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Resumo
Titulo: O modelo do potencial simples como critério para avaliacdo da qualidade
de cargas atémicas.
Autor: Roberto Luiz Andrade Haiduke.
Orientador: Prof. Dr. Roy Edward Bruns.
Palavras-chave: carga, raio-X, infravermelho.

A qualidade das cargas de Mulliken, Bader, CHELPG e GAPT tanto como
das derivadas médias do momento dipolar obtidas de medidas de intensidades
fundamentais do infravermelho em fase gasosa é determinada usando o modelo
potencial simples originalmente proposto por Siegbahn. Mais de trinta moléculas
contendo atomos de carbono em diferentes estados de hibridizagao (sp®,sp? e sp)
foram estudadas. As cargas atdmicas foram calculadas com fung¢des de onda
6-311++G(3d,3p) e métodos ab initio MP2 e funcional de densidade B3LYP para
incluir correlacao eletrénica. A importancia da relaxagao da densidade de carga na
ionizacao foi estudada pelo calculo de energias de relaxacdo no nivel
HF/6-311++G(3df,3p). A analise do critério do modelo potencial simples mostra
que as cargas GAPT e as derivadas médias do momento de dipolo sao capazes
de descrever o potencial eletrostatico nas proximidades do nucleo de carbono de
maneira mais adequada que os demais modelos de carga. O modelo do potencial
simples é também usado para mostrar que a regra da soma das energias de
ionizacado do orbital 1s do carbono pode ser expressa em termos das cargas
GAPT ou derivadas médias do momento de dipolo.

Abstract
Title: The model of the simple potential as approach for evaluation of the quality of
atomic charges.
Author: Roberto Luiz Andrade Haiduke.
Thesis advisor: Prof. Dr. Roy Edward Bruns.
Key words: charge, X-ray, infrared.

The quality of Mulliken, Bader, CHELPG and GAPT charges as well as
dipole moment derivatives obtained from experimentally measured infrared
fundamental gas phase intensities is determined using the simple potential model
originallg/ proposed by Siegbahn. More than thirty carbon containing molecules with

p°, sp® and sp hybridization states were studied. The atomic charges were
calculated with 6-311++G(3d,3p) wave functions at the ab initio MP2 and density
functional B3LYP levels to include eletronic correlation effects. The importance of
charge density relaxation on ionization was studied by calculating relaxation
energies at the HF/6-311++G(3df,3p) level. Analysis of the simple potential model
criterion shows that the GAPT charges and mean dipole moment derivatives are
capable of discribing the electrostatic potentials in the vicinities of the carbon nuclei
more adequately than the other charges. The simple potential model is also used
to show that a sum rule relating carbon 1s ionization energies can be expressed in
terms of GAPT charges or mean dipole derivatives.
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1 Introducao

A quimica durante sua histéria sempre procurou maneiras de explicar
qualitativa e quantitativamente os fendmenos da natureza através de modelos.
Assim, no decorrer destes estudos, a simplicidade foi e continua sendo uma das
caracteristicas mais desejadas dos modelos. Neste contexto, os modelos de
cargas pontuais desempenham um papel de suma importancia na representacao
da distribuicdo de cargas de sistemas moleculares. Estes procuram resumir toda a
informacao referente aos nucleos e a nuven eletrbnica molecular através de
quantidades definidas como cargas atdémicas, as quais sao centradas nos nucleos.

Apesar deste ser um tratamento aproximado, ele permite uma analise
rapida e bastante simples de diversos problemas comuns em quimica. Entre eles
pode-se citar os seguintes:' ™
1) Estudos de efeitos de substituintes na previsédo de grandezas como acidez e
basicidade de compostos organicos;

2) Previsao de fatores determinantes de reacbes quimicas como entalpias de
formacao, energias de ativagcao e interagcdo com sitios ativos;

3) Estudos de correlacao entre estrutura quimica e atividade biolégica;

4) Aplicagdo em métodos de simulacdo, permitindo a definicdo de potenciais
intermoleculares em dindmica molecular e Monte Carlo;

5) Racionalizacdo de caracteristicas importantes em estudos biolégicos como a
energia de formacao de ligacdes de hidrogénio;

6) Estudos de correlacdes entre cargas e eletronegatividades;

7) Reproducdo dos momentos multipolares moleculares.

Com base nisto, 0 avan¢o na compreensao dos modelos de carga e 0 uso
de critérios de qualidade adquire um carater amplo para a quimica, uma vez que

! Bobadova-Parvanova, P.; Galabov, B., J. Phys. Chem. A (1998), 102, 1815.
? Laurencelle, N.; Pacey, P.D., J. Am. Chem. Soc. (1993), 115, 625.
 Wiberg, K.B., J. Chem. Educ. (1996), 11, 1089.

4 Guadagnini, P.H.; Bruns, R. E., Quim. Nova (1996), 19, 148.



os diversos modelos geralmente ndo concordam em termos quantitativos e
algumas vezes nem mesmo qualitativos.

Por outro lado, uma quantidade que também é vista como relacionada com
a distribuicdo de cargas da molécula e consequentemente com as cargas
atdbmicas é a energia de ionizacdo de elétrons de camadas internas. Estes
elétrons s&o principalmente de natureza atémica e assim estdo relacionados com
este &tomo e sua carga em particular.

Desta forma os primeiros trabalhos que procuravam relacionar cargas com
energias de ionizagdo de camadas internas (Ecore,s) €ram baseados num modelo
muito simplificado, o qual n&o considerava a contribuicdo do potencial eletrostatico
devido aos demais 4&tomos da molécula:

E =kg, +E,, Equacao 1

core,A

onde ga é a carga do atomo A que esta sendo ionizado e Ega e k sdo constantes.

Neste modelo as cargas atbmicas eram determinados de forma a
representarem os dados de energias de ionizagdo da melhor maneira possivel
através de técnicas de regressao. Assim, isto pode ser efetuado com o auxilio de
uma funcgdo simples que, no caso da Equacdo 1 é do tipo linear,>® mas também
podia conter termos de maior ordem.” Esta abordagem ficou conhecida como
modelo de cargas efetivas.

Modelos simplificados como os da Equacao 1 surgiram em conseqiéncia
da dificuldade encontrada na avaliacdo do potencial dos atomos vizinhos pois,
partindo-se apenas dos dados de energias de ionizagéo, era muito dificil avaliar a
contribuicdo das cargas dos demais atomos da molécula. Havia também a nocao
de que este deveria ser um termo de menor importancia e poderia ser desprezado,

especialmente no estudo de moléculas com estruturas eletrbnicas similares.

3 Larsson, R., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1981), 24, 37.

% Folkesson, B.; Larsson, R., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1981), 26, 157.

7 Sundberg, P.; Anderson, C.; Folkesson, B ; Larsson, R., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1988), 46,
85.



Em alguns casos também utilizou-se o conceito de cargas de Mulliken neste
tipo de tratamento simplificado.®® Quando aplicada aos fluorometanos, esta
abordagem revelou uma relacdo nao-linear entre as cargas e as energias de
ionizacdo."?

Outra tentativa com o objetivo de relacionar cargas com energias de
ionizagdo ocorreu com a utilizacdo das cargas de Sanderson.''? Com estas
cargas, o modelo também nao incluiu explicitamente o potencial dos atomos
vizinhos, uma vez que este de alguma forma esta implicito no formalismo utilizado
por Sanderson.

Siegbahn e colaboradores sugeriram que a energia de ionizacdo de
elétrons de camadas moleculares internas, pertencentes principalmente a um
atomo em particular, depende ndo somente da sua carga mas também da carga

dos demais atomos da molécula. Assim:

Ecren =Ka, +V+Ey, Equacéao 2

onde V representa o potencial eletrostatico dos atomos da molécula sobre o
nucleo do atomo A. Para avaliar este potencial as cargas de todos os atomos na
molécula precisam ser conhecidas. Este modelo, as vezes chamado modelo
potencial simples, pode ser deduzido a partir de consideragdes de eletrostatica
classica ou de mecanica quantica, enquanto os modelo baseados na Equacao 1
sdo meramente modelos estatisticos.

O modelo potencial simples é uma aproximagdo porque, entre outras
coisas, nao considera a relaxagcdo da nuvem eletrénica molecular, que ocorre
durante a ionizacdao. A mudanca de energia neste processo é chamada de energia
de relaxacao, Erelax, €:

8 Sundberg, P.; Larsson, R.; Folkesson, B., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1988), 46, 19.

o Sleigh, C.; Pijpers, A.P.; Jasper, A.; Coussens, B. Meier, R.J.;, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1996),
77, 41.

10 Meier, R.J.; Pijpers, A.P., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1990), 50, 129.

" Sastri, M., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1997), 85, 167.



Egren =Kas +V+E;, +E

core,

Equacao 3

relax

Varias perguntas naturalmente surgem em tentativas de determinar
modelos relacionando energias de ionizagdo e cargas atdmicas. Modelos de
cargas pontuais podem prever com precisao energias de ionizagao de elétrons de
camadas internas? Que procedimento deve ser usado para calcular estas cargas?
Estas cargas podem ser determinadas experimentalmente? Quais sdo as
importancias relativas das contribuicdes do potencial dos atomos vizinhos, V, e
das energias de relaxacdo, Erlax, N0 modelo potencial simples? Qual é o
significado fisico da constante k que relaciona energias de ionizacdo e cargas
atébmicas? Esta constante € caracteristica do 4tomo sendo ionizado ou depende

também de outros fatores?

12 Sastri, M., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1997), 85, 249.



2 Objetivos

Os objetivos deste trabalho podem ser resumidos nos seguintes itens:
1) Verificacdo da importancia da grandeza da energia de relaxacao, Ereax, para
avaliar a conveniéncia de se usar o modelo do potencial simples de Siegbahn
como critério da qualidade de cargas atbmicas em moléculas na fase gasosa;
2) Utilizagdo de funcgdes de onda mais sofisticadas do que aquelas empregadas
em trabalhos anteriores para calcular valores de cargas de Mulliken, Bader,
CHELPG e GAPT. Posteriormente, estas quantidades serdo testadas como
estimativas de cargas atbmicas usando o modelo do potencial simples corrigido
pela energia de relaxacao;
3) Teste da conveniéncia em usar a teoria funcional de densidade para
determinar cargas de moléculas e sua comparacdo com outros métodos de
inclusao de correlagao eletrénica como teoria de perturbagcao de Mgller-Plesset de
segunda ordem;
4) Estudo da regra da soma entre energias de ionizagdo de elétrons de camadas

internas através do utilizacao do formalismo de cargas pontuais.



3 Metodologia
3.1 Espectroscopia de raios-X e o modelo de Siegbahn

A técnica de espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X (XPS) se baseia no
efeito fotoelétrico e fornece muitas informagdes sobre niveis energéticos estando,
desta maneira, profundamente ligada a estrutura eletrénica e distribuicdo de
cargas na molécula. Dentro desta ética, uma grande atencdo vem sendo dedicada
ao estudo dos deslocamentos quimicos observados em espectros de XPS
referentes a elétrons de camadas moleculares internas, as quais sao
predominantemente de caracteristica atémica. De forma qualitativa, estes
deslocamentos estavam relacionados com a nog¢ao quimica de cargas atdbmicas
em sistemas moleculares.

Assim, com o intuito de explicar teoricamente de forma satisfatoria a origem
e a grandeza destes deslocamentos quimicos, Siegbahn e colaboradores'®
propuseram um modelo potencial simples. Este modelo, que relaciona energias de
ionizacdo de elétrons de camadas internas do atomo A numa molécula

determinada, Ecore, o, COM cargas atdbmicas ga € qs pode ser escrito como:

Ecore,A = kqA + Zq_B+ EO,A Equagéo 4

BA''AB

onde Rag representa a distancia entre os atomos A e B, Eoa a energia de
ionizacao do atomo A quando este apresenta carga atbmica igual a zero e k é uma
constante. A somatoéria representa o potencial eletrostatico devido aos demais
atomos da molécula e inclui todos estes, exceto aquele que sofre o processo de

ionizagéo.

13 Siegbahn, K.; Nordling, C.; Johansson, G.; Hendman, J.; Heden, P.F.; Hamrin, K.; Gelius, U.; Bergmark,
T.; Werme, L.O.; Manne, R.; Baer, Y., ESCA Aplied to Free Molecules, North Holland: Amsterdam (1969).



