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RESUMO

Neste trabalho descrevemos as superficies de energia potencial (SEP) por meio de
expansao harmonica hiperesférica como funcao da distancia radial entre os centros de
massa das moléculas nos sistemas H,O. ..X5 e HyO. .. HX, onde X representa os ato-
mos H, F, Cl ou Br, com sua orientacao mutua considerada como uma contribuicao
externa dependendo dos angulos polares e de diedro, e outra interna dependendo
do angulo azimutal descrevendo a posicao do atomo de oxigénio na molécula de
agua. Limitamos nossas consideracoes a interagoes nao-reativas, assumindo que as
ligacoes interatomicas das duas moléculas que interagem entre si sao consideradas
rigidas em sua posicao de equilibrio no estado fundamental eletronico, reduzindo o
numero de graus de liberdade de nove para cinco. Desta maneira, para determinar
as energias foram realizados cdlculos de estrutura eletronica (calculo ab initio) utili-
zando o c6digo (programa Molprol0) que resolve a equagao de Schrodinger eletronica
para posicoes predefinidas dos nucleos, com a aproximacao de Born-Oppenheimer,
com célculos “single point” dentro da metodologia supramolecular. Para este tipo
de desenvolvimento, foram escolhidas as configuragoes principais com consideragoes
de ordem fisica e geométrica, onde as geometrias dos complexos sao mantidas fixas
na posicao de equilibrio. O ajuste das energias eletronicas obtidas para descrever
a SEP analitica deu-se através da funcao de Rydberg generalizada de quinto grau.
Completamos a andlise dos perfis energéticos com calculos via Metodologia SAPT.

Palavras-chave: Superficie de Energia Potencial; H,O. . . X5; HyO. . . HX; Expansao
Harmonica; Ligacoes de Hidrogénio e Halogénio.
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REPRESENTATION OF POTENTIAL ENERGY SURFACE AND
SIMMETRY-ADAPTATED PERTURBATION THEORY STUDY
FOR H,0... X; AND H,0.. HX SYSTEMS, WITH X = H, F, CL, BR.

ABSTRACT

In this thesis, we describe the potential energy surfaces (PES) by means of functional
spherical harmonic expansion as a function of the radial distance between the mass
centers of the molecules in complexes H,O...X5 and H5O...HX, where X represents
the H, F, Cl or Br atoms, with their mutual orientation considered as an external
contribution depending on the polar and dihedral angles, and an inner one depend-
ing on the azimuth angle describing the position of the oxygen atom in the water
molecule. We limit our considerations to non-reactive interactions by assuming that
the interatomic bonds of the two interacting molecules are considered rigid in their
equilibrium position in the electronic ground state, reducing the number of degrees
of freedom from nine to five. In this way, to calculate the energies, electronic struc-
ture calculations (ab initio calculation) were performed using the code (program
Molpro10) that solves the electronic Schrodinger equation for predefined positions
of the nuclei, with the approximation of Born-Oppenheimer, with “single point”
calculations within the supramolecular methodology. For this type of development,
the leading configurations were chosen with physical and geometric considerations,
where the geometries of the complexes are kept frozen in the equilibrium position.
The fit of the electronic energies obtained to describe the analytical PES occurred
through the function of generalized fifth-degree Rydberg. We completed the analysis
of the energy profiles with SAPT Methodology calculations.

Keywords: Potential Energy Surface; HyO. . .Xs; HyO. . .HX; Harmonic Expansion;
Hydrogen and Halogen Bonds.
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1 INTRODUCAO
1.1 Motivagao

Neste trabalho visamos calcular a Superficie de Energia Potencial (SEP) para sis-
temas onde ha a interacao entre a molécula de dgua com um didtomo contendo
atomos de halogénio, os quais representamos como H5O...X5 ou H,O...HX, sendo
X os atomos H, F, Cl e Br.

Sao calculos acurados de energia de interacao usando a abordagem supramolecu-
lar, em funcao da distancia radial entre os centros de massa das moléculas e sua

orientacao mutua.

O modelo matematico utilizado para representar a SEP foi uma expansao em harmo-

nicos esféricos, amplamente utilizada em dinamica molecular (BARRETO et al., 2017).

Como forma de andlise complementar, com o objetivo de entender a natureza das
ligacoes moleculares, foi realizado um estudo através da Teoria da Perturbagao de
Simetria Adaptada (SAPT) (BUKOWSKI et al., 2009) obtendo as principais compo-

nentes da energia de interacao.

Os programas (codigos computacionais) utilizados foram o Molprol0 (WERNER et
al., version 2012.1) e PSI4 (PARRISH et al., 2017), e a funcao de ajuste foi a Rydberg
generalizada de quinto grau (MURREL et al., 1984; RYDBERG, 1931) por se adequar
melhor neste tipo de estudo, como demonstrado no estudo minuncioso realizado para
diversas fungoes de ajuste (CRUZ, 2014).

Desta forma, este trabalho esta organizado de maneira que ofereca todo o embasa-
mento tedrico necessario para entender cada etapa envolvida na investigacao com-

pleta dos complexos, oferecendo o perfil energético para cada sistema.

Os capitulos seguintes estao organizados da seguinte maneira: Uma descricao das teo-
rias usadas para o calculo da energia total de um sistema sera apresentada no capitulo
2 “CALCULOS DE ESTRUTURA ELETRONICA”. No capitulo 3 “SUPERFICIE
DE ENERGIA POTENCIAL (SEP)”, sao descritos os detalhes computacionais com
metodologia e desenvolvimento. No capitulo 4 ha uma breve apresentacao “Teoria
de Perturbacao com Simetria Adaptada - SAPT”. No capitulo 5 “ANALISE E RE-
SULTADOS” trata-se da discussao dos valores obtidos para os sistemas H,O...X,
e H,O.. . HX. Comentarios finais e perspectivas foram relatadas no contetido do ca-
pitulo 6 “CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS”. Por fim, encontram-se nos



Apéndices “APENDICE A - BREVE ANALISE DA EVOLUCAO DAS TECNI-
CAS QUE PERMITIRAM A APLICACAO DOS CONCEITOS DA MECANICA
QUANTICA NA INVESTIGACAO DE SISTEMAS QUIMICOS”, “APENDICE B
- MOLPRO”, “APENDICE C - ESTUDO DE BASE” ¢ “APENDICE D - METO-
DOLOGIA SAPT: MODELO DE ARQUIVO DE ENTRADA”.



2 CALCULOS DE ESTRUTURA ELETRONICA
2.1 O problema molecular

O estudo tedrico de sistemas moleculares através da mecanica quantica se dé através
da resolucao da equagao de Schrodinger associada a tais sistemas e os resultados

permitem entender as ligacoes existentes entre os atomos.

Para sistemas mais simples, como o dtomo de Hidrogénio (H), é possivel resolver a
equacao de Schrodinger de forma exata. Porém, em sistemas poliatomicos, a deter-
minacao desta energia envolve muitas particulas, sendo necessario adotar algumas

aproximacoes.

Figura 2.1 - Etapas envolvidas nos estudos tedricos de estrutura eletronica.
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A primeira simplificacao necessaria para resolver esta equacao, conhecida como
Aproximagao de Born-Oppenheimer (ABO) (BORN; OPPENHEIMER, 1927) (descrita
na Secao 2.3, possibilita trata-la de duas maneiras, tratamento eletronico e trata-

mento nuclear.

