordagem em
termos de dados experimentais. Assim, as moléculas que poderiam ser liteis para este tipo de anslise

ndo possuem dados completos de intensidades fundamentais do espectro infravermelho.

Tabela 57: Energias de Koopmans, obtidas com HF/6-311++G(3d,3p), cargas GAPT e potencial dos
atomos vizinhos, obtidos com MP2(FC)/6-311++G(3d,3p), para algumas moléculas contendo
carbonos sp.

Moléculas Eciiop (€V)  g.(e) V(eV)

FCN 310,36 0,491 -5,75
HCNO 308,13 -0,568 11,71
H,C.0 309,90 0,856 -11,19
HNCS 310,01 0,960 -12,87
HNCO 310,55 1,173 -16,75
OC'CCO 311,25 1,380 -18,31
occ'co 306,50 -1,182 21,83

A partir destes dados, juntamente com outros previamente estudados,’ foi elaborada a Fig. 28,
na qual os pontos séo divididos entre 4tomos de carbono sp que apresentam ligages triplas e simples e
outros que apresentam somente ligagdes duplas. Nota-se que existe uma separa¢do entre os dois
grupos, ou seja, além da hibridizacio ¢ da presenga de aromaticiadade, o tipo de ligagdo quimica
parece também ser um dos fatores dos quais o modelo de Siegbahn é dependente. Desta forma, o
comportamento anémalo do CO;, CS; e OCS seria devido ao fato destas moléculas pertencerem a um

grupo distinto de moléculas, com relac@o ac modelo potencial de Siegbahn.
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Fig. 28: Energias de Koopmans, obtidas com HF/6-3114++G(3d,3p), corrigidas pelo potencial dos
atomos vizinhos versus as cargas GAPT, calculadas com MP2(FC)/6-311++G(3d,3p).

96