Entretanto o modelo de potencial simples apresenta algumas simplificacées
e consideracbes que podem afetar e reduzir suas aplicacées. Uma das mais
questionadas foi a ndo consideracdo de efeitos de relaxacao eletrbnica que
ocorrem normalmente durante o processo de ionizagdo. Entretanto esta
aproximagdo pode ser superada facilmente, uma vez que obtenha-se as energias
de relaxacao de todas as moléculas sob estudo.

A energia de relaxagdo é derivada do processo no qual os elétrons
restantes da molécula sdo atraidos para a lacuna criada durante a ionizagcéo. Esta
reorganizagao na distribuicdo de carga tem como conseqiiéncia uma redug¢ao na
energia do estado final do sistema. Teoricamente, o seu célculo pode ser efetuado
através da aplicacdo do método do ASCF."®

O método do ASCF vem sendo amplamente utilizado na obtencao de
valores para as energias de ionizagcéo, principalmente de elétrons de camadas
internas'’. Este método exige que seja realizado o célculo da energia total tanto na
molécula neutra como no cation resultante, conforme:

Enscr =Ecaion —E Equacao 5

cation neutra

Assim a energia de relaxagéo (Erelax) Seria dada pela Equagéo 6, onde Ekoop
representa a energia obtida pelo teorema de Koopmans. Pode-se salientar que,
para esta finalidade, tanto a energia de Koopmans quanto a do ASCF devem ser
obtidas com o mesmo nivel de célculo.

Ecax =Easer —E Equacao 6

relax Koop

Assim, o modelo de Siegbahn corrigido de forma a incluir os efeitos de

relaxacao é representado pela seguinte equacao:

" Bagus, P.S., Phys. Ver. (1965), 139, A619.

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

'® Boman, M.; Agren, H.A.; Stafstrom.S., J. Phys. Chem. (1995), 99, 16597.



Eeoon =kap + Y B +E,, +E

BxA ' 'AB

core,A relax Equagéo 7

onde Eax representa a energia de relaxagdao da molécula.

Finalmente, a constante k pode ser interpretada como o valor da integral de
repulsdo de Coulomb entre o elétron da camada interna que esta sendo ionizado e
um elétron da camada de valéncia do mesmo &tomo'°.

Por outro lado recentemente observou-se, com a utilizacdo de
equipamentos de maior capacidade de resolugdo, que as bandas de XPS
apresentam estrutura vibracional.'®#?* Esta estrutura é devida ao fato do céation
poder ser formado em estados vibracionais excitados o que, nos espectros
tradicionais, aparece como um alargamento assimétrico em direcdo a maiores
valores de energia. Assim surgem duas possibilidades na definicdo de energias de
ionizag&o, ou seja, pode-se falar em valores verticais e adiabaticos.

Desta maneira muitos resultados experimentais disponiveis na literatura
foram obtidos considerando-se o valor da ionizagao vertical, ou seja, o centro de
massa da banda alargada vibracionalmente. O valor adiabatico por sua vez é
referente a ionizacdo e formagdo do cétion em seu estado vibracional de menor
energia. A Figura 1 apresenta um esquema ilustrativo da diferenca entre os
valores verticais e adiabaticos.

Entretanto a diferenga quantitativa entre os valores verticais e adiabéticos
nao é tao expressiva e em alguns casos é praticamente inexistente. A Tabela 1

ilustra uma série de exemplos destas quantidades.

"7 Rossi, A.R.; Davidson, E.R.; J. Phys. Chem. (1992), 96, 10682.

¥ Ghosh, Pradip K.; Introduction to Photoelectron Spectroscopy, John Wiley & Sons: New York (1983).

19 Osborne, S.J.; Sundin, A. Ausmees; Svensson, S.:; Saethre, L.J.; Svaeren, O.; Sorensen, S.L.; Végh, J.;
Karvonen, J.; Aksela, S.; Kikas, A.; J. Chem. Phys. (1997), 106(5), 1661.

2 Medhurst, L.J.; Heimann, P.A.; Siggel, M.R.F.; Shirley, D.A.; Chen, C.T.; Ma, Y.; Modesti, S.; Sette, F.;
Chemical Physics Letters (1992), 193(6), 493.

2 Saethre, L.J.; Svaeren, O.; Svensson, S.; Osborne, S.; Thomas, T.D.; Jauhiainen, J.; Aksela, S., Phys. Rev. A
(1997), 55(4), 2748.

2 Neeb, M.; Kempgens, B.; Kivimiki, A.; Koppe, H.M.; Maier, K.; Hergenhahn, U.; Piancastelli, M.N.;
Riidel, A.; Bradshaw, A.M., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. (1998), 88-91, 19.
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Figura 1: Diagrama mostrando as energias de ionizagdo para 0S pProcessos

verticais e adiabaticos.

Tabela 1: Valores experimentais de energias de ionizacao verticais e adiabaticos

para o orbital 1s do carbono em diversas moléculas.

Molécula Vertical (eV) Adiabatico (eV) Diferenca (eV) Referéncia
CH, 290,91 290,71 0,20 21
CH,CH, 290,82 290,75 0,07 21
CH3;CHC H. 290,25 290,18 0,07 21
CH3;C HCH, 290,73 290,69 0,04 21
C H;CHCH, 290,81 290,67 0,14 21
(CH;)2CHC H; 289,83 289,76 0,07 21
(CH3)2C HCH; 290,65 290,65 0,00 21
(C'H3).CHCH; 290,69 290,54 0,15 21
CH;CHs 290,74 290,42 0,32 19,23
CF, 301,85 301,85 0,00 2223
CO, 297,75 297,65 0,10 23

 Jolly, W.L.; Bomben, K.D.; Eyermann, C.J.; At. Data Nucl. Data Tables (1984), 31, 433.



3.2 Energias de Koopmans e o método Hartree-Fock

As energias de ionizagdo (El) também podem ser estimadas através de
célculos baseados em quimica quantica. Assim, numa primeira aproximacgao esta
deveria ser igual & energia de Koopmans?*, ou seja, o negativo da energia orbital
obtida num calculo no nivel Hartree-Fock (¢) num sistema com N elétrons
(Equacao 8). O teorema de Koopmans é baseado na aproximacao de “orbitais
congelados”, ou seja, assume que 0s spins orbitais no estado com (N+1) elétrons

sao idénticos ao estado com N elétrons original.

El=-¢ Equacao 8

Entretanto o processo de ionizagdo ocorre simultaneamente com a
reacomodacao dos elétrons, a qual é responsavel pelo termo relativo a energia de
relaxacdo (Ereax). Também existe uma diferenca na energia de correlacado
eletronica (AEcor) € relativistica (AEra) entre a molécula neutra e o cétion
formado, as quais ndo sdo consideradas pelo teorema de Koopmans.? Assim uma
representacdo mais precisa da energia de ionizagdo de uma molécula seria dada

por:'’

El=— +E +AE__+AE

relax corr relat

Equacao 9

Geralmente a grandeza dos termos em relacdo a energia de ionizacao
diminui da esquerda para a direita, ou seja, o termo relativo a energia de

Koopmans é o de maior importancia na determinacao da energia de ionizacao.

# Koopmans, T., Physica (1933), 1, 104.
¥ Wittel, K.; Mcglynn, S.P., Chem. Rev. (1977), 71(5), 745.
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3.3 Modelos de carga pontuais

Os modelos de carga tentam representar de maneira simplificada a
informacao que normalmente pode ser obtida através da analise da distribuicao de
densidade eletrbnica de uma molécula, andlise a qual torna-se extremamente
complicada dependendo do sistema sob estudo. Entretanto estas cargas ndo sao
observaveis, ou seja, nao podem ser obtidas diretamente da funcao de onda, pois
nao existem operadores proprios para representar esta propriedade. Assim
surgiram diversos modelos tedricos de cargas atbmicas e ndo parece existir um
consenso no meio cientifico sobre qual destes seria 0 mais adequado, uma vez
que algumas propriedades podem ser bem representadas por um tipo de carga
especifico, enquanto que outras nao.

Alguns modelos muito utilizados para obtencdo de cargas atémicas tém
sido os de cargas de Mulliken, CHELPG e Bader. Recentemente foi sugerido que
as cargas atbmicas podem ser determinadas através de medidas de intensidades
do espectro de infravermelho. Estas medidas permitem a obtencdo dos tensores
polares e assim das derivadas médias do momento dipolar.

As cargas de Mulliken®?’

podem ser obtidas através dos coeficientes de
combinacao linear das fungdes de base na funcao de onda molecular obtida num
célculo Hartree-Fock. Assim um orbital molecular (¥x) derivado da combinacao

linear de L funcdes de base ou orbitais atémicos (y) é representado por:

L
W, =) (Cyx; Equagéo 10
C

J

onde Ci representa os elementos da matriz de coeficientes da combinaggo.

26 Mulliken, R.S., J. Chem. Phys. (1955), 23, 1833.
" Mulliken, R.S., J. Chem. Phys. (1962), 36, 3428.
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A densidade de carga, significando a probabilidade de encontrar um elétron
em varias regides do espaco, pode ser expressa em termos das funcdes de base

como:
p(T) =Z|‘|JK(F)|2 =ZZF’,Jx|(r)x (F) Equacao 11

N/2

onde P, 22 C, Gy sao elementos da matriz de densidade e N é o nimero total

de elétrons do sistema. A matriz densidade envolve somente orbitais moleculares
ocupados.

Integrando a Equacao 11 obtém-se o numero total de elétrons do sistema:

M.—

[o(r)dr =

L
Z =N Equacéo 12
i=1

1l
N

onde §; = I;{i;(jdf € a integral de recobrimento e entdo, considerando-se orbitais

atdmicos normalizados, S;=1.

A andlise de Mulliken procura separar a populagéo eletrénica em dois tipos,
ou seja, uma populacao exclusiva pertencente a cada atomo da molécula e uma
populagéo de ligagcao entre atomos. A populagdo associada a cada orbital atbmico

% (p)) e portanto ao &tomo no qual esta fungéo esta centrada é dada por:

N/2

=P, = 2;(Cik)2 Equacéao 13
=1

A populagéo de recobrimento (pij) entre os orbitais atdmicos i e j € associada a

regido de ligagdo dos atomosie j:

12



N/2
_p,; =2PS;=4) (C,C,)S; parai# Equagdo 14

1=
k=1

Entdo a populagéo de ligacado (pij) é dividida igualmente entre estes atomos
que fazem parte da ligacdo considerada, independentemente da diferenca de
eletronegatividade destes. Desta maneira a populacédo bruta (N;) no orbital atbmico

x; € dada por:

L
1ij_i Equacao 15

Nj:pj+2 >
j#

Assim a carga eletrénica bruta (Qa) € liquida (ga) para o atomo A sao dadas
por:
Q, =) N, Equagdo 16
€A

g, =Z, —-N, Equacao 17

onde Za € sua carga nuclear.

Como esta definicdo de cargas é exclusivamente baseada na funcao de
onda molecular, torna-se aparente o problema da dependéncia deste tipo de
andlise em relagcdo ao conjunto de funcdes de base utilizado no calculo.?®?° Isto
significa que as cargas de Mulliken ndo convergem para um valor definitivo em
relacdo ao avanco na sofisticacao do nivel de calculo empregado.

Outro modelo de cargas amplamente tratado na literatura € o de cargas de
CHELPG.*® Esta definicdo de cargas visa reproduzir, através do formalismo de
cargas pontuais centradas nos M nudcleos, o potencial eletrostatico calculado

* Wiberg, K.B.; Rablen, P.R., J. Comp. Chem. (1993), 14, 1504.
? Grier, D.D.; Streitwieser, A., J. Am. Chem. Soc. (1982), 104, 3556.
% Breneman, C.M.; Wiberg, K.B., J. Comput. Chem. (1990), 11, 361.
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quantomecanicamente (Vq) numa grade de pontos (r) ao redor da molécula

conforme:

Z,

M
— dr Equacao 18

==

onde Z é a carga do i-ésimo nucleo localizado em R, e p(f) é a densidade

eletrénica total da Equagéo 11.

O potencial eletrostatico para cargas pontuais € dado segundo a lei de

Coulomb (V¢) por:

Equacao 19

Il
_.Mg
=

I
-/

Entdo o método de ajuste de minimos quadrados € aplicado na

minimizag&o da seguinte soma:

A=Y [V,(})-Vo(R,)]* Equagéo 20

onde S é o numero de pontos utilizado.