A equagao de Schrodinger nuclear trata diretamente os fenomenos da dinamica mo-
lecular e a Equagao de Schrédinger eletronica trata a movimentacao de elétrons
para uma dada configuragao nuclear, onde cada uma destas configuracoes gera uma

solugao para a energia no estado eletronico de interesse.

A maioria destes métodos aproximativos baseia-se no método desenvolvido por Har-
tree e Fock (HF) (SZABO; OSTLUND, 1982) que serd descrito na Se¢ao 2.4, que nao
considera totalmente a correlagao eletronica (interacao entre elétrons em um sistema

quantico) tornando necessario o uso de métodos posteriores ao HF.

Aplica-se ainda na determinacao das propriedades de um sistema a Teoria de Per-
turbacao de Mgller Plesset (MgLLER; PLESSET, 1934), o Método de Coupled Cluster
(POPLE et al., 1978; BARTLETT; PURVIS, 1978a), etc. E possivel conhecer uma parte

da evolugao destas técnicas no Apéndice .

Logo, através dos calculos das energias eletronicas do sistema, obtém-se a Superficie

de Energia Potencial (SEP) que fornecera as informagoes deste sistema

Para facilitar a visualizagao das etapas envolvidas nos estudos tedricos de estrutura
eletronica, elaboramos uma figura esquemética descritiva (veja Fig.2.1. No entanto,
cada uma destas etapas citadas é, em geral, realizada separadamente por diferentes

grupos de pesquisa.
2.2 Introducao

Para estudar as interacoes moleculares e obter diversas propriedades importantes
a fim de entender sua natureza e possibilitar o estudo de novos mecanismos de
reacao e estruturas de intermediarios, é necessario obter a energia proveniente do
sistema em questao a partir da resolugao da Equacao de Schrodinger, independente
do tempo nao relativistica (SZABO; OSTLUND, 1982), descrevendo quanticamente

uma molécula poliatomica qualquer.

Hy(F, R) = E(7, R) (2.1)



onde H é o operador hamiltoniano total nao relativistico para um sistema de nticleos
e elétrons descritos por vetores de posicdo R4 e 7}, respectivamente, (7, R) é a

funcao de estado do sistema, F é a energia total do sistema.

Um sistema de coordenadas molecular é mostrado na Figura 2.2. A distancia entre
0 i-ésimo elétron e A-ésimo nucleo é 174 = |r; — Ral; a distancia entre o i-ésimo e
j-ésimo elétron é 17; = |r; — 75|, e a distancia entre o A-ésimo e B-ésimo nicleo é

Rap = |R4— Rp).

Figura 2.2 - Um sistema de coordenada molecular: i, j = elétrons; A, B = nitcleos.
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Fonte: Oliveira (2019)

O operador Hamiltoniano da Equacao 2.1 de um sistema constituido por N elétrons

e M nicleos, em unidades atomicas (veja apéndice B), é dado por:

M-

M N M
1_, \% Za ZaZp
AP IE D D) Dby ZZ—+ZZ (22
i—1 A=l 4A L T Ao A T s A—1B>A " AB

onde M4 é a razao da massa dos ntcleos A para a massa de um elétron, e Z4 é o
niimero atémico do nicleo A. Os operadores Laplacianos VZ e V2 envolvem dife-
renciacao com relacao as coordenadasa dos i-ésimo elétrons e aos A-ésimo ntcleos.

L N < . .
O primeiro termo (3°;_, $V?) na Equacao 2.2 é o operador de energia cinética dos
v
elétrons, o segundo termo (34, 31i-) € o operador de energia cinética dos nicleos,

0 terceiro termo (Zifl S Al f—‘:) representa a atracao coulombiana entre os elé-
- - 2
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trons e os nicleos, o quarto (3| Zj\;l %) e o quinto termo (324, ZABiA Zé‘AZBB)

representam a repulsao entre elétrons e entre nucleos, respectivamente.

A interagao elétron-nucleo é forte o suficiente e nao pode ser desprezada, logo a sepa-
racao dos movimentos nuclear e eletronico é quase invariavelmente o primeiro passo
em qualquer aplicacao da mecanica quantica. Fisicamente essa separacao considera
a magnitude das massas dos elétrons e dos niicleos e que, portanto, se pode imaginar
que os nucleos se movem bem mais lentamente que os elétrons. De qualquer forma,
considera-se como uma boa aproximagao que os elétrons movem-se em um campo
de ntcleos fixos. Uma das mais importantes aproximagoes dentro do ramo da fisica
atomica e molecular é a aproximacao de Born-Oppenheimer, descrita na préxima

secao.
2.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A solucgao da Equacao 2.2 permanece complicada devido aos inimeros acoplamentos
elétrons-niicleos existentes no sistema. O fato dos nicleos possuirem uma massa mil
vezes maior do que os elétrons faz com que os elétrons se movam muito mais rapido
do que os nucleos. Essa é uma condigao que facilita a resolucao do problema, pois
a dependéncia da funcao de onda que descreve a interacao elétron-nicleo torna-

se paramétrica em relagdo as coordenadas nucleares (R). Assim, a funcdo de onda

poderd ser expressa em termos de uma expansao adiabatica dada pela expressao:

¢(F7 é) = weleO?; é)¢N<ﬁ)a (23)

onde (7 ﬁ) representa a funcao de onda eletronica, que depende parametrica-
mente das coordenadas nucleares, e v N(ﬁ) é a funcao de onda nuclear. Substituindo a
Equacao 2.3 na Equagao 2.1, pode-se reescrever o hamiltoniano descrito pela Equa-
¢ao 2.2 como uma soma das contribuicoes eletronica e nuclear. Esta separacao é
conhecida como a aproximagcao de Born-Oppenheimer (ou aproximagcao adiabética),
que permite resolver a equacao de Schrodinger, para o movimento eletronico em
relacao aos ntucleos de uma molécula, considerando estes tltimos fixos. Por outro
lado, ela permite que a equacao de Schrédinger para o movimento nuclear seja re-
solvida considerando-se a influéncia eletronica como um potencial dependente das
posicoes nucleares. Esta aproximacao produz uma imensa simplificacao matematica
no estudo mecanico-quantico das moléculas, ao preco de introduzir nos resultados
um erro geralmente desprezivel quando comparado com outros, criados por outras

aproximagoes freqiientemente usadas (CHEMKEYS, 2018). Desta forma, a equagao



que descreve a parte nuclear sera dada pela seguinte expressao:

Hyty = Ex(R)yy, (2:4)

onde o hamiltoniano nuclear passa a ser

N M
HN:_ZZMA

ZZ%% (2.5)

A=1B>A

Ja a equacgao que descreve a parte eletronica sera dada pela expressao:

ﬁele,@bele = ele(é)welea (26)

enquanto que o hamiltoniano eletronico sera

Hge = Z 1z ZZZA ZZ— (2.7)

T
zlAlZA =1

A Equagao 2.7 é conhecida como a equagao de Schrodinger eletronica indepen-
dente do tempo que deve ser resolvida para cada configuracao nuclear R. As
sim, teremos um conjunto de fungoes de onda eletronicas e suas respectivas ener-
gias, onde estas podem ser ajustadas para uma funcao V(ﬁ) Esta funcao que
fornece a energia eletronica para cada configuracao nuclear é conhecida como a
Superficie de Energia Potencial (SEP). A Equagao 2.6 pode ser resolvida por
métodos distintos de célculo, dentre estes podem ser citados os seguintes méto-
dos: semi-empiricos, ab initio e DFT (Teoria do Funcional da Densidade) (KOHN;
SHAM, Nov 1965). Dentre os métodos ab initio, pode-se ter: Hartree-Fock (HF)
(FOCK, 1930a; FOCK, 1930b), Configuration Interaction (CI) (SZABO; OSTLUND,
1982; VIANNA et al., 2004), Teoria Mgller Plesset (MPn) (MgLLER; PLESSET, Oct
1934), Aproximacao Coupled Cluster (CCA) (POPLE et al., 1993; BARTLETT; PUR-
VIS, 1978b), Quadratic Configuration Interaction (QCI) (SZABO; OSTLUND, 1982),
Complete Active Space Multiconfiguration SCF (CASSCF) (SZABO; OSTLUND, 1982;
VIANNA et al., 2004), dentre outros, conhecidos como métodos pés HF. Pode-se citar
ainda alguns métodos semi-empiricos: AM1 (DEWAR et al., 1985), PM3 (STEWART,
1989), MNDO (DEWAR; THIEL, 1977), dentre outros. Nas segoes seguintes serao
discutidos os principais métodos ab initio empregados nos calculos realizados nesta

tese.



2.4 Aproximacao de Hartree e Fock

O objetivo principal da quimica quantica é encontrar e descrever solucoes da equacao
de Schrodinger para a determinacao acurada de propriedades de sistemas atomicos
e moleculares com calculos encarados como problemas de muitos-elétrons em fungao

do acoplamento dos termos de repulsao eletronica.

Dentre os diversos métodos aproximativos usados atualmente, o mais popular é o
método de Hartree-Fock (HF) que é equivalente a aproximacao de orbital atomico,
além de ser capaz de fornecer uma boa solucao aproximada para o estado funda-
mental de um sistema de elétrons (problema de muitos elétrons) num atomo, numa
molécula ou em um sélido considerando apenas um determinante de Slater (SLATER,
1968).

Este método tem a vantagem de servir como o primeiro passo rumo a aproximacgoes
mais sofisticadas utilizadas em calculos de estrutura eletronica, incluindo os efeitos
da correlagao eletronica, consistindo basicamente em supor que a interagao entre
os elétrons de uma molécula ocorre por meio de um campo médio. Considerando
um sistema de N elétrons e desprezando a repulsao elétron-elétron, o Hamiltoniano
eletronico total pode ser escrito como a soma de operadores que descrevem a energia

cinética e potencial do i-ésimo elétron:
N
H=> h(i), (2.8)
i=1

Alternativamente, /f;(z) pode ser um Hamiltoniano de um elétron efetivo, que inclui

os efeitos de repulsao elétron-elétron de alguma forma média.

h(i) = —%v? -3 Za (2.9)

a1 TiA

Assim, o operador E(z) é dado por um conjunto de autofungoes de spin orbitais {x;},
na forma: ﬁ(z){xj}(Xl) =;{x; }HX;). Como H é a soma de todos os N hamiltonianos
a um elétron, isto implica que, uma autofuncao para H deve ser dada pelo produto
das fungoes de onda de spins orbitais para cada elétron, o que é denominado como
Produto de Hartree (SZABO; OSTLUND, 1982; VIANNA et al., 2004). Sendo assim, a

expressao para a funcao de onda do produto de Hartree é dada por:

A" (X1, Xoy ., Xnv) = xa(X0)x; (Xa) - xn(Xw), (2.10)



onde ¢f” é autofuncao de H , ou seja:

Ho"P = Ef'P, (2.11)

sendo E o autovalor dado pela soma das energias de cada um dos spin orbitais que

aparecem na autofuncao ¢f”:
E=ci+ei+... ¢k (2.12)

O produto de Hartree é uma funcao de onda nao correlacionada ou uma funcao
de onda de elétrons independentes, o que gera uma deficiéncia basica no mesmo.
Dessa forma, nao é feita a distingao entre os elétrons, mas mesmo assim consegue-
se diferenciar o elétron 1 como sendo ocupante do spin orbital y;, e o elétron 2
como ocupante do spin orbital x; e, assim por diante. O principio de anti-simetria
ou principio de exclusdo de Pauli (SZABO; OSTLUND, 1982) nao faz distingao entre
elétrons idénticos e requer que a funcao de onda eletronica seja antissimétrica com
relacao a troca de coordenadas espaciais e de spin de quaisquer dois elétrons da
seguinte forma:

o( X1, Xo) = —x (X2, Xy). (2.13)

Sendo que nesse formalismo, o elétron é descrito nao apenas pelas coordenadas
espaciais que formam o vetor r, mas também pela coordenada de spin w. Assim, o

vetor X pode ser escrito como:

X ={r,w}. (2.14)

Como ja citado anteriormente, o produto de Hartree nao satisfaz o principio de
exclusao de Pauli, portanto é preciso obter uma funcao de onda correta que obedeca
ao principio de antissimetria. Considerando dois elétrons, com o elétron 1 ocupando

o spin orbital x;(X7) e o elétron 2 ocupando o spin orbital x;(X2), tem-se:
o1y (X1, X2) = xa(X1)x; (Xa)- (2.15)

Mas, por outro lado, se o elétron 1 ocupar o spin orbital x; e o elétron 2 ocupar o

spin orbital y;, tem-se:
¢£{1P(X1, X3) = xi(Xa)x;(X1)- (2.16)

Em cada um destes produtos de Hartree, fica claro a indistinguibilidade dos elétrons.
Para se levar em conta a indistinguibilidade dos elétrons e, simuntaneamente, obede-

cer ao principio de antissimetria, é preciso fazer uma combinacao linear apropriada



desses dois produtos de Hartree:

1

G(X1, Xa) = 272 [xa(X1)x; (X2) — x5 (X1)xi(Xa)] (2.17)

1 Id . ~ . .
onde a constante 272 é o fator de normalizacao. O sinal negativo assegura que
»(X1, Xo) é antissimétrica com respeito a troca das coordenadas de dois elétrons.
A funcao de onda da Equacao 2.17 pode ser reescrita como um determinante da

seguinte forma:

B(X1, Xz) =27 (2.18)

xi(X1)  x;(X1)
Xi(X2) xi(X2)
que é conhecido como determinante de Slater. Para descrever a funcao de onda de

um sistema de N-elétrons, podemos generalizar a Equacao 2.18 como sendo:

xi(X1) X (X1) Xk (X1)
S(X1, X, Xy) = (N!)_% X’L(XQ) Xj(;X2) Xk:(:X2) (2.19)
Xi(Xn) xi(Xn) o xa(Xn)

onde o fator (N !)’% ¢ o fator de normalizagao. Neste determinante, temos N-elétrons
que ocupam NN spin orbitais sem especificar qual elétron esta em que orbital. Em sin-
tese, a aproximacao de HF ¢ a substituicao de um problema complexo de N elétrons
por N problemas de um elétron e combina o principio variacional com a suposicao
de que a funcao de onda que descreve o sistema molecular é um determinante de
Slater.