Devido a suas caracteristicas este modelo de carga € muito aplicado na
representacdo do momento de dipolo do sistema. Entretanto, quando a densidade
eletrbnica ao redor de um nucleo encontra-se polarizada significativamente, o
método de calculo de cargas derivada do potencial pode resultar em uma
qualidade de ajuste insatisfatéria. Nestes casos € necessario a adigao de sitios de
carga nao centrados no nucleo para haver uma reproducédo adequada do potencial

eletrostatico molecular.®"

' Williams, D.E., J. Comp. Chem. (1994), 15, 719.
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Bader,*** por outro lado, procurou uma maneira de definir os limites de
cada atomo dentro de uma molécula. Para isto foi utilizado o conceito da
superficie de fluxo zero, a qual é obtida pela andlise do gradiente de densidade

eletrbnica. Assim, esta superficie seria estipulada como sendo aquela na qual
nenhuma dos vetores de gradiente de densidade (Vp(f)) se cruzaria.

Matematicamente:

Vp(r)-n(f)=0 Equacao 21

onde n(r) é um vetor unitario normal a superficie de particionamento.

De posse desta informacédo, a densidade eletrénica dentro desta superficie
é integrada e a carga do atomo a qual ela pertence pode ser calculada facilmente.
Entretanto, o modelo de cargas de Bader ndo pode ser aplicado a todas as
moléculas. Estes casos incluem sistemas onde a topologia da densidade
eletronica gera dificuldades na determinacdo da superficie de fluxo zero® ou que
nao apresentam uma correspondéncia entre numero de atratores e numeros de
nicleos.3*3¢

O modelo de cargas GAPT® ¢ baseado no calculo mecanico-quantico das
derivadas de momentos dipolares, ou seja, do tensor polar atdmico. O tensor polar
atdmico é uma matriz que ilustra a variacdo das componentes do momento de
dipolo em relagdo ao deslocamento deste atomo no sistema cartesiano de
coordenadas. A grande vantagem deste tipo de cargas € o fato destas poderem
ser determinadas experimentalmente a partir de medidas de intensidade do

espectro de infravermelho.°

32 Bader, R.F.W., Atoms in Molecules: A Quantum Theory, Clarendon Press: Oxford (1990).
3 Bader, R.F.W., Acc. Chem. Res. (1985), 18, 9.

3 Mixon, S.T.; Cioslowski, J., J. Am. Chem. Soc. (1991), 113, 6760.

35 Cioslowski, J., J. Quatum Chem. (1990), 37, 291.

36 Bader, R.F.W_; Tal, Y.; Anderson, S.G.; Nguyen-Dang, T.T., Isr. J. Chem. (1980), 19, 8.
37 Cioslowski, J., J. Am. Chem. Soc. (1989), 111, 8333.

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

3 Person, W.B.; Newton, J.H., J. Chem. Phys. (1975), 64, 3036.
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3.4 Tensores polares e medidas de infravermelho

Todas as moléculas encontram-se vibrando acerca de sua posicao de
equilibrio, mesmo na temperatura do zero absoluto. Entretanto estas moléculas
podem absorver radiacao eletromagnética na regiao do infravermelho com energia
adequada, de maneira a sofrerem uma transicdo vibracional. Neste caso, a

intensidade da i-ésima banda vibracional fundamental, A;, seria dada por:

A=
100G/

JlanOdv Equacao 22

onde ¢ é o comprimento do caminho Otico percorrido pela radiacdo, C a
concentracao da substancia absorvente, |y a intensidade da radiacao incidente e |
a intensidade da radiacdo transmitida.*

Supondo que a vibragdo é harménica e a fungdo do momento dipolar, p,
com respeito a geometria molecular é linear para distorcdes pequenas em relacao
a geometria de equilibrio, a intensidade, A, esta relacionada com a derivada do

momento dipolar com respeito a i-ésima coordenada normal, Q, por:

2
N,TT( dp ~
A =—2_| — | Equacédo 23

'T3c?|aq, | Cwag

sendo Na e ¢ respectivamente o niimero de Avogrado e a velocidade da luz.*' As

derivadas do momento de dipolo podem ser convertidas para coordenadas

cartesianas atdémicas usando-se a expressdo:*4*

“ King, W.T., In Vibracional Intensities in Infrared e Raman Spectroscopy-Studies in Physical and
Theoretical Chemistry 20, Person, W.B.; Zerby, G., Eds.; Elsevier Scientific Publishing Company:
Amsterdam (1982).

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

> Person, W. B.; Newton, J. H. J. Chem. Phys. (1974), 61, 1040.
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P, =P,L'UB+P,8 Equacio 24

onde Pq é uma matriz 3x3N-6 contendo os elementos dp/dQ,, os quais
relacionam-se as intensidades associadas aos modos normais, e L, U and B sdo
matrizes de transformagdo bem conhecidas usadas na andlise de coordenadas
normais.** O produto P,B representa a contribuigio rotacional aos elementos do
tensor polar. Os elementos do tensor polar contidos em Px sdo obtidos usando a
geometria molecular (matrizes B e ), simetria (matriz U), freqliéncias vibracionais,
massas atémicas (matriz de coordenadas normais L") e valores do momento de
dipolo permanente, tanto quanto medidas experimentais de intensidades.

O tensor polar molecular, Px , é a justaposicdo de tensores polares
atdémicos (APT):

P, ={P{'P?..PM} Equacio 25

onde M € o nimero de atomos na molécula.
Cada APT contém as derivadas do momento de dipolo molecular com

respeito as coordenadas cartesianas atémicas.

p, op, ap,
X, Y, 9z,

o _|9 J 5
P\ i, Ty, T, | Eauacio2s

op, op, ap,
axq ayq aza

A derivada média do momento de dipolo do atomo «, p,, € simplesmente

um terco do traco de sua matriz de tensor polar.*

 Biarge, J. F.; Herranz, J.; Morcillo, J. An. R. Soc. Esp. Fis. Quim. (1961), A57, 81.
4 Wilson, E. B.; Decius, J. C.; Cross, P. C. Molecular Vibrations; McGraw-Hill: New York, (1955).
* Newton, J. H.; Person, W. B. J. Chem. Phys. (1976), 64, 3036.
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p, =1/3(dp, /9x, +9p, /9y, +dp,/dz,) Equacao 27

Os fatores eletrbnicos mais importantes na determinacdo dos valores dos
elementos do tensor polar sdo as contribuicdes da carga estatica (carga obtida na
geometria de equilibrio da molécula sob estudo), fluxo de carga (variacao da carga
atébmica durante a vibragdo molecular) e sobreposi¢ao (contribuicbes de natureza
quantica). Infelizmente estas contribuicbes ndo podem ser medidas
experimentalmente, mas apenas calculadas a partir da funcao de onda usada na
determinacao da derivada média. Esperaria-se que apenas moléculas cujas
contribuicbes da carga estdtica fossem dominantes poderiam ser bem
representadas pelo modelo do potencial simples, como é o caso dos
fluorometanos. Entretanto tem sido observado que moléculas com ligacées menos
polares como os cloro e fluoroclorometanos, onde as outras contribuicbes sao
importantes, também podem ser tratadas com sucesso pelo mesmo modelo de
derivadas dipolares médias*.

Do ponto de vista de estudos espectroscopicos, uma vez obtidas as cargas
atdmicas de uma molécula, pode-se estimar entdo a soma das intensidades
fundamentais das suas bandas no espectro infravermelho. Este fato torna-se de
suma importancia uma vez que dados de energias de ionizagdo das camadas
internas sdo bem mais abundantes na literatura do que dados completos de

intensidade de espectros de infravermelho®’.

% Guadagnini, P.H.; Bruns, R.E., J. Am. Chem. Soc. (1995), 117, 4144.
47 Guadagnini, P.H.; Oliveira, A.E.; Neto, B.B.; Bruns, R.E., J. Am. Chem. Soc. (1997), 119, 4224,
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3.5 Regra da soma das energias de ionizacao de elétrons de

camadas internas

Também vem sendo estudada pelo nosso grupo de pesquisa uma regra de
soma entre as energias de ionizacdo destes elétrons de camadas internas, em

especial elétrons 1s do carbono. Esta regra pode ser resumida na equacao,

E(CXnAm )1s,C - E(CXan )13,0 - [E(CYnAm )1s,C - E(CYan )15,0] = 0!0 Equagéo 28

onde as moléculas representadas sdo compostas de carbono e dos atomos
genéricos A, B, Xe Y.
A regra da soma das energias de ionizagado, expressa pela Equacao 28, foi

aplicada pela primeira vez em relagdo as derivadas de momentos de dipolo*®° e

derivadas médias do momento dipolar®’*?

obtidas a partir de medidas
experimentais de intensidades de bandas vibracionais observadas na regidao do

infravermelho. De acordo com estas observacoes:

BC (CXnAm ) - 50 (CXan ) - [EC (CYnAm ) - 50 (CYan )] = 050 Equagéo 29

Podemos derivar a mesma equacgédo substituindo as derivadas médias
experimentais do momento dipolar na Equacédo 4 e posteriormente substituindo
esta na Equagéao 28.

* Bruns, R.E.; Nair, R.K., J. Chem. Phys. (1973), 58, 1849.

* Bruns, R.E., J. Chem. Phys. (1973), 58, 1855.

5 Bruns, R.E.; Bassi, A.B.M.S., J. Chem. Phys. (1975), 79, 1880.
! Bruns, R.E.; Bassi, A.B.M.S., J. Chem. Phys. (1975), 62, 3235.
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4 Calculos

A Tabela 2 ilustra as moléculas abordadas neste trabalho, classificadas

pela hibridizagdo de cada atomo de carbono presente. Todos os calculos foram
desenvolvidos em estacdes de trabalho RISC 6000 e DEC ALPHA utilizando os

softwares Gaussian 94% e Gamess®.

Tabela 2: Moléculas tratadas neste projeto.

Hibridizacao Moléculas

CH, CHClL; C3H;

S 3 CH;F CCl CE;;CF;;

Y CH,F, CF;Cl C'H;CN

CHF; CF,ClL, C'H;CCH
CF, CFClL C"H3;CCCH;
CH;Cl CH;CH;
CH,CL, C,H,0

sp” CH;CH, COH, cis-CH,Cl,
C'H,CF, COF,
CH,C'F, COCl,

sp Cco HCN CH;C CH
CO, HCCH CH;CC'H
CS; NCCN CH;C CCH;
0CS CH;C'N

2 Bruns, R.E., J. Chem. Phys. (1976), 64, 3084.

33 Prish, M.J.; Trucks, G.W.; Schlegel, H.B.; Gill, P.M.W_; Johnson, B.G.; Robb, M.A.; Cheeseman, J.R.;
Keith,T.A.; Petersson, G.A.; Montgomery, J.A.; Raghavachari, K.; Al-Laham, M.A.;Zakrzewski, V.G.; Ortiz,
J.V.; Foresman, J.B.; Peng, C.Y.; Ayala, P.Y.; Wong, M.W.; Andres, J.L.; Replogle, E.S.; Gomperts, R.;
Martin, R.L.; Fox, D.J.; Binkley, J.S.; Defrees, D.J.; Baker, J.; Stewart, J.P.; Head-Gordon, M.; Gonzalez, C.;
Pople, J.A. (1995), Gaussian 94 (Revision D.2), Gaussian, Inc., Pittsburg PA.
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4.1 Métodos de calculo

Os calculos foram efetuados com trés métodos diferentes: Hartree-Fock
(HF), funcional de densidade do tipo B3LYP e teoria de perturbacdo de segunda
ordem de Mgller-Plesset (MP2). Os dois ultimos permitem avaliar a contribuicao
da correlagdo eletrébnica nas propriedades estudadas, o que representa um
avanco significativo em relagéo ao nivel HF.

A energia de correlacao eletronica (Ecor) € definida como sendo a diferenca
entre a energia exata nao-relativistica do estado fundamental do sistema com a
aproximacao de Born-Oppenheimer (go) e a energia do limite Hartree-Fock (Eo)
conforme a equagao:

E.« =¢,—E, Equacao 30

corr

Este limite é atingido quando o tamanho da funcao de base utilizada num
célculo HF tende ao infinito.>>*® A energia de correlagdo entdo é devida ao fato
que o movimento dos elétrons com spins opostos ndo € correlacionado na
aproximacao de Hartree-Fock.

No nivel Hartree-Fock, a funcdo de onda do sistema geralmente é
representada por um determinante de Slater. Este determinante é uma forma
satisfazer o requisito de anti-simetria em relacdo a permutagdo dos elétrons
necessario a uma funcao de onda multieletrénica. A Equacao 31 apresenta uma
representacdo simples do determinante de Slater para um sistema com 2n

elétrons.

>4 Schmidt, M.W.; Baldridge, K.K.; Batz, J.A.; Elbert, S.T.; Gordon, M.S.; Jensen, J.H.; Koseki, S.;
Matsunaga, N.; Nguyen, K.A.; Su, S.J.; Windus, T.L.; Dupuis, M.; Montgomery, J.A., J. Comput. Chem.
(1993), 14, 1347.

55 Szabo, A.; Ostlund, N.S., Modern Quantum Chemistry: Introdution to Advanced Eletronic Structure
Theory, McGraw-Hill: New York (1989).

% Levine, IN., Quantum Chemistry, 4" ed., Prentice-Hall: New Jersey (1991).
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) ) . ) Equacao 31
(2n)! : : . : quag

Pon(1) 9,,(2) - @y(20)

onde ¢,(k) representa o spin-orbital j sendo ocupado pelo elétron k.

Ja o funcional de densidade é um dos métodos modernos que apresenta o
menor custo computacional na avaliacao de efeitos de correlacédo eletrénica. Isto
ocorre porque é necessaria a inclusao de um unico determinante de Slater para a
obtengcdo da densidade eletrbnica do sistema (Equacao 32), simplificando o
calculo consideravelmente quando comparado a outros métodos disponiveis para
avaliacdo da correlacédo tais como MP2 e de interacdo de configuragdes (ClI).
Justamente por sua inegavel vantagem em termos de tempo de CPU torna-se
importante sua comparacao frente aos demais métodos em termos de qualidade

na previsao de resultados experimentais.*®>’

p=|[ = §‘4|LIJi|2 Equagio 32
=

Desta forma, nos métodos funcionais, o conceito da fungdo de onda é
substituido pelo da densidade eletrénica. Assim os termos de energia do sistema
sdo todos expressos como funcionais da densidade, inclusive o termo de
correlacao eletronica. O problema destes métodos € que ndo sédo conhecidas as
representacées exatas para alguns destes funcionais, sendo utilizadas entéo
aproximagoes.

Por outro lado, com o fim de avaliar a correlacéo eletrénica, o método MP2
procura de alguma forma incluir no calculo a contribuicdo de estados excitados do
sistema sob estudo através de seus determinantes de Slater. Entretanto o MP2

acaba truncado o numero de estados excitados incluidos no célculo visto que,

57M0rg0n, N.H.; Custédio, R., Quim. Nova (1995), 18, 44.
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para que um metodo baseado em teoria de perturbacédo fosse exato em termos de
efeitos de correlacéo, este deveria considerar um numero infinito de estados.

No método MP2 os efeitos de correlacdo sao tratados como uma
perturbacdo ao sistema. Isto justifica-se pois geralmente a energia de correlagéo
representa somente uma pequena fracdo da energia total de moléculas e atomos.

Por outro lado, o sistema nao-perturbado € representado pela aproximagcao
Hartree-Fock. Assim:

Eye, =E.r +E? Equacéo 33

onde Ewpz, Exr € Eo® representam respectivamente a energia obtida pelo método
MP2, Hartree-Fock e a corregdo de segunda ordem & energia.>>®
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4.2 Funcoes de base

Considerando-se as funcbes de base, optou-se por utilizar funcdes
gaussianas de Pople do tipo 6-311++G(3d,3p) e 6-311++G(3df,3p). Estas funcdes
sdo do tipo single-zeta para os orbitais internos (1s para Li-Ne; 1s, 2s, 2py, 2py, 2p;,
para Na-Ar) e triple-zeta para os orbitais das camadas de valéncia (1s para H; 2s,
2px, 2py, 2p, para Li-Ne) de cada atomo envolvido. Entéo, nestas fungdes, cada
orbital atbmico interno é representado por uma combinacao linear de seis funcdes
do tipo gaussianas, enquanto cada orbital de valéncia é representado por trés
diferentes funcbes de base, sendo duas delas compostas por apenas uma
gaussiana e a terceira por uma combinacao linear de trés gaussianas.*®

Funcbes de base obtidas como combinacao linear sao ditas contraidas. A
contragao tem como objetivo a redugcao do nimero de coeficientes de combinagao
variacionais a serem determinados, reduzindo assim o custo computacional com
minimas perdas na preciséo dos resultados.

Este conjunto de funcdes de base também inclui funcdes difusas e de
polarizacdo em todos os atomos presentes. As funcdes difusas sdo fungdes com
pequenos expoentes, ou seja, sdo fungdes amplas. Estas fungbes difusas séo
muito importantes na representacdo de anions, uma vez que a nuvem eletronica
destes expande-se consideravelmente em relacdo ao sistema neutro. Por outro
lado, as funcdes de polarizagdo sao fungdes com um numero quantico |, referente
ao momento angular, maior que o de qualquer orbital ocupado no atomo livre em
seu estado fundamental. Sua inclusdo procura levar em consideragao distorcoes
na nuvem eletrénica que ocorrem na formacado da molécula em comparacdo ao
ambiente atébmico. Por exemplo, para o atomo de carbono uma funcao de base
convencional incluiria apenas func¢des do tipo s e p e as fungbes de polarizagao

corresponderiam a fungées do tipo d, f, g, etc.>*°®

58 Morgon, N.; Custddio, R., Comunicagdo pessoal.
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4.3 Geometrias moleculares

Normalmente existem duas possibilidades de geometrias a serem utilizadas
num calculo qualquer de mecénica quantica: experimental ou de equilibrio tedrico.
A geometria de equilibrio é aquela obtida através da minimizacdo da energia
eletronica e de repulsao internuclear do sistema molecular sob estudo quando da
variacao das coordenadas atémicas. A este processo de procura da geometria de
equilibrio da-se o nome de otimizacdo. Observa-se geralmente que, quanto mais
avancado o nivel de calculo empregado, maior a concordancia alcancada entre os
valores de geometrias de equilibrio e experimentais.®>®

Em todos os calculos realizados neste trabalho foram utilizadas geometrias
de equilibrio tedrico. Para a obtencdo das energias de relaxagdo adiabaticas
procedeu-se com a otimizacdo da geometria tanto do sistema neutro como do

cation com o nivel HF/6-311++G(3df,3p).

25



5 Resultados e discussao

5.1 Cargas atémicas

Para a obtencdo de cargas atémicas foi realizada uma comparagédo entre
dois métodos distintos de calculo: MP2 e B3LYP com fung¢des de base do tipo
6-311++G(3d,3p). Com este objetivo foram calculadas cargas GAPT em ambos os
niveis, visto que estas cargas sao as Unicas que podem ser comparadas
diretamente com valores experimentais. Selecionou-se entdo um numero reduzido
de moléculas para abordar a questdo somente de forma exploratéria. Estes
resultados sdo apresentados na Tabela 3. A Figura 2 ilustra graficamente a
capacidade dos niveis de calculo empregados no calculo das cargas GAPT para o
carbono em fornecer valores comparaveis com suas equivalentes experimentais,
as derivadas medias do momento de dipolo.

Aparentemente, observando-se a Figura 2, ambos os niveis de teoria
empregados no calculo de cargas atbmicas sao igualmente capazes de
representar as derivadas meédias experimentais do momento de dipolo de maneira
satisfatoria, visto que os pontos se distribuem ao longo da reta de ajuste exato.
Para avaliar de forma quantitativa a qualidade dos niveis de célculo empregados
utilizou-se o erro padréo (Ep) conforme a equacéo:

N (X=X, F 5
EP :\/ ( calc,i exp,l) Equagao 34
i=1 N
onde Xcaic,i € Xexpi S80 respectivamente o valor calculado e experimental para a
medida i e N o numero total de medidas.
Assim, analisando-se o erro padrao em relagdo aos valores experimentais

das derivadas médias do momento de dipolo (Tabela 3) para todos os atomos
presentes, o método MP2 (Ep=0,063) leva uma pequena vantagem em relacao ao
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funcional de densidade B3LYP (Ep=0,075). Os erros padrbes nestes valores
entretanto ndo sao suficientes para julgar a qualidade dos métodos de calculo pois
uma avaliacdo estatistica mais rigorosa deveria levar também em conta o erro
presente nos valores das derivadas médias experimentais do momento de dipolo.
De qualquer forma, optou-se por utilizar apenas as cargas calculadas com
MP2/6-311++G(3d,3p) durante todo o trabalho posterior.

As cargas atdmicas, calculadas para o carbono segundo os modelos de
Mulliken, CHELPG, Bader e GAPT com o nivel MP2/6-311++G(3d,3p), podem ser
encontradas na Tabela 4. Nesta tabela também estdo presentes as derivadas
médias experimentais do momento de dipolo (p ).

Com estes dados, pode-se tentar utilizar tdo somente as cargas atdmicas
na interpretacdo das energias de ionizacdo experimentais do elétron 1s do
carbono nas diferentes moléculas deste trabalho (Tabela 8), de forma analoga a
Equacgao 1. As Figura 3, Figura 4 e Figura 5 ilustram esta alternativa e a Tabela 5
contém os parametros de um modelo linear adaptado a cada caso.

Como pode-se observar por estes resultados, a carga do atomo ao qual
pertence o elétron que estd sendo ionizado € um fator muito importante para a
interpretagdo das energias de ionizacdo. Note-se os altos coeficientes de
correlacdo (r) obtidos com as cargas GAPT e Bader (maiores que 0,9) em
moléculas contendo carbono em hibridizacdo sp® e sp?. Entretanto, para as
moléculas onde o carbono apresenta hibridizacdo do tipo sp, nenhum dos
formalismos de carga consegue representar de maneira satisfatéria o processo de
ionizacdo com este modelo tao simplificado.

Aqui ja torna-se evidente uma desvantagem das cargas de Bader, uma vez
que este formalismo de carga ndo pode ser aplicado a todas as moléculas do
estudo. No caso mais grave, dos 7 &tomos de carbono com hibridizacdo sp?,
apenas 4 puderam ter sua carga calculada com o programa Gaussian 94.
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Tabela 3: Cargas GAPT (e) obtidas através dos métodos B3LYP e MP2 utilizando
funcdo de base 6-311++G(3d,3p) e suas derivadas médias experimentais do
momento de dipolo.

Moléculas B3LYP| MP2

ﬁca dc dc
CH, 0,014 | 0,007 | -0,005
CF, 2123 | 2,039 | 2,040
CCl, 1,044 | 1,301 | 1,194
C'HsCN 0,102 | 0,093 | 0,108
C'H;CCH 0,112 | 0,120 | 0,125
CH.CH, -0,055| -0,066 | -0,069
C'H,CF, -0,274| -0,335 | -0,323
CH.C'F, 0,977 | 1,167 | 1,143
co 0,228 | 0,238 | 0,136
HCCH -0,198 | -0,214 | -0,209
CH:;C'N 0,078 | 0,122 | 0,025

CH;C'CH |-0,021] 0,005 | -0,043
CH,CCH  [-0,321] -0,358 | -0,313

[ qu qH
CH, -0,003| -0,002 | 0,001
CHs;CN 0,035 | 0,038 0,035

CH3*CCI-! 0,010 | 0,006 | 0,007
CH3;CCH 0,122 | 0,215 | 0,208

CH.CH; 0,022 | 0,033 | 0,034
CH.CF, 0,072 | 0,093 | 0,093
HCCH 0,198 | 0,214 | 0,209
Exa,b qu qu

CF, -0,531] -0,510 | -0,510
CCl, -0,261 | -0,325 | -0,298
CHiCN’ -0,283| -0,327 | -0,239
CH.CF,’ -0,423| -0,509 | -0,503
co’ -0,228| -0,238 | -0,136
Erro padrao 0,075 | 0,063

a) Todos os valores das derivadas médias
experimentais do momento dipolar foram obtidas da
referéncia 47, exceto para o CCls, 0 qual se encontra na
referéncia 59.

b) X representa atomos de F, Cl, N e O.

¥ Qliveira, A.E.: Bruns, R.E., Spectrochim. Acta Part A., submetido para publicagdo.
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Tabela 4: Carga atébmica do carbono (e) segundo os modelos de Mulliken,
CHELPG, Bader e GAPT obtidas com o nivel de céalculo MP2/6-311++G(3d,3p) e
suas derivadas médias experimentais do momento de dipolo.