A vantagem de descrever esta funcao de onda como um determinante é que este
obedece o principio de exclusao de Pauli, isto é, a funcao de onda é antissimétrica
em relacao a troca das coordenadas de dois elétrons. E trocar as coordenadas de
dois elétrons corresponde a trocar duas linhas do determinante de Slater, o que leva
a troca do sinal do determinante. Dois elétrons ocupando o mesmo spin orbital, cor-
responde a duas colunas iguais nesse determinante e faz com que este seja igual a
zero, ou seja, mais de um elétron nao pode ocupar o mesmo spin orbital (principio
de exclusao de Pauli). Antissimetrizar um produto de Hartree para obter um deter-
minante de Slater introduz efeitos de troca, assim chamados pelo fato de requererem
que \¢|2 seja invariante a troca de suas coordenadas espaciais e de spin de dois elé-
trons quaisquer. Em particular, um determinante de Slater incorpora a correlagao

de troca, onde o movimento de dois elétrons com spins paralelos é correlacionado.
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Portanto, a funcao de onda antissimétrica pode ser usada para descrever o estado
fundamental de um sistema de N-elétrons e também pode ser descrita por um tnico
determinante de Slater, dado pela Equagao 2.19. Por questoes de simplificagao, serd

usado a notagao a seguir para descrever tal determinante.

(X1, Xo, .., Xn) = (N2 [do) = [X1X2- - XaXb - XN) (2.20)

Assim, o conjunto de spin orbitais moleculares é expresso como:

X(X) = ¢(r) a(w) ou é(r) f(w) (2.21)

Sendo assim, a teoria é nao-relativistica devido a introducao de duas fungoes de spin
a(w) e B(w), que correspondem aos spins up e down, respectivamente; e sdo fungoes
de uma varidvel de spin (w) nao especifica. A forma de expressar a atuagao destas
funcgoes é especificar que o conjunto das duas fungoes de spin é completo e que elas

sao ortonormais:

/dwa*(w)a(w) = /dwﬁ*(w)ﬁ(w) =1 (2.22)

/dwoz*(w)ﬁ(w) = /dwﬁ*(w)a(u}) =0 (2.23)

De acordo com o principio variacional (SZABO; OSTLUND, 1982) é dito que, para
uma dada fungao de onda normalizada |¢) que satisfaga as condigoes de contorno
apropriadas, o valor esperado do hamiltoniano ¢é superior a energia exata do estado

fundamental, ou seja, se:

(9lg) =1 (2.24)

entao,

(¢|H|¢) > Eq. (2.25)

A igualdade é valida somente quando |¢) é idéntica a |¢g) e H é o Hamiltoniano
eletronico total. Com isto, a questao agora é encontrar a “melhor” funcao de onda,

ou os spins orbitais que minimizem a energia eletronica Ej, dada por:

N N

By = (ol 10} = 3~ (xalblxa) + 5 S (xansllxaxs) (2.26)

a ab
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onde,

~

Oultho) = altle) = [ dXG(XDR)NC6) ol
= (ab||ab) = (ablab) — (ab|ba)
- / 0, Xt (X)X () (1 — Po)xa(X0)w(Xa). (2.27)

Py é um operador de permutacao que troca a coordenada do elétron 1 com a do
elétron 2. O termo (ab|ba) surge devido a exigéncia de que as fungoes de onda sejam

antissimétricas.

Pode-se variar sistematicamente os spin orbitais x,, de acordo com o principio vari-

acional, mantendo a condicao de vinculo destes serem ortonormais, ou seja:

(ilxz) = dij- (2.28)

Esta equacao, para os spin orbitais, é a equacao integro-diferencial de HF:

M) + Y / X (2)Prixa(1)

b#a
- I deiu@Elen —ann) @29
b#a
onde
3(1):—1v§— 24 (2.30)
2 1A

A
que é conhecido como operador de uma particula, como dito anteriormente. A energia
do spin orbital y, é €,. A equacao de HF, Equacao 2.29, pode ser reescrita como

uma equacao de autovalores:

(A1) + > J(1) = > Kp(D)]xa(1) = axa(l) (2.31)

b#a b#a

onde Jy(1) é o operador de Coulomb e é dado por:

(1) = [ du@Pri (232

K3(1) sendo o operador de troca e é expresso por:

K1) = / AXoxt (2)xa (20 (1) (2.33)
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que s6 tem sentido quando atua em um spin orbital x,(1), isto é:

Ky(1)xa(1) = [/ dX2X;(2)715 Xa(2)]Xa(1). (2.34)

Para o operador de Coulomb, tem-se:

J(1)xa(1) = | / Xpx; (2)ridxa@ol ). (2.35)

Os valores esperados dos potenciais de Coulomb e de troca J,(1) e Kj(1), sdo obtidos

através das integrais:

DD = [ X0 ue)
(DDl (1)
— [ OuOE GG, (230)

Analisando as duas ultimas equagoes acima, pode-se notar que para b = a na Equa-
cao 2.31, tem-se:
[Ja(l) - Ka(l)]Xa<1) - Oa (237)

portanto, restringindo a somatoria somente em b e, entao, definir o operador de Fock,

f, por:

F) =h(1) + ) [5(1) = Ky(1)): (2.38)
b
Desta forma, tem-se a equacao de HF, na forma canonica, dada por:
fIXa) = €alXa), (2.39)
coma=1,2,...,N. (2.40)

O operador de Fock f(1) é a soma do operador de um elétron h(1) e um operador
potencial efetivo de um-elétron, chamado potencial de HF v"/(1), (PHF) definido

por:

V(1) =) [0(1) = Ky (1), (2.41)

b
Este potencial, é o potencial médio sentido pelo elétron 1 devido aos outros N — 1
elétrons. Reescrevendo o operador de Fock, definido pela Equacao 2.38, este passa a

Ser expresso por:
f(1) = h(1) +07E(1). (2.42)

As equagoes de HF formam um conjunto de equagoes de autovalores com os spin
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orbitais sendo as autofuncoes e as energias dos spin orbitais os autovalores. A solu-
¢ao exata para esta equacao integro-diferencial corresponde aos spin orbitais exatos
de HF. O PHF v"/ (1) sentido pelo t-ésimo elétron depende dos spin orbitais dos
outros elétrons, isto é, o operador de Fock depende das autofungoes |x,) que se
quer determinar. Desta maneira, a equacao de HF é nao-linear e pode ser resolvida
interativamente. Os N spin orbitais com energias inferiores sao chamados de spin
orbitais ocupados. O determinante de Slater formado por estes orbitais é a funcao
de onda HF do estado fundamental |¢pg) e é a melhor aproximagao variacional para
o estado fundamental do sistema, na forma de um tinico determinante. Os spin or-
bitais ocupados sao designados por a, b, ¢, ... (Xa, X, - --) € 0 restante dos membros
do conjunto {xax} sd@o chamados de spin orbitais virtuais que serao representados
por 7, 8,t, ... (Xr, Xs, - - -)- A representacdo do determinante formado por estes spin

orbitais pode ser vista na Figura 2.3. A priori, eles sao um numero infinito de so-

Figura 2.3 - Representagao pictérica dos spins orbitais ocupados (xi ... xn) e dos virtuais

(XN41 -+ X26)-
7 T2k
Spin 5 i
Orbitais ; Xs
Virtuais i .
Tr
LN+1
: IN
Spin E Ib
Orbitais ta
Ocupados 72

pa

lugbes para a equacao de HF (Equac@o 2.29), e um ntmero infinito de spin orbitais
virtuais. Na pratica, a equacao de HF é resolvida introduzindo um conjunto finito de
fungoes de base espaciais conhecidas, que sao as equagoes de HF-Roothaan (SZABO;
OSTLUND, 1982).

Em geral, o conjunto de bases é finito, fazendo com que a solucao obtida nao seja a
solugdo de HF exata e, sim, uma aproximacao SCF (do inglés self consistent field).
A solugao SCF aproxima-se rapidamente da solugao de HF, isto é, os spins orbitais
obtidos aproximam-se dos spin orbitais exatos de HF. Na maioria dos casos, o método

de HF fornece em média 98% da energia total (soma das energias eletronicas e
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repulsdo nuclear) nao-relativistica do sistema ((SOARES, 2012)). A energia restante
¢ a energia de correlagao que pode ser calculada utilizando outros métodos, chamados

de “p6s HF”, como serao descritos nas proximas secoes.
2.5 Meétodos perturbativos

A energia obtida pelo método HF possui, em sua esséncia, um erro que esté rela-
cionado com a correlacao eletronica, ou seja, as interagoes eletronicas sao tratadas
como uma interagdo média autoconsistente (VIANNA et al., 2004). Este erro é uma
caracteristica do método variacional, baseado em um tinico determinante e a origem
deste erro advém do fato de que no modelo de particulas independentes, visto anteri-
ormente, é feita a aproximagao em que as particulas se movem em um campo médio,
gerado por todas as outras particulas, o que implica em desprezar a correlacao dos
movimentos individuais das mesmas ((SOARES, 2012)). Entao, a energia de correla-
¢ao pode ser tratada como sendo a diferenca entre a energia obtida pelo método HF

e a energia exata FEjy, nao relativistica do sistema, como mostra a equagao abaixo:
E.or = Ey — Egp. (2.43)

Os métodos de teoria de perturbacao de muitos corpos e coupled cluster sao esque-
mas perturbativos usados para se obter a energia de correlagao eletronica. A teoria
de perturbacao é, até hoje, uma das mais poderosas ferramentas em fisica de muitos
corpos. A mais popular é a teoria de perturbagao de Rayleigh-Schrodinger (RSPT),
cuja ideia central é dividir o Hamiltoniano em uma parte principal que possui au-
tofuncoes conhecidas, chamada Hamiltoniano nao-perturbado, e uma parte restante
chamada perturbagao. Admite-se que a perturbacao seja pequena, no sentido de que
a solugao exata tenha uma pequena diferenca em relacao a solugao nao-perturbada.
A energia exata é escrita como uma soma de infinitas contribuicoes, chamadas ordens
de perturbagao. Sendo a perturbagao pequena, espera-se que haja uma tendéncia de
convergéncia da série perturbativa, de forma que apenas as contribuicoes de ordens
mais baixas necessitem ser incluidas. Em quimica quantica, a forma usual de pertur-
bacao usa RSPT com a particao do Hamiltoniano eletronico proposta por Mgller-
Plesset (MgLLER; PLESSET, 1934), e por isso é chamada de teoria de perturbagao de
Mpgller-Plesset (MP) (POPLE et al., 1978). O método é também chamado teoria de
perturbagao de muitos corpos (MBPT) (BARTLETT, 1981). Com o desenvolvimento
de MBPT (ou MP) ficou claro que o avango para ordens superiores da teoria de
perturbacao seria mais convenientemente desenvolvido usando a técnica alternativa,

conhecida como coupled cluster (CC). Neste esquema, certas contribuigdes da série
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de perturbacao podem eficientemente ser somadas até ordem infinita. MBPT e sua
extensao natural, CC, constituiem o tema desta secao que discute métodos pertur-
bativos, para o tratamento de correlagao eletronica. Todo o desenvolvimento é feito
supondo-se que o estado de referéncia (nao perturbado) pode ser descrito por uma
unica configuracao (Hartree-Fock). A seguir, serd exposto a formulagao basica RSPT

que servird como fundamento para a introducao de MBPT.
2.5.1 Teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrédinger

Suponha que temos um sistema descrito por um Hamiltoniano H, que por simplici-
dade vamos supor independente do tempo, para o qual somos incapazes de resolver

a equacao de Schrodinger analiticamente:

Suponha também que exista um hamiltoniano H®) que difere pouco de H, para o
qual a equacao:
HOpO) = 00 (2.45)

pode ser resolvida exatamente. A ideia basica de RSPT é escrever o Hamiltoniano

original como:

H=H9 4V (2.46)

de maneira que os autovalores e autofuncoes desconhecidos de H podem ser obtidos

©) ¢ dos elementos de matriz

a partir dos autovalores e autofuncoes conhecidos de H
de V na base das autofuncoes de H(®). Nesta particio, H® é chamado Hamiltoniano

nao-perturbado e V' é chamado perturbagao. Formalmente, é conveniente escrever:
H=H9 4 \V (2.47)

onde o parametro A é introduzido para facilitar o ordenamento das corregoes na
energia e na fungao de onda. No final faremos A = 1. A expressao acima deixa claro
que tanto a energia como a funcao de onda perturbadas dependem parametricamente
de A, ou seja:

By

Eo = E (2.48)

o = ¥§ 9 (2.49)

onde ¢ representa o conjunto das coordenadas da funcao de onda. O subscrito 0

indica o estado de interesse, que na maioria das vezes ¢ o estado fundamental. Uma
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expansao de Fy(\) em torno de A = 0 nos da:

W _ po (o o 1 d*Eq
Ey” = Ey” + A heo + A 5 (g e + (2.50)
Definindo: B | 2R
1 _ Yo 2+ 0 o
EO - ( d)\ )AZO?EU 2'( d)\2 ))\:0, (251)
Podemos escrever:
Eo=EY + AE{" + XEP + ... (2.52)

onde Eén) é chamado correcao de ordem n na energia. Analogamente, pode-se escre-

Ver:
o = 3 + M5 + A28 4 - (2.53)

onde 1/}(()71) é a correcao de ordem n na fungao de onda.

s . ~ 0 . ~
Para nossos propésitos vamos supor que o estado nao-perturbado, Ec(, ), seja nao-

degenerado. Supondo ainda que H e H® sejam hermitianos e que as autofuncées

nao-perturbadas sejam ortonormais, ou seja:

V=vi (2.54)
HO = gO1t (2.55)
<¢§O)W§O)> = 0y (2.56)

As corregoes na energia e na funcao de onda sao obtidas fazendo-se a substituicao das
Equagoes 2.52, 2.53 e 2.47 na equagao de Schrodinger perturbada 2.44 e igualando-se

os termos de mesma ordem em A. Fazendo assim, obtemos:

A = H%g = Egug

A= (HY = Eg)dy = (Eg — V)i

A= (H = By = (Ey = Vo + Egvf

A= (H = B = (Eo — V)ug + Egtho + Egul

A= (HY = By = (B — V)gg '+ Egvg "+ + Egdy (257)
Multiplicando as equagoes acima por (1| e utilizando o resultado:

(ol (H" — Ep) =0 (2.58)
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Obtemos:

B = @ v

B = W1V — B

B = @V = EO) ) — ES WP 1)
: (2.59)

B = @)V = B8 = EQ @008 — = BTV 0 )

Os conjuntos de Equacoes 2.57 e 2.60 permitem obter, pelo menos em principio,
as corregoes em qualquer ordem na fungao de onda e na energia. E(()l) ¢ obtido
imediatamente da primeira expressao na Equagcao 2.60; com isto, resolve-se a segunda
expressao e obtém-se ¢(()1); a partir dai obtém-se E(()Z); resolve-se entao a terceira

expressao na Equacao 2.57 para obter w((f), e dai obter E(g?’), e assim por diante.