Moléculas  Qmu  9Bader QcHELPG QGAPT P

CH, -0,245 0,081 -0,380 -0,005 0,014
CHsF 0,448 0,639 0,154 0,546 0,540
CH.F, 1,018 1,221 0,375 1,088 1,015
CHF; 1,507 1,844 0549 1,581 1,518
CF, 2091 2511 0,724 2,040 2,123
CH;CI -0,333 0,186 -0,179 0,271 0,272
CH.Cl, -0,458 0,268 -0,171 0,578 0,527
CHClI; -0,273 0,335 -0,247 0,891 0,823
CCl, 1,278 0,395 -0,404 1,194 1,044
CFsClI 1412 a 0,305 1,860 2,033
CF.Cl, 0,787 a 0,014 1,666 1,636
CFCls 0,428 0,896 -0,168 1,441 1,367
CH;CH, -0,189 0,102 0,001 0,079 0,063
C.H,0 0,312 0,425 -0,110 0,265 0,277
CsHs -0,054 0,014 -0,220 0,003 0,017
CF;CF; b b b b 1,328
C'Hs;CN 0,090 0,147 -0,245 0,108 0,102
C'HsCCH -0,061 0,145 -0,025 0,125 0,112
C H;CCCH; b b b b 0,117
CH,CH, -0,044 0,009 -0,251 -0,069 -0,055
C'H,CF; 0,419 a -0,655 -0,323 -0,274
CH.C'F> 1,422 a 0,555 1,143 0,977
COH, 0,487 1,048 0,452 0,596 0,593
COF, 1,408 2,327 0,881 1,606 1,51
COCl, 0,435 1,262 0,431 1,363 1,24
cis-C.H,Cl, 0,088 a -0,078 0,169 0,182
co 0,219 1,101 -0,016 0,136 0,228
CO, 0,892 2,137 0,731 1,075 1,073
CS; 0,040 -1,096 -0,036 0,668 0,688
0oCS 0,260 0,524 0,292 0,873 0,849
HCN 0,401 0,799 0,188 -0,097 -0,041
HCCH -0,086 -0,120 -0,221 -0,209 -0,198
NCCN 0,691 0,836 0,332 0,109 0,122
CH:C'N 0,312 0,748 0,402 0,025 0,078

CH3C*C*H -0,419 -0,159 0,051 -0,043 -0,021
CH;CC H 0,184 -0,139 -0,413 -0,313 -0,321
CH3C CCH3 b b b b -0,124

a) Valores nao obtidos devido a problemas inerentes ao método;

b) Problemas de convergéncia ou de espaco em disco;

c) Todos os valores das derivadas médias experimentais do momento dipolar foram obtidas
da referéncia 47, exceto para o CCls, 0 qual se encontra na referéncia 59.
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Figura 2: Cargas GAPT obtidas para o carbono com MP2/6-311++G(3d,3p) e
B3LYP/6-311++G(3d,3p) versus suas derivadas médias experimentais do

momento de dipolo.
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Figura 3: Energias de ionizagcao experimentais para o orbital 1s do carbono em
estado de hibridizacdo sp® versus sua carga atdmica. A reta representada foi
obtida por regresséo linear dos dados envolvendo cargas GAPT.
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Figura 4: Energias de ionizagcao experimentais para o orbital 1s do carbono em
estado de hibridizacdo sp? versus sua carga atdmica. A reta representada foi

obtida por regresséo linear dos dados envolvendo cargas GAPT.
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Figura 5: Energias de ionizacao experimentais para o orbital 1s do carbono em
estado de hibridizacdo sp versus sua carga atémica. A reta representada foi obtida

por regressao linear dos dados envolvendo cargas GAPT.
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Tabela 5: Parametros do modelo linear obtidos por correlagdo de dados de
energias de ionizagao experimentais do orbital 1s do carbono com cargas
atdbmicas de Mulliken, Bader, CHELPG e GAPT.

Hibridizacao Dados analisados Modelos de| N2de Coeficiente de Coeficiente Coeficiente
carga dados correlacao linear (eV) angular (V)
Energias de ionizacao GAPT 17 0,9885 291,02 4,93
S 3 experimentais do| Bader 15 0,9110° 291,85 4,15
p orbital 1s do carbono CHELPG 17 0,6634 295,02 7,31
versus carga Mulliken 17 0,8565 293,20 3,97
Energias de ionizacao GAPT 7 0,9715 291,77 4,22
S 2 experimentais do Bader 4 0,9848% 290,85 3,91
p orbital 1s do carbono CHELPG 7 0,9216 293,40 5,60
versus carga Mulliken 7 0,8635 292,55 3,98
Energias de ionizacao GAPT 10 0,7456 292,78 3,70
S experimentais do Bader 10 0,7735 292,65 2,07
p orbital 1s do carbono CHELPG 10 0,7581 292,89 5,44
versus carga Mulliken 10 0,7319 292 44 4,66

a) Devido a dificuldades computacionais, as cargas de Bader para algumas das moléculas utilizadas ndo puderam ser
calculadas. Assim o valor do coeficiente de correlagdo para estas cargas nao pode ser comparado diretamente com os
coeficientes obtidos para as demais cargas.
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5.2 O potencial dos atomos vizinhos

O modelo de Siegbahn considera a influéncia do potencial dos atomos
vizinhos na determinagdo das energias de ionizacdo de elétrons de camada
interna conforme mostrado na Equacao 4. Deve-se entao verificar sua importancia
quantitativa no modelo potencial simples em relagdo a interpretagdo das energias
de ionizacéo de elétrons de camadas internas.

A Tabela 6 apresenta o valor do potencial dos atomos vizinhos calculados
para o carbono segundo os diversos modelos de carga utilizados e geometrias
teoricas. Estes valores sao referentes ao nivel de calculo MP2/6-311++G(3d,3p).
Também sao apresentados os dados obtidos com as derivadas médias do
momento de dipolo e as geometrias experimentais.

As Figura 6, Figura 7 e Figura 8 ilustram a aplicacdo da Equacéao 4,
descrendo as energias de ionizagcao experimentais do orbital 1s do carbono
(Tabela 8) com a ajuda das cargas atémicas e do potencial eletrostatico referente
aos atomos vizinhos. A Tabela 7 contém os parametros de um modelo linear
adaptado a cada caso.

Pode-se notar que a inclusdo do potencial dos 4&tomos vizinhos proporciona
um grande avangco na descricdo das energias de ionizagdo dos elétrons de
camadas internas. O coeficiente de correlagdo sofre um aumento significante em
todos os casos considerados em relacdo aqueles da Tabela 5 (todos sdo maiores
que 0,89). Devido ao desprezo do potencial dos atomos vizinhos torna-se também
evidente o motivo da aparicdo de modelos como o da Equagdo 1 com termos
dependentes da carga de segunda ordem ou superiores, ou seja, modelos néo-
lineares.

Deve-se notar também a grande diferenca (~10 V) entre os coeficientes
angulares das Tabela 5 e Tabela 7 referentes aos mesmos modelos de carga e
hibridizacdo do carbono. Isto sugere que o potencial dos atomos vizinhos
apresenta uma dependéncia da carga do atomo de carbono, ao qual pertence o
elétron que esta sendo ionizado.
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Tabela 6: Potenciais dos atomos vizinhos sobre o carbono (eV) segundo os
modelos de carga de Mulliken, CHELPG, Bader e GAPT obtidos com MP2/6-

311++G(3d,3p) e com as derivadas médias experimentais do momento de dipolo.

Moléculas  Vmu  Veader Vcuere Veart  Vp

CH, 325 -1,07 505 0,07 -0,13
CHsF 430 -6,60 -128 -557 -578
CH.F -10,66 -12,74 -3,70 -11,54 -10,93
CHF, -16,16 -19,66 -5,74 -16,93 -16,41
CF, 2277 27,34 -7,88 -2222 -2245
CH;CI 491 -116 323 -2,19 -2,19
CH.Cl, 598 -155 3,16 -4,84 -447
CHCl; 375 -224 327 -752 -6,77
CCl, -10,44 -323 3,30 -9,80

CFsClI 1504 a 326 -19,53 -21,71
CF.Cl, -8,26 a 0,31 -16,45 -16,43
CFCls 420 -886 1,36 -13,12 -12,42
CH5CH; 1,98 -1,06 -0,01 -0,83 -0,66
C.H,0 319 -433 1,08 -2,70 -2,87
CsHs 039 -0,10 1,58 -0,02 -0,12
CF;CF3 b b b b -9,49
C'Hs;CN 296 334 563 035 0,58
C'H;CCH 019 -1,33 1,03 -1,00 -0,77
CH;CCCH; b b b b -1,36
CH.CH, 041 -009 235 065 0,55
C'H,CF, 10,11 a 10,08 8,77 7,45
CH.C'F, -15,90 a 790 -13,18 -11,12
COH, 574 -1245 -540 -7,19 -7,11
COF, -16,02 -26,83 -10,20 -18,28 -16,99
COCl, 516 -14,44 -472 -13,71 -12,61
cis-CoH.Cl, 0,20 a 1,10 -0,18 -0,40
co 279 -1394 021 -1,72 -2,91
CO, -10,99 -26,32 -9,00 -13,23 -13,31
CS: -0,37 10,11 0,33 -6,16 -6,38
oCS 3,74 -8,00 -3,33 -988 -9,70
HCN 473 965 -211 150 0,77
HCCH 069 097 1,78 168 1,58
NCCN 515 -6,23 -2,48 -0,81 -0,95
CH;C'N 552 -10,18 -6,12 -1,15 -1,80
CHs;C' CH 355 0,77 -2,63 -1,01 -1,26
CH;CC'H 303 059 451 3,09 3,14
CH;C CCH; b b b b 0,38

a) Valores nao obtidos devido a problemas inerentes ao método;

b) Problemas de convergéncia ou de espaco em disco;

c¢) Todos os valores das derivadas médias experimentais do momento dipolar foram obtidas
da referéncia 47, exceto para o CCls, 0 qual se encontra na referéncia 59.
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Figura 6: Energias de ionizagao experimentais para o orbital 1s do carbono em
estado de hibridizacdo sp® corrigidas pelo potencial dos atomos vizinhos versus
sua carga atébmica. A reta representada foi obtida por regressao linear dos dados

envolvendo cargas GAPT.

330

1 A
325
320
315
310+
S ]
© 305
z ]
Yo 300
w’ 295 o  GAPT
] - .
290 Mulliken
1 x  CHELPG
285
| A Bader
280 - X
T T T T T T T T T T T T T T
1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 25

Carga atdmica (e)

Figura 7: Energias de ionizagdo experimentais para o orbital 1s do carbono em
estado de hibridizacdo sp? corrigidas pelo potencial dos &tomos vizinhos versus
sua carga atébmica. A reta representada foi obtida por regressao linear dos dados

envolvendo cargas GAPT.
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Figura 8: Energias de ionizagao experimentais para o orbital 1s do carbono em
estado de hibridizacao sp corrigidas pelo potencial dos atomos vizinhos versus
sua carga atémica. A reta representada foi obtida por regresséo linear dos dados
envolvendo cargas GAPT.

Tabela 7: Parametros do modelo linear obtidos por correlacdo de dados de
energias de ionizacdo experimentais do orbital 1s do carbono corrigidas pelo
potencial dos atomos vizinhos com cargas atémicas de Mulliken, Bader, CHELPG,
GAPT e as derivadas médias experimentais do momento de dipolo.

Hibridizacao Dados analisados Modelos N2de Coeficiente de Coeficiente Coeficiente
de carga | dados correlacao linear (eV) angular (V)
Energias de ionizacao GAPT 17 0,9941 290,43 15,42
s 3 experimentais do orbital Bader 15 0,9929° 290,79 15,41
p 1s do carbono CHELPG 17 0,8919 294,66 18,56
corrigidas pelo Mulliken 17 0,9814 292,46 14,87
potencial dos atomos Po 19 0,9961 290,55 15,32

vizinhos versus carga

Energias de ionizacao GAPT 7 0,9923 289,80 16,90
S 2 experimentais do orbital Bader 4 0,9993% 290,92 15,43
p 1s do carbono CHELPG 7 0,9970 293,03 18,59
corrigidas pelo Mulliken 7 0,9826 290,85 17,03
potencial dos atomos 5 7 0,9941 289,93 17,26

vizinhos versus carga c
Energias de ionizacao GAPT 10 0,9683 293,11 14,69
S experimentais do orbital Bader 10 0,9782 293,65 13,26
p 1s do carbono CHELPG 10 0,9731 293,28 16,84
corrigidas pelo Mulliken 10 0,9343 293,11 14,86
potencial dos atomos 50 11 0,9694 292,83 15,19

vizinhos versus carga

a) Devido a dificuldades computacionais, as cargas de Bader para algumas das moléculas utilizadas ndo puderam ser
calculadas. Assim o valor do coeficiente de correlagdo para estas cargas ndao pode ser comparado diretamente com os
coeficientes obtidos para as demais cargas.
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Com o objetivo de investigar-se uma possivel relagédo entre os valores do
potencial eletrostatico dos atomos vizinhos e a carga do carbono foram montadas
as Figura 9, Figura 10 e Figura 11.
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Figura 9: Relagao entre o potencial dos atomos vizinhos e a carga do carbono no
estado de hibridizacdo sp>. A reta representada foi obtida por regressao linear dos
dados envolvendo cargas GAPT.