As expressoes para as correcoes na energia, dadas na Equagao 2.60, podem ser sim-
plificadas utilizando-se a normalizagao intermediaria. Consideremos, por exemplo, a
segunda expressao da Equacao 2.57. E f4cil ver que se w(()l) for solucao desta equacao,
entao 1/1(()1) + ’y@ZJ(()O), com 7 arbitrario, também é solugao. O mesmo raciocinio pode
ser entendido para as outras corregoes, ou seja, se acrescentarmos qualquer multiplo
da funcao de onda nao-perturbada wéo) a qualquer wg"), obtém-se uma nova solucao
para as Equacgoes 2.57 e o nimero de solucoes é, portanto, infinito. Uma das formas

de se fixar a solucao é impondo a normalizacdo intermedidria
(¥olto) =1 (2.60)
Substituindo ¥y pela expansao (2.53), obtemos:
(UB1U8) + AwBlwe) + N(ugleg?) + - =1 (2.61)
Para que esta identidade prevaleca para qualquer valor de A, devemos ter:
(W8 196”) = dno (2.62)

A normalizacao intermedidria consiste, portanto, em impor que as correcoes na fun-
¢ao de onda nao tenham nenhum componente da solucao nao-perturbada, o que nao

implica que as corregoes de cada ordem sejam ortogonais entre si. Em principio, a
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funcao de onda perturbada nao é normalizada, ou seja,

(toltho) # 1 (2.63)

Evidentemente, isto nao é problema, uma vez que, apds obtida, 1y pode ser norma-
lizada. Com a normalizacao intermediaria as equagoes para as correcoes na energia

se simplificam para:

EMN = Vgt

EY = wvIwiy
ES = wvIus?)

EP = @Pvipd ) (2.64)

As equacoOes acima sugerem que para se obter a energia corrigida até a ordem n é
necessario o conhecimento da funcao de onda até ordem n— 1. Na verdade, é possivel
mostrar (LOWDIN, 1965) que o conhecimento da corre¢ao de ordem n, na funcao de
onda, nos permite calcular a correcao na energia de ordem 2n+ 1. Porém, na maioria
das vezes é muito dificil resolver exatamente o conjunto de Equagoes 2.57. Nestes

casos uma boa opgao é obter a solugao por expansao.

Os procedimentos anteriores mostram como as correcoes na energia e na funcao
de onda podem ser obtidas exatamente a partir do conhecimento do espectro do
problema nao-perturbado e evidentemente pode ser estendido a ordens superiores.
Entretanto, deve-se observar que as expansoes requerem somas infinitas e, em muitos
casos, uma integracao sobre o continuo. Frequentemente, estas somas terao que ser

truncadas, dando apenas valores aproximados.
2.5.2 Teoria de perturbacao de Mgller-Plesset

A teoria de perturbagao de muitos corpos normalmente utiliza a partigao de Mgller-
Plesset e por isso é também chamada de Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset, a
qual se baseia na teoria de Rayleigh-Schrodinger (MERZBACHER, 1998), que foi apre-
sentada na Secao 2.5.1, considerando uma separacao conveniente do hamiltoniano

total do sistema em duas partes: H= ]/:7\() +V.

A teoria MPPT considera como ff\o, o hamiltoniano nao perturbado, a soma de
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operadores de Fock,
N N
Hy =Y f(i) =) [h(i) + v ()], (2.65)
i=1 i=1
e V édado pela diferenca do termo que representa a repulsao eletronica e o potencial

V=>"r;t - ZUHF(i). (2.66)

1<j

de HF, ou seja:

Para se obter a expansao da perturbacao para a energia de correlacao, é necesséria a
escolha de um hamiltoniano que pode ser obtido por véarios métodos. O hamiltoniano
usado neste formalismo é o hamiltoniano de HF (Hj), para um sistema de N-elétrons.

O problema agora consiste em resolver uma equacao de autovalor do tipo:
HI¢Y) = (Ho + V)|¢a) = Eulén) (2.67)
com as autofungoes e autovalores de ﬁ[o conhecidos, ou seja:
Holo?) = EP|6) (2.68)

Se a perturbagcao V 6 muito pequena, espera-se que |¢,) e FE, sejam proximos de
\qﬁfzo) ) e E,(LO), respectivamente. Para melhorar sistematicamente as autofuncoes e
autovalores de PAIO, e também para que eles se tornem cada vez mais préximos das
autofuncgoes e dos autovalores do hamiltoniano total, H , introduz-se um parametro

de ordenamento, A, tal que se possa escrever:
H = Hy+\V. (2.69)

Expandindo as autofuncoes e os autovalores em uma série de Taylor de poténcias de

A, em torno de A = 0, tem-se:

6n) = [67) + A1) + A2[pl2)) + - - (2.70)
|E,) = EO + AEW + N2ED 4 ... (2.71)

onde Eé”) é conhecido como a correcao da energia de k-ésima ordem. O problema
agora passa a ser como expressar estas quantidades em termos da energia de ordem-
zero e os elementos de matriz da perturbacao V entre a fungdo de onda nao-
perturbada, ((blHA/ka) Isto, supondo que as séries dadas pelas Equacoes 2.70 e 2.71

convergem para A = 1 e que, para uma pequena perturbacao, onde apenas os primei-
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ros termos da série sao considerados, tem-se uma boa aproximacao para a verdadeira

funcao de onda e para o autovalor.

Impondo que as funcdes de onda de H, sejam normalizadas (pilp;) = 1, faz-se

também uma normalizacao intermediaria tal que:

(O ]dn) =1 (2.72)

Esta normalizacao pode sempre ser feita, isso se \gb;o)) e |¢n) nao forem ortogonais.

Portanto, ao se multiplicar a Equagao 2.70 por (q5,<10)| tem-se:

(0 6n) = (B1617) + Mo 01 + AoD o) + - = 1. (2.73)

sendo que a equagao acima vale para todos os valores de A. Consequentemente, os

coeficientes de \* devem ser iguais e assim tem-se:

(o) =0, (2.74)
com k = 1,2,3,... . Substituindo as Equacoes 2.72 e 2.73 na Equagao 2.67, tem-se:

(Ho + V)(|69) + NoD) + M2[o@) + - ) =
= (B + AED + N2E@ - )(|oD) + A¢)) + A2pP) + - --), (2.75)

Resolvendo o sistema em relagao aos coeficientes de \*, obtém-se:

Holg") = E|6") paran =0 (2.76)
HolpM) + V]oM) = EQ o0y + ED|¢O)Y paran = 1 (2.77)

Holo?) + VIol) = EP16D) + EN o) + EP|6) paran=2 (2.78)
e assim por diante.
Multiplicando cada uma destas equagoes por <¢$LO)| e usando a relagao de ortogona-

lidade dada pela Equacao 2.70, obtém-se as seguintes expressoes para as energias de

n-ésima ordem:

EO = (6| Hy| o) (2.79)
EY = (O V]6) (2.80)
E® = (O V]p1) (2.81)
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Todas as correcoes de ordem superior a dois na energia podem ser utilizadas para
resolver o conjunto de Equagoes 2.75 para |gz5£f)> e entao determinar a energia de

Kk-ésima ordem.

Reescrevendo a Equacao 2.77, que determina a fungao de onda de primeira ordem,
1), obtém-se:

(B — HololM) = (V= EMe?) = (V= (¢ [VIe)Iel?).  (2.82)

Esta equacao é muito parecida com uma equagao de autovalor, porém é uma equa-

¢ao diferencial nao-homogénea (ou, em geral, integro-diferencial). Uma maneira de
~ , . 1 ~ jn

resolver equacoes semelhantes é expandir ]gbsl )> em termos das autofuncoes de Hy,

onde se exige que formem um conjunto completo:

) =) " cM]e™). (2.83)

Multiplicando esta equacao por <¢§O)|, tem-se:

(@O1o)) = (@1 cVoll) = e, (2.84)

pois as autofuncoes de ffo sao ortonormais. Além disso, da Equacao 2.74 pode-se

: 1
verificar que Y = 0, e desse modo:

B) = (6 V[al). (2.85)

LF#En

Multiplicando a Equacao 2.74 por \QSEO)) e usando o fato de que as funcoes de onda

de ordem zero sao ortogonais, tem-se:

(B = E)(00161)) = (¢ V1o, (2:86)

n

Usando a expansao dada pela Equacao 2.85 na expressao da energia de segunda-

ordem dada pela Equacgao 2.81, obtém-se:

EP = =P IVIel)) = > (a7 IVI6[) (0 |6)). (2:87)

L
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Finalmente, com a Equacao 2.86, obtém-se:

X L\ W LT TR

L L

que ¢é expressao para a correcao de segunda ordem na energia.

A correcao de primeira ordem na energia pode ser calculada, pois envolve apenas a
integral <¢$LO) |‘A/|¢$LO)>. Jé para as outras correc¢oes na energia, deve-se calcular todos os
elementos matriciais da coluna n (para E,(LQ)) e ainda todos os elementos matriciais da
matriz inteira para qﬁq(ll) e ¢$3). As maiores contribuicoes para a correcao de segunda-
ordem na energia provem dos niveis proximos ao nivel n, como se pode ver na

Equacao 2.88, devido ao fator ﬁ comum nas correcoes.
B K

De acordo com o teorema de Brillouin (SZABO; OSTLUND, 1982), somente as ex-
citacoes duplas podem interagir diretamente com o determinante de HF', pois os
primeiros elementos da matriz sao iguais a zero e os elementos secundarios sao ape-
nas integrais de dois elétrons sobre os orbitais moleculares. Com isto, a energia
E,(LO) + E,(ll) = Fyr. A primeira correcao para a energia HF aparece com a energia de
perturbacao de segunda ordem. Este termo pode ser representado como uma soma

de excitagoes duplas, que pode ser expresso por:

bl|rs)|*
E® — [(a 9.89
’ a§;<s€a+€b_(€r_€8 ( )

onde, ¢; refere-se a energia do orbital molecular i. A soma estende-se sobre todos

orbitais moleculares ocupados (a,b,...) e os virtuais (r,s,...).

A obtencao de corregoes para a energia de ordem superiores é possivel com o uso
de uma &lgebra bem mais complexa, entao o que normalmente se faz é utilizar a

representacao diagramatica (VIANNA et al., 2004) da teoria de perturbagao orbital.
2.5.3 Meétodo Coupled Cluster

O método de “coupled cluster” (CC) é uma técnica numérica capaz de descrever um
sistema de muitos corpos, fornecendo a energia de correlagao eletronica de maneira
sistemética e bastante eficiente. E uma das metodologias “ab wnitio” pés-HF que co-
mega a partir do método de orbital molecular Hartree-Fock e adiciona um termo de

correlagao levando em consideracao a correlacao eletronica.

Este método trata um sistema de muitos elétrons separando-o em vérios aglomerados
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(clusters) com poucos elétrons, calculando as interagoes entre os elétrons de um

mesmo aglomerado e depois entre diferentes aglomerados.

A partir da segunda quantizacao (MERZBACHER, 1998), o determinante duplamente

excitado |¢}) pode ser escrito como:
657) = abajaia;|g) (2.90)

onde os operadores a; e a; removem os spin orbitais ocupados do determinante HF
e os operadores af e az criam spin orbitais virtuais. O mecanismo matematico que

permite esta abordagem é o de escrever a funcao de onda de “coupled cluster” como:

|6) = e”|¢o) (2.91)

onde T' é chamado de operador de cluster, que inclui todas as excitacoes possiveis

de uma s6 vez e é definido como:

I'=T+1Ty+---+1T, (2.92)
Os operadores de criacao e aniquilagao 17,75, ... sao definidos de maneira que:
Tigo =y Ciot, (2.93)
Todo = »  Cilesy. (2.94)
ij,ab

Assim, as aplicacoes de T, T5, . . . geram configuracoes mono, duplas, triplas, quadru-
plamente excitadas, e assim por diante; e ¢ é a configuragao onde o orbital ocupado
x; € substituido pelo spin orbital virtual y,. Nesta notacao, 7 e j,... representam
orbitais ocupados no determinante de referéncia e a e b, . . . representam spin orbitais
desocupados. Os coeficientes C' sao reais e chamados amplitudes de cluster. Basica-
mente, T} é o operador que gera as configuragoes simplesmente substituidas e, T3 é
o operador que gera as configuracoes duplamente substituidas, e assim por diante.
Dessa maneira, faz-se uma relagao com o método de interagoes de configuragoes

reescrevendo a funcao de onda como:

9) =1+ U1 +Us+Us+--)|9) ?Jb' (2.95)
CO1: 1 1
Uy =TU, =T, + anUg =Ty + ng + 1Ty (2.96)
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e assim sucessivamente. U; representa as substituicoes que aparecem na expansao da

funcao de onda e pode ser separado em duas partes,
U=Ti+Qi (2.97)
onde T; é o termo conexo e (); é o termo desconexo.

Os coeficientes C's devem ser obtidos de forma que a funcdo de onda |¢) seja uma

solugao da equacao de Schrodinger eletronica. Dessa forma, tem-se:
Hel'lgo) = Ee’|¢y). (2.98)
Multiplicando a Equacao 2.98 por e~ 7, tem-se:
e " He'|po) = e~ Be' [ o) (2.99)

que, consequentemente, pode ser reescrita como:

Bloo) = [H+[H.T] + [[H,T].1 (2.100)
+ olllA, 7,71, 7)
gl 7, 7,7, T ).

Dessa forma, as equagoes para a energia e para as amplitudes de cluster sao obtidas a
partir da multiplicagdo da Equagao 2.99 por (¢o| e pelos determinantes substituidos
até ordem p, da seguinte forma:

P (¢ole " He" |¢o) (2.101)

(¢ole=TeT|po)

A primeira aproximacao desse método inclui somente o termo 75 no operador de
cluster e é chamada de aproximacao CCD (do inglés Coupled Cluster Double). Com

esta simplificagao, a equacao de Schrodinger eletronica passa a ser:
e 2 He™|py) = Elpo). (2.102)

Multiplicando a Equagao 2.102 por (¢g| e usando a Equagao 2.94, a energia eletronica

corrigida através deste método passa a ser escrita como:

E = Escr+ Y Y (ijllab)Cyy (2.103)

1<j a<b
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onde Egor é a energia HF obtida através do procedimento SCF. A solugao das
equacoes para as amplitudes de cluster constitui a maior dificuldade do método
coupled cluster, pois ao se abrir os somatdérios, pode-se verificar que todos os coefici-
entes aparecem em todas as equacoes, de modo que estas sejam acopladas e tenham
que ser resolvidas autoconsistentemente. Existem outros métodos mais convenientes,

como CCSD e CCSD(Q) que foram empregados neste trabalho.
2.6 Métodos computacionais

Para a solucao da Equacao de Schrodinger eletronica, Equacao 2.3, é necessario o
uso de cédigos de estrutura eletronica. Hoje em dia, existem varios codigos disponi-
veis, alguns livres, como GAMESS (SCHMIDT et al., 1993), DALTON (HELGAKER et
al,, 1997), COLUMBUS (LISCHKA et al., 2012), e outros pagos como o GAUSSIAN
(FRISCH et al., 2009) e MOLPRO (WERNER et al., version 2012.1).