Como pode-se observar nestas figuras, existe uma relagcéao linear entre as
cargas do carbono e o potencial dos atomos vizinhos. Esta relacdo pode ser
explicada uma vez que as moléculas aqui tratadas sao relativamente pequenas e,
desta forma, as cargas dos atomos vizinhos sdo extremamente dependentes da
carga do carbono. Isto ocorre porque estes modelos de carga apresentam a
seguinte propriedade:

M

Y a;=a; Equacéo 35

i=1

onde gr e q; sao respectivamente a carga total da molécula e de cada um dos M
atomos que a compde.
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Figura 10: Relagao entre o potencial dos atomos vizinhos e a carga do carbono no
estado de hibridizagao sp?. A reta representada foi obtida por regressao linear dos
dados envolvendo cargas GAPT.
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Figura 11: Relacao entre o potencial dos atomos vizinhos e a carga do carbono no

estado de hibridizagao sp. A reta representada foi obtida por regressao linear dos
dados envolvendo cargas GAPT.
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5.3 A importancia da energia de relaxacao

O modelo de Siegbahn foi desenvolvido desprezando-se a reorganizagcao
dos elétrons no ambiente molecular durante o processo de ionizacao. Assim € de
se esperar que a inclusdo da energia de relaxacdo venha a desempenhar um
papel importante na adequagdo dos dados experimentais de energias de
ionizagao ao modelo.

Por muito tempo considerou-se que as energias de relaxacao poderiam ser
desprezadas, uma vez que acreditava-se que estas deveriam ser praticamente
constantes. Como pode-se observar na Tabela 8, estes valores nao sao
constantes e ,nas moléculas estudadas, podem variar dentro de uma faixa de
aproximadamente 4 eV.

Apesar de as energias de relaxacao calculadas com HF/6-311++G(3df,3p)
estarem em melhor concordancia com os dados experimentais de energias de
ionizagao em relagéo as HF/6-31G(d,p), os coeficientes angulares e de correlacédo
linear referentes ao modelo do potencial simples obtidos com qualquer destes
niveis de célculo nao irdo diferir demasiadamente. Observe-se que as energias de
relaxacao relativas ao metano sao praticamente constantes (veja as duas ultimas
colunas da Tabela 8), indicando que n&o ha necessidade da utilizagdo de um
conjunto de funcdes de base mais amplo que 6-31G(d,p) para sua aplicagdo no
modelo de Siegbahn.

A importancia da energia de relaxagdo no modelo potencial simples pode
ser analisada através da Figura 12. Esta figura apresenta uma comparagao entre
o modelo de Siegbahn aplicado as energias de ionizagdo experimentais do orbital
1s do carbono corrigidas e nao corrigidas pelas energias de relaxagao, obtidas
com o nivel HF/6-311++G(3df,3p), versus as derivadas médias do momento de
dipolo para as primeiras 14 moléculas da Tabela 8.

A Tabela 9 mostra a alteracdo nos parametros do modelo linear ajustado
para este grafico com e sem as energias de relaxacao. Observe-se que ha um
acréscimo do coeficiente de correlagdo para o atomo de carbono em hibridizacao
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sp® quando da inclusdo das energias de relaxagdo de 0,9958 para 0,9996, o0 que
significa que estas energias propiciam um avanco na representacdo do modelo.
Deve-se notar a variacdo nos coeficientes lineares destes dados de
aproximadamente 15 eV que é da mesma ordem de grandeza que as energias de
relaxacao calculadas.

A Figura 13 ilustra a utilizacdo das energias calculadas por meio do ASCF
como estimativa das energias de ionizacao experimentais do orbital 1s do
carbono. Note-se que neste grafico os pontos referentes aos resultados obtidos
em nivel HF/6-31G(d,p) e HF/6-311++G(3df,3p) distribuem-se em duas retas
paralelas. Isto pode ser explicado uma vez que as energias de relaxacao relativas
calculadas com estes dois niveis encontram-se em boa concordancia.

O erro associado com os valores de energias de ionizacao obtidos por meio
do método ASCF podem ser explicados principalmente pelos seguintes fatores:

1) Nos casos onde o alargamento vibracional das bandas de XPS é mais
pronunciado existe um erro associado com os valores calculados pois estes sé@o
estimativas de processos adiabaticos, enquanto os dados experimentais sdo em
sua maioria verticais;

2) Nao consideracao dos efeitos de correlagcéo eletrénica e relativisticos;

3) A energia do estado vibracional fundamental do sistema neutro foi considerada

como igual a energia vibracional fundamental do cation.
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Tabela 8: Energias de ionizacdo experimentais, relaxacdo e ASCF (eV) de elétrons

do orbital 1s do carbono em moléculas na fase gasosa.

b

Moléculas Eexpa EASCFb EASCFc -Erelax 'Erelaxc AErelixxb AErelixxc
CH, 290,90 290,58 291,76 14,26 13,15 0,00 0,00
CHsF 293,60 293,52 294,61 13,97 12,90 0,29 0,25
CH,F, 296,36 296,55 297,63 13,62 12,55 0,64 0,60
CHF; 299,10 299,64 300,76 13,25 12,19 1,01 0,96
CF, 301,85 302,67 303,86 12,92 11,90 1,34 1,25
CH,CI 292,48 292,37 293,56 14,75 13,66 -0,49 -0,51
CH.CI, 293,90 293,98 295,14 15,17 14,11 -0,91 -0,96
CHCI; 295,10 295,45 296,57 15,56 14,53 -1,30 -1,38
CCl, 296,39 296,82 297,90 15,95 14,96 -1,69 -1,81
CF,Cl 300,31 301,00 302,23 13,95 12,97 0,31 0,18
CF.Cl, 298,93 299,50 300,57 14,78 13,81 -0,52 -0,66
CFCl, 297,54 298,11 299,16 15,44 14,47 -1,18 -1,32
CH5CH; 290,74 290,35 291,55 14,62 13,51 -0,36 -0,36
C.H,0 29250 292,33 293,52 14,59 13,48 -0,33 -0,33
CsHe 290,60 291,44 13,85 -0,70
CF;CF; 299,72 301,18 12,91 0,24
C'H,CN 293,10 293,82 13,21 -0,06
C'H,CCH 291,77 292,62 13,40 -0,25
CHsCCCH; 291,30 292,32 13,50 -0,35
CH,CH, 290,70 291,69 13,72 -0,57
C H,CF, 291,33 290,68 291,93 14,99 13,75 -0,73 -0,60
CH.C'F, 296,10 296,21 297,43 14,59 13,42 -0,33 -0,27
COH, 294,47 295,92 12,57 0,58
COF, 299,64 302,00 11,74 1,41
COCl, 296,75 298,78 13,48 -0,33
cis-C,H.Cl, 292,31 293,50 14,44 -1,29
co 296,19 296,48 298,20 12,33 10,77 1,93 2,38
CcO, 297,75 298,90 300,71 12,53 11,17 1,73 1,98
CS, 293,10 294,47 295,90 15,59 14,42 -1,33 -1,27
0oCS 29520 296,77 298,40 14,22 13,05 0,04 0,10
HCN 293,50 294,99 12,15 1,00
HCCH 291,14 292,51 13,14 0,01
NCCN 294,50 296,50 12,45 0,70
CH,C'N 293,20 294,20 12,58 0,57
CH,C'CH 291,07 292,06 13,43 -0,28
CH;CCH 290,40 291,57 13,50 -0,35
CH,C'CCH; 290,03 291,27 13,76 -0,61

a) Valores obtidos da referéncia 23;
b) Calculadas com HF/6-311++G(3df,3p);

¢) Calculadas com HF/6-31G(d,p).*°

60 Guadagnini, P.H., Comunicacdo pessoal.
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Figura 12: Energias de ionizagdo do orbital 1s do carbono sp® corrigidas pelo
potencial dos atomos vizinhos e incluindo ou nao a corre¢cdo das energias de
relaxacdo obtidas com HF/6-311++G(3df,3p) versus as derivadas médias
experimentais do momento de dipolo. Os valores da ordenada s&o relativos ao
metano.

Tabela 9: Parametros do modelo linear obtidos por correlagdo de dados de
energias de ionizagcdo experimentais do orbital 1s do carbono corrigidas pelo
potencial dos atomos vizinhos e pelas energias de relaxagcéo, obtidas com o nivel

HF/6-311++G(3df,3p), com derivadas médias experimentais do momento de

dipolo.
Hibridizacao Dados analisados N2de Coeficiente Coeficiente Coeficiente
dados de correlacéo linear (eV) angular (V)
Energias de ionizacdo experimentais do 14 0,9996 305,29 15,11
orbital 1s do carbono corrigidas pelo
potencial dos atomos vizinhos e pela
s 3 energia de relaxacéo versus carga
p Energias de ionizacdo experimentais do 14 0,9958 290,39 15,54
orbital 1s do carbono corrigidas pelo
potencial dos atomos vizinhos versus
carga
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Figura 13: Energias de ionizagao para o orbital 1s do carbono calculadas por meio
do método ASCF com HF/6-311++G(3df,3p) versus as energias de ionizacao
experimentais.
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5.4 Analise comparativa dos modelos de carga

Os diversos modelos de carga podem ser analisados com base no modelo
de Siegbahn, Equacéao 7, conforme pode-se observar nas Figura 14, Figura 15 e
Figura 16. A Tabela 10 traz os parametros obtidos ap6s regressao linear em cada
situacéao.

Tomando-se como fator de comparagédo o coeficiente de correlacédo, as
cargas GAPT seguem o modelo potencial simples de maneira mais adequada que
os demais modelos de carga sob estudo. Isto aponta para a conclusdo que as
cargas GAPT sao capazes de descrever o potencial eletrostatico nas
proximidades do nucleo de maneira mais eficiente que as demais cargas para os
atomos de carbono em estados de hibridizacdo sp® (r=0,9990), sp? (r=0,9941) e sp
(r=0,9931) nas diferentes moléculas estudadas aqui.

Observe-se também que, para as cargas GAPT, o coeficiente de correlagdo
aumenta conforme a complexidade do modelo utilizado em todos os casos
considerados, ou seja, quando da utilizagdo somente das cargas dos atomos ao
qual pertence o elétron que esta sendo ionizado, da inclusdo do potencial dos
atomos vizinhos e posteriormente da energia de relaxagdo. Isto nem sempre é
observado para os demais modelos de carga nas trés diferentes hibridizacdes do
carbono, o que é mais uma indicacdo da superioridade do modelo GAPT na
previsdo e interpretacdo das energias de ionizacdo de elétrons de camadas
internas.

Com o objetivo de averiguar a principal diferenca entre valores previstos por
cada modelo de carga foram elaboradas a Figura 17 e Figura 18. Estas ilustram
como os diversos modelos de carga se comportam em relacdo ao numero de
atomos de halogénios nos fluoro e clorometanos.

Quando observa-se os valores de carga obtidos para os fluorometanos, que
possuem ligacdes C-F altamente polares, os modelos de Bader, GAPT e Mulliken

apresentam comportamento muito parecido em relacdo ao numero de atomos de
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flior presentes na molécula. As cargas de CHELPG, por outro lado, ndao sdo muito
sensiveis ao efeito de substituigao.

Ja para os clorometanos, os quais apresentam ligacbes C-Cl nao tao
polares como C-F, o comportamento de cada modelo de carga é completamente
diverso. Mesmo os modelos de GAPT e Bader, que sdo mais coerentes com a
intuicdo quimica de um aumento progressivo na carga do carbono proporcional ao
namero de atomos de cloro, ndo concordam quantitativamente na previsao deste
aumento.

Além disto as cargas GAPT e Bader neste caso sao sempre positivas, como
esperariamos baseados em argumentos de eletronegatividade. Por outro lado, as
cargas CHELPG para o carbono sdo todas negativas o que, com excecao do
metano e do tetraclorometano, também é observado para o modelo de Mulliken.
No caso do modelo de Mulliken isto talvez seja devido a problemas de
dependéncia da funcéo de base.

Assim tudo parece indicar que a principal diferenca entre os modelos de
carga esta na avaliagao de valores em moléculas que apresentam ligacdes pouco
polares. Para estas o modelo de GAPT apresenta o melhor desempenho,
conforme avaliado pelo modelo de Siegbahn.
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Figura 14: Energias de ionizagdo experimentais do orbital 1s do carbono em
hibridizacdo sp® corrigidas pelo potencial dos 4tomos vizinhos e pelas energias de
relaxacdo obtidas com HF/6-31G(d,p) versus sua carga atdbmica. A reta
representada foi obtida por regresséao linear dos dados envolvendo cargas GAPT.
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Figura 15: Energias de ionizagdo experimentais do orbital 1s do carbono em
hibridizacdo sp? corrigidas pelo potencial dos 4tomos vizinhos e pelas energias de
relaxacdo obtidas com HF/6-31G(d,p) versus sua carga atdbmica. A reta

representada foi obtida por regressao linear dos dados envolvendo cargas GAPT.
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Figura 16: Energias de ionizagdo experimentais do orbital 1s do carbono em
hibridizacao sp corrigidas pelo potencial dos atomos vizinhos e pelas energias de
relaxacdo obtidas com HF/6-31G(d,p) versus sua carga atdbmica. A reta

representada foi obtida por regressao linear dos dados envolvendo cargas GAPT.
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Tabela 10: Parametros do modelo linear obtidos por correlacdo de dados de
energias de ionizagcao experimentais do orbital 1s do carbono corrigidas pelo
potencial dos atomos vizinhos e pelas energias de relaxacao relaxacao, obtidas
com o nivel HF/6-31G(d,p), com cargas atdmicas de Mulliken, Bader, CHELPG,

GAPT e derivadas médias experimentais do momento de dipolo.

Hibridizacao Dados analisados Modelos de| N2de Coeficiente de Coeficiente Coeficiente
carga dados correlagao linear (eV) angular (V)
Energias de ionizacao GAPT 17 0,9990 304,09 15,16
experimentais do orbital 1s Bader 15 0,9840? 304,73 14,64
s 3 do carbono corrigidas pelo CHELPG 17 0,8443 308,10 16,46
p potencial dos atomos Mulliken 17 0,9778 306,15 14,34
vizinhos e pela energia de = 19 0,9986 304,22 15,00
relaxacéo versus carga Pc
Energias de ionizagao GAPT 7 0,9941 303,59 16,14
experimentais do orbital 1s Bader 4 0,9974° 304,74 14,62
s 2 do carbono corrigidas pelo CHELPG 7 0,9938 306,56 17,40
p potencial dos atomos Mulliken 7 0,9830 304,54 16,22
vizinhos e pela energia de 5 7 0,9955 303,75 16,39
relaxacéo versus carga c
Energias de ionizacao GAPT 10 0,9931 305,85 14,34
experimentais do orbital 1s Bader 10 0,9741 306,84 12,13
s do carbono corrigidas pelo CHELPG 10 0,9789 306,17 15,18
p potencial dos atomos Mulliken 10 0,9389 306,21 13,11
vizinhos e pela energia de 5 11 0,9932 305,72 14,58
(o

relaxacéo versus carga

a) Devido a dificuldades computacionais, as cargas de Bader para algumas das moléculas utilizadas nao puderam ser
calculadas. Assim o valor do coeficiente de correlagdo para estas cargas nao pode ser comparado diretamente com os
coeficientes obtidos para as demais cargas.
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Figura 18: Carga do 4tomo de carbono em relagdo ao numero de atomos de cloro
nos clorometanos segundo os modelos de Mulliken, CHELPG, Bader e GAPT.
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5.5 Energias de Koopmans e o modelo de Siegbahn

Como o modelo de Siegbahn foi desenvolvido a partir das idéias da
aproximacao de Koopmans, pode-se verificar como os resultados sdo afetados
quando se utilizam as energias de Koopmans em lugar das energias de ionizagcao
experimentais corrigidas pela relaxagdo. Os valores destas energias, obtidas apds
um calculo de otimizacdo de geometria com MP2/6-311++G(3d,3p), podem ser
encontrados na Tabela 11. As Figura 19, Figura 20 e Figura 21 mostram a
comparacao dos diversos modelos de carga e a Tabela 12 traz os parametros
obtidos para um modelo linear a partir destes gréficos.

E interessante notar que utilizando-se as energias de Koopmans, as quais
sdao obtidas de maneira muito mais simples que as energias de relaxagao, o
comportamento observado continua o mesmo do referente as energias de
ionizagao experimentais corrigidas pela relaxagéo, ou seja, as Figura 19, Figura 20
e Figura 21 sdo quase idénticas as Figura 14, Figura 15 e Figura 16. Os
coeficientes de correlagéo e lineares também néo sofrem grande alteracdo quando
da utilizacdo das energias de Koopmans conforme pode-se notar pelas Tabela 10
e Tabela 11.

Tabela 11: Energias de Koopmans referentes a ionizacdao do elétron 1s do

carbono.

Moléculas Ey,., (€V) | Moléculas Exoop (€V) | Moléculas Eyoop (€V)
CH, 304,87 CH3;CH; 305,02 CO 309,30
CHsF 307,65 C.,H,0 307,11 CO, 312,06
CH.F, 310,46 CsHs 305,35 CS, 310,36
CHF; 313,30 C'H;CN 307,12 OCS 311,35
CF, 316,13 CH;CCH 306,15 HCN 307,43
CH,CI 307,17 CH,CH, 305,61 HCCH 306,00
CH.CI, 309,22 C'H,.CF, 306,04 NCCN 309,19
CHCI; 311,08 CH.CF, 311,11 CH:;C'N 307,07
CCl, 312,83 COH, 308,68 CH,C'CH 305,86
CFClI 315,30 COF, 314,06 CH;CC'H 305,39
CF.Cl, 314,48 COCl, 312,34

CFCl; 313,66 cis-C,H,Cl, 307,95
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Tabela 12: Paradmetros do modelo linear obtidos por correlacdo de dados de

energias de Koopmans do orbital 1s do carbono, obtidas a partir de otimizacao de

geometria com o nivel MP2/6-311++G(3d,3p), corrigidas pelo potencial dos

atomos vizinhos com cargas atdbmicas de Mulliken, Bader, CHELPG, GAPT e

derivadas médias experimentais do momento de dipolo.

Hibridizacao Dados analisados Modelos de| N2de Coeficiente de Coeficiente Coeficiente
carga dados correlacao linear (eV) angular (V)
Energias de Koopmans GAPT 17 0,9987 304,90 15,83
s 3 do orbital 1s do Bader 15 0,9828° 305,65 15,24
p carbono corrigidas pelo CHELPG 17 0,8373 309,46 17,53
potencial dos atomos Mulliken 17 0,9752 307,26 14,87
vizinhos versus carga 50 19 0,9996 305,01 15,83
Energias de Koopmans GAPT 7 0,9945 304,74 16,89
sp2 do orbital 1s do| Bader 4 0,9971? 305,88 15,28
carbono corrigidas pelo| cHELPG | 7 0,9940 307,99 18,39
5;‘;?;‘:'%?:”95 romos|  mulliken | 7 0,9799 305,86 16,86
g Be 7 0,9962 304,88 17,23
Energias de Koopmans GAPT 10 0,9947 307,68 15,70
S do orbital 1s do Bader 10 0,9637 308,87 12,35
p carbono corrigidas pelo CHELPG 10 0,9612 308,17 16,15
potencial dos atomos Mulliken 10 0,9203 308,11 14,03
vizinhos versus carga EC 11 0,9939 307,59 14,70

a) Devido a dificuldades computacionais, as cargas de Bader para algumas das moléculas utilizadas ndo puderam ser
calculadas. Assim o valor do coeficiente de correlagdo para estas cargas nao pode ser comparado diretamente com os
coeficientes obtidos para as demais cargas.
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Figura 19: Energias de Koopmans do orbital 1s do carbono em hibridizacdo sp®

corrigidas pelo potencial dos atomos vizinhos versus sua carga atémica. A reta

representada foi obtida por regresséo linear dos dados envolvendo cargas GAPT.
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Figura 20: Energias de Koopmans do orbital 1s do carbono em hibridizacdo sp?

corrigidas pelo potencial dos atomos vizinhos versus sua carga atémica. A reta

representada foi obtida por regressao linear dos dados envolvendo cargas GAPT.
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Figura 21: Energias de Koopmans do orbital 1s do carbono em hibridizagcao sp
corrigidas pelo potencial dos atomos vizinhos versus sua carga atémica. A reta
representada foi obtida por regresséo linear dos dados envolvendo cargas GAPT.

Entretanto, comparando-se os coeficientes angulares obtidos quando da
utilizacdo das energias de Koopmans com os referentes as energias de ionizacao
experimentais corrigidas pela relaxacado, nota-se que por exemplo, para cargas
GAPT aplicadas ao carbono sp°, os valores sdo de 15,83 e 1516 V
respectivamente. Assim existe uma diferenca de aproximadamente 0,7 V entre
ambos que, de forma analoga, também é observada quando o carbono encontra-
se em hibridizagdo sp? e sp.

Esta diferengca pode ser explicada considerando-se que o tratamento de
correcao das energias de ionizacdo experimentais foi realizado apenas pelas
energias de relaxacdo. Um tratamento mais completo deveria incluir também a
diferenca de energia de correlacao eletrénica que ocorre durante a ionizacao e
corregcdes vibracionais. Entretanto deve-se salientar que mesmo estas

aproximagobes ndo alteram as conclusdes gerais deste trabalho.
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5.6 Diferentes modelos para diferentes estados de hibridizacao

A investigagdo do modelo de Siegbahn em relagdo ao carbono foi
elaborada de maneira a abordar separadamente cada estado de hibridizagao
deste atomo nas moléculas sob estudo. As Figura 22 e Figura 23 ilustram este tipo
de tratamento utilizando as derivadas médias experimentais do momento de

dipolo.

40

35
30
25

20
15+
10

exp

5

A(E, -V-E ) (eV)

0

-54
-10

T T T T T T T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
Derivada média experimental do momento de dipolo (e)

Figura 22: Energias de ioniza¢ao experimentais do orbital 1s do carbono corrigidas
pelo potencial dos atomos vizinhos e pelas energias de relaxagdo versus sua
derivada média experimental do momento de dipolo. Os valores da ordenada sao

relativos ao metano.

A evidéncia da existéncia de diferentes modelos para cada estado de
hibridizacao do carbono também é suportada pela interpretacdo dos valores dos
coeficientes angulares das retas obtidas nestes casos. Estes coeficientes séo

interpretados como sendo a igual a interacado média entre o elétron que esta no
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orbital de camada interna (que seré ionizado) e um elétron da camada de valéncia

deste atomo.
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Figura 23: Energias de Koopmans do orbital 1s do carbono corrigidas pelo
potencial dos &tomos vizinhos versus sua derivada média experimental do

momento de dipolo. Os valores da ordenada sao relativos ao metano.

Assim, de acordo com conceitos basicos de eletrostatica, estes coeficientes
devem ser de alguma maneira proporcionais a medidas do raio atébmico. Entdo
pode-se tentar relacionar estes com, por exemplo, o raio covalente do carbono em
ligacdes simples, duplas e triplas. Isto é apresentado na Figura 24.

Como pode-se verificar neste grafico, a constante k do modelo de Siegbahn
€ inversamente proporcional ao raio covalente, sendo entdo mais um argumento
em favor do tratamento diferente em relacdo ao estado de hibridizacdo
considerado.

Por outro lado, observado mais atentamente o modelo do potencial simples
aplicado as moléculas nas quais o carbono apresenta hibridizagéo sp, Figura 25,
nota-se que existem trés moléculas com comportamento anémalo (CO,, CS; e

OCS), de forma que chega-se a duas alternativas:
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1) Existem modelos diferentes para diferentes tipos de ligacdo nas moléculas com
carbono sp;
2) HA um Jdnico modelo que entretanto apresenta desvios ainda nao

completamente explicados.
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Figura 24: Constante k do modelo de Siegbahn versus o inverso do raio covalente.

Analisando-se 0 primeiro caso, este grafico aponta para a possivel
existéncia de dois modelos distintos para as moléculas contendo carbono sp.
Observe-se que as moléculas em cada grupo apresentam uma caracteristica que
as distingue, o tipo de ligagdo. Em um dos grupos o carbono com hibridizagdo sp
apresenta uma ligacado simples e uma tripla, enquanto no outro sao duas ligagoes
duplas.

Em relacdo a segunda alternativa, talvez a presenca de erros de medida,
alargamento vibracional ou qualidade insuficiente nos calculos possam explicar o
comportamento anédmalo das moléculas de CO,, CS; e OCS.

Desta maneira, este trabalho ainda ndo é suficiente para concluir-se a favor

de uma ou outra possibilidade. Entretanto, a inclusdo de um grupo maior de
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moléculas deste tipo no estudo e a realiza¢do de calculos mais sofisticados devem
ser capazes de resolver este impasse.

De qualquer maneira, a Tabela 13 llustra o valor dos parametros dos
modelos lineares obtidos para as moléculas nas quais o carbono apresenta
hibridizacdo sp desprezando-se as trés moléculas que apresentam
comportamento anémalo, ou seja, CO,, CS; e OCS.
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Derivada média experimental do momento de dipolo (e)

Figura 25: Energias de ionizagdo experimentais do orbital 1s do carbono em
hibridizacao sp corrigidas pelo potencial dos atomos vizinhos e pelas energias de
relaxacado versus sua derivada média experimental do momento de dipolo. Os

valores da ordenada sao relativos ao metano.
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Tabela 13: Parametros do modelo linear obtidos por correlacdo de dados de

energias de ionizagdo experimentais e Koopmans do orbital 1s do carbono com

hibridizacao sp corrigidas pelo potencial dos atomos vizinhos e pelas energias de

relaxagao relaxagdo, obtidas com o nivel HF/6-31G(d,p), e derivadas médias

experimentais do momento de dipolo.

Dados analisados Modelos | N2de Coeficiente de Coeficiente Coeficiente
de carga | dados correlagao linear (eV) angular (V)
Energias de ionizacdao experimentais 5 8 0,9838 293,37 21,11
do orbital 1s do carbono corrigidas c
pelo potencial dos atomos vizinhos
versus carga
Energias de ionizacdo experimentais 5 8 0,9957 305,94 16,88
do orbital 1s do carbono corrigidas c
pelo potencial dos atomos vizinhos e
pela energia de relaxacdao versus
carga
7 0,9960 307,77 17,86

Energias de Koopmans do orbital 1s 5
do carbono corrigidas pelo potencial c
dos atomos vizinhos versus carga
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5.7 Regra da soma

Na Tabela 14 estdo listados os grupos de moléculas para os quais foi
testada a regra da soma aplicada as energias de ionizacdo experimentais e de
Koopmans do orbital 1s do carbono (Equacao 28), cargas atdbmicas e derivadas
médias experimentais do momento de dipolo (Equagédo 29). Os resultados da
aplicacao desta regra da soma encontram-se na Tabela 15.

A regra da soma para os conjuntos de moléculas 6, 9 e 10 da Tabela 14
nao é rigorosamante representada pela Equacao 28. Para estes grupos tém-se a

seguinte equagao mais geral:

E(CXnAm)1s,C - E(CXan)1s,C - [E(CYozlAp)1s,C - E(CYolep)1s,C] = O!O Equagéo 36

onde as moléculas representadas sdo compostas de carbono e dos atomos
genéricos A, B, X, Y e Z.

Como teoricamente esperaria-se o valor zero como resultado da regra da
soma, as quantidades obtidas e que constam na Tabela 15 podem em primeira
andlise serem tomadas como sendo devidas completamente ao erro experimental
envolvido na determinagdo das energias de ionizacdo e derivadas médias do
momento de dipolo e de calculo das energias de Koopmans e cargas atbmicas.
Entdo pode-se calcular o erro padrao para os diversos dados analisados (ultima
linha da Tabela 15).

Observando-se o valor do erro padrao obtido para as energias de ionizacao
experimentais (0,28) e para as energias de Koopmans (0,33) do carbono observa-
se que ambos sao bastante similares. Em relacao as cargas atémicas, os modelos
de CHELPG e Mulliken apresentam erros muito maiores que os obtidos para os
demais e nao conseguem explicar de maneira satisfatéria a regra da soma. Por
outro lado, os modelos de GAPT (0,081) e Bader (0,068) apresentam erros da

ordem de um quarto dos obtidos para as energias de ionizagcao experimentais.
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Este fator quatro é muito similar aos coeficientes angulares da Tabela 5, os quais
sao referentes a interpretacdo das energias de ionizacao experimentais do orbital
1s do carbono apenas com cargas atémicas.

As Figura 26 e Figura 27 ilustram o resultado da aplicacdo da regra da
soma das energias de ionizacao e cargas atomicas de Mulliken, CHELPG, Bader e
GAPT aos grupos de moléculas da Tabela 14, ou seja, sdo uma representacao do
maodulo dos valores constantes na Tabela 15.

O intervalo de confianca da Figura 26 foi calculado considerando-se que o
desvio padrao experimental das medidas de energia de ionizagdo experimentais
(si) é igual a 0,1 eV.?® Assim, como os valores da regra da soma sdo resultantes
da manipulagédo de quatro medidas de energia de ionizagdo, calculou-se uma
estimativa de erro agregado (sag) conforme:

N
sic = ).s. Equagdo 37
i=1

onde N é o niumero de medidas.

Supondo-se que os dados seguem uma distribuicdo normal, calculando-se
o erro padrao agregado e sabendo-se que o valor teoricamente esperado da regra
da soma seria zero pode-se entdo determinar o intervalo de confianca de 99 %
conforme a Equacéo 38.

-2,576s,;, <0<2,576s,, Equacao 38

Observado-se a Figura 26 pode-se notar que todos os grupos de moléculas
apresentam resultados para a regra da soma de energias de ionizagdo
experimentais que sao estatisticamente iguais a zero com 99 % de confianca.
Entretanto, se for tomado por exemplo o intervalo de confianca de 95 %
(1,960s4c), quatro grupos de moléculas (5, 11, 13 e 16) apresentariam resultados
estatisticamente diferentes de zero, 0 que representa aproximadamente 24% dos
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17 grupos analisados. Isto poderia ser explicado ja que ndo considerou-se a
contribuicdo do alargamento vibracional das energias de ionizagdo experimentais
na andlise da regra da soma o que entretanto ainda nao pode ser comprovado.

Assim, uma vez que a regra da soma de cargas parece ser seguida pelos
modelos de carga de Bader e GAPT, pode-se explicar a regra da soma empirica
das energias de ionizagdo experimentais referentes ao orbital 1s do carbono com
a utilizacdo de um conceito quimicamente muito mais relevante, as cargas
atdbmicas.

Tabela 14: Grupos de moléculas usadas na aplicagdo da regra da soma.

Identificacao Moléculas
do grupo
1 CH.CI CH.F Ol CFCl,
2 CH4 CH3F CHF3 CF4
3 CHq CH2F> CH2F> CF4
4 CH4 CH3ClI CHCl; CCly4
5 CH4 CH2Cly CHxCl; CClg4
6° CFCl; CHCl3 CHF> CHsF
7 CFCls CF4 CHCl; CHF3
8 CFCls; CHCl3 CHsF CH4
9° CHq CHsF CHsF CH2F>
10% CH,4 CH3ClI CH3ClI CHxCl
11 CF5Cl CF4 CHsCl CHsF
12 CF5Cl CCly4 CHF; CHCls
13 CF.Cl, CF4 CHCl; CHF>
14 CF.Cly CCly CH2F2 CH2Clo
15 H.CO F.CO CH2CH, | CH2C F>
16 CS; OCS OCS CO:.
17 CHsC'N | CH,C'CH| HCN HCCH

a) Estes grupos nao sao rigorosamente representados pela Equacao 28, embora também
sigam a regra da soma.
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Tabela 15: Resultados da aplicagdo da regra da soma.

Grupo  AEexp(€V) AEkoop (V)  Apc(€) AGAPT (e) AMulliken(e) ABader (e) ACHELPG(e)
1 0,04 0,35 0,055 -0,028 -1,631 0,048 -0,097
2 0,05 0,05 0,079 -0,092 -0,109 0,109 -0,359
3 0,03 0,08 0,107 -0,141 -0,190 0,150 -0,406
4 -0,30 -0,55 -0,037 0,027 1,639 -0,045 -0,358
5 -0,52 -0,74 0,004 0,033 1,949 -0,060 -0,442
6 -0,32 -0,23 0,069 0,008 0,131 -0,021 -0,142
7 -0,31 -0,25 -0,061 0,091 0,117 -0,106 -0,096
8 -0,26 -0,20 0,018 -0,001 0,008 0,003 -0,455
9 0,06 0,03 -0,051 -0,009 -0,123 0,024 -0,313
10 -0,16 -0,25 -0,003 0,031 -0,037 -0,023 -0,193
11 -0,42 -0,35 0,178 0,095 0,102 a -0,086
12 -0,07 0,25 0,294 -0,024 -1,646 a -0,087
13 -0,46 -0,41 0,001 0,136 0,172 a -0,164
14 0,09 0,41 0,104 -0,038 -1,967 a -0,128
15 0,23 0,12 0,115 0,202 0,545 a 0,377
16 0,45 -0,28 0,063 -0,003 0,412 -0,007 0,111
17 -0,23 -0,22 -0,058 -0,044 0,244 -0,012 -0,058
Erro 0,28 0,33 0,104 0,081 0,982 0,068 0,267
padrao

a) Valores nédo

do grupo.

calculados devido a auséncia de cargas para alguma das moléculas integrantes

Regra da soma aplicada a energia de ionizagao experimental (eV)

1 2

3

4 5 6

Grupos de moléculas

7

8 9

10 11 12 13 14 15 16 17

Figura 26: Regra da soma das energias de ionizagcao experimentais do orbital 1s

do carbono. A linha representa o intervalo de confianca de 99 %.
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Regra da soma aplicada as cargas atémicas (e)
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Grupos de moléculas

Figura 27: Regra da soma das cargas atdmicas calculadas para o carbono.
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6 Conclusoes

As energias de ionizacdo experimentais de elétrons do orbital 1s do
carbono em moléculas podem ser interpretadas em termos do formalismo de
cargas atdmicas. Nesta interpretacao torna-se importante introduzir a contribuicao
do potencial eletrostatico devido aos demais atomos da molécula e da energia de
relaxacdo, o que foi desprezado durante os primeiros trabalhos com o modelo
potencial simples.

Como estes elétrons de camadas internas encontram-se muito proximos
dos nucleos atébmicos, conclui-se também que estdo intimamente ligados ao
potencial em suas proximidades. Assim, como as cargas GAPT sdo as que melhor
interpretam estas energias de ionizacao segundo o modelo de Siegbahn, pode-se
dizer também que sdo as cargas que descrevem de maneira mais precisa o
potencial nas proximidades do nucleo atémico.

As energias de Koopmans podem ser utilizadas alternativamente as
energias de ionizacdo experimentais corrigidas pelas energias de relaxagao. Este
tratamento apresenta vantagens pois as energias de Koopmans sao calculadas de
uma maneira muito simples que as energias de relaxacdo. Além do mais, o
modelo de Siegbahn foi desenvolvido em termos da aproximagdo de orbitais
congelados de Koopmans, de forma que sua utilizagdo no modelo potencial
simples é conceitualmente correta.

A hibridizagdo do atomo considerado no tratamento é um dos fatores dos
quais depende a constante do modelo de Siegbahn, k, a qual relaciona energias
de ionizacao corrigidas pelo potencial dos atomos vizinhos e pelas energias de
relaxagdo com cargas atomicas. Isto quer dizer que devem ser considerados
diferentes modelos para diferentes estados de hibridizagdo, uma vez que o raio
médio dos elétrons de valéncia de um &atomo qualquer depende de sua
hibridizagao.

Nota-se também a existéncia de uma relagdo profunda entre os dados do
espectro de XPS e infravermelho. Pode-se observar isto, uma vez que as
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derivadas médias experimentais do momento de dipolo podem ser utilizadas com
sucesso no modelo de Siegbahn. Isto é importante, j& que dados completos de
intensidades do espectro IV sdo menos abundantes na literatura que dados de
XPS.

Por sua vez, a regra da soma empirica entre as energias de ionizagdo de
elétrons de camadas internas pode ser explicada em termos das cargas atémicas.
Ou seja, existe uma regra da soma entre cargas atdmicas analoga a das energias

de ionizag&o experimentais.
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7 Estudos futuros

Este trabalho abre possibilidades para uma série de estudos que poderiam
ser realizados:

1) Pode-se pesquisar de qual maneira o potencial eletrostatico nas proximidades
do nlcleo esta relacionado com as derivadas médias experimentais do
momento de dipolo, as quais sdo determinadas a partir de medidas do
espectro infravermelho;

2) O modelo de Siegbahn poderia ser aplicado a outros atomos da tabela
periédica, tais como, fluor, cloro, oxigénio, enxofre e nitrogénio;

3) Aprofundamento dos estudos nas moléculas CO,, CS,; e OCS com o objetivo
de esclarecer de fato se estas pertencem ou ndao a um modelo diferenciado
das demais moléculas nas quais o carbono apresenta hibridiza¢ao sp.

66