Usando os métodos de correlagao de elétrons reduzindo significativamente o au-
mento do custo computacional com o tamanho molecular, calculos abinitio podem
ser realizados em moléculas muito maiores. Estes métodos tém sido recentemente au-
mentados por termos explicitamente correlacionados, o que reduz fortemente tanto
os erros de truncamento do conjunto de bases quanto os erros das aproximagoes

locais.

2.6.1 MOLPRO

MOLPRO (WERNER et al., version 2012.1) é um programa ab initio para célculos
de estrutura eletronica que contém contribuicoes de uma série de autores. Sua én-
fase estd em calculos altamente acurados, com vasto tratamento do problema de

correlacao de elétrons através de coupled cluster.

A base deste programa utilizado consiste na multiconfiguration SCF, multireferéncia
CI e rotinas coupled cluster, e estes sao acompanhados por um conjunto completo

de recursos de apoio. Dentre muitos outros recursos, inclui:

e Muitas propriedades para um elétron.

e Algumas propriedades para dois elétrons.

e Camada fechada (Closed — shell) e Camada aberta (Open — shell), (spin

restrito e irrestrito), campo auto consistente.

e Teoria do Funcional da Densidade com varios gradientes corrigidos de po-
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tenciais de troca e correlagao.
e Multiconfiguragao SCF, procedimento quadraticamente convergente.

e Teoria de perturbagdo Mgller-Plesset (MPPT), Coupled Cluster
(CCSD), a interagao de configuragdo quadratica (QCISD), e Brueckner
Coupled Cluster (BCCD) para sistemas de camada fechada.

e Teorias coupled cluster camada aberta Open — Shell.

e Gradientes de energia analiticos para métodos SCF, DFT, MP2 e
QCISD(T).

e Otimizacao de geometria.

e (Cdlculos da frequéncia vibracional, intensidade e propriedades termodina-

micas.

e Execucao paralela em méaquinas de memoria distribuida.

Informagoes adicionais, asim como exemplos de arquivo de entrada (input) e saida

(output) de dados podem ser consultados no Apéndice B.
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3 SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL (SEP)
3.1 Introdugao

O conceito de superficie de energia potencial tem-se revelado um dos mais funda-
mentais em diversos ramos da ciéncia (GLASSTONE et al., 1941). Os pontos de minimo
numa superficie de energia potencial correspondem as geometrias de equilibrio das
moléculas correspondentes e os pontos de sela, ou “estados de transi¢ao”, desem-
penham um papel muito importante na determinagao da velocidade das reagoes

quimicas, quando ocorrem.

Na superficie de energia potencial (que caracteriza um sistema particular) estao in-
corporadas informagoes acerca das espécies reativas isoladas (reagentes e produtos
da reac@o), sobre a sua interagao a grandes distancias (interacdo de van der Waals),
sobre as deformacoes moleculares que conduzem a formacao ou ruptura de ligagoes
quimicas, sobre as barreiras energéticas que devem ser superadas para que seja pos-
sivel a ocorréncia de reagao quimica e sobre as geometrias de equilibrio e outras
propriedades dos intermediarios da reagao. Nao é dificil compreender a enorme im-
portancia que o conceito de superficie de energia potencial adquire nos mais diversos
dominios cientificos e que grande parte do esforco desenvolvido em Quimica Tedrica

se oriente para a formulacao de métodos adequados ao seu calculo.

Do ponto de vista computacional, muitos aspectos da quimica podem ser reduzidos
a obtencao da SEP. Mas trés problemas basicos relacionados as limitagoes compu-

tacionais devem ser levados em consideracao ao resolver tal equacao.

O primeiro deles é o nimero de configuragoes nucleares (considerado muito grande,
em alguns casos, chegando aos milhares) para os quais se deve calcular a energia
eletronica para descrever detalhadamente a SEP, desde a regiao de forte interagao

até as regioes assintdticas.

Segundo, o sistema apresenta diferentes caracteristicas fisicas para diferentes posi-
cionamentos dos nucleos, logo as func¢oes de onda obtidas da solucao da equacao de

Schrodinger serao bastante distintas para diferentes configuragoes nucleares.

E o terceiro, é necessario empregar métodos ab initio bastante acurados para que se

obtenha um bom resultado do célculo da estrutura eletronica.

No capitulo 2 deste trabalho descrevemos alguns dos principais métodos utilizados

para o calculo da estrutura eletronica. Para a escolha do melhor método abinitio
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que sera utilizado, leva-se em consideracao as caracteristicas fisicas do sistema a ser
estudado, bem como a exatidao que se deseja das energias em cada regiao onde o pro-
cesso ocorre especificamente e o tempo computacional disponivel para a realizagao

dos calculos.
3.2 Metodologia e desenvolvimento

A Superficie de Energia Potencial (SEP) dos sistemas propostos neste trabalho
pode ser representada esquematicamente em um sistema de coordenadas cartesi-
anas (x,y,z) e descrita por cinco coordenadas de Jacobi como mostrada na Figura
3.1.

O vetor que conecta os centros de massa das duas moléculas é descrito pela letra
R. O eixo imaginario A, passa pelo centro de massa (CM;) da molécula de Hy O
e é paralelo ao vetor que une os atomos H-H em HyO (vetor de Jacobi). O eixo
A1, é definido pelo eixo paralelo as ligagoes X-X ou H-X das moléculas X5 ou HX,
respectivamente. Os angulos polares (6; e 03) sao os angulos formados entre os eixos
Ai-z e As-z, respectivamente, e variam entre 0 e w. O angulo de diedro, ¢, entre
os planos formados pelos eixos Ai-z e As-z, com valores entre 0 e w. Finalmente,
o angulo «, que descreve a rotacao da molécula H, O em torno do eixo A, e varia
entre 0 e 2r. O angulo a é 0 quando o vetor que une C'M, e o 4&tomo de oxigénio se
estabelece no plano passando pelos eixos A; e A; na configuracao onde o atomo de
oxigénio tem a posigao mais distante de C'M;. O angulo a é m quando este vetor esta
no mesmo plano, mas na posi¢ao mais proxima de CM;. Finalmente, este angulo é

7/2 quando o vetor é perpendicular ao plano definido por Ay e A;.

Nessa abordagem, o potencial de interacao dependera do sistema de coordenadas
baseado nas configuragoes principais do sistema. Assim, permite-se calcular um nu-
mero reduzido de pontos e obter uma superficie de energia potencial analitica, que
podera ser derivada para efetuar célculos de dinamica molecular, maximizada e/ou
minimizada para obter estruturas de transicao e minimos locais e globais, que sao
pontos importantes para uma andlise completa da superficie. Esta teoria de liga-
¢oes moleculares foi muito bem explicada na introducao da dissertacao de mestrado
realizada em 2014. (CRUZ, 2014)

Matematicamente, a SEP é representada como uma expansao em harmonicos esfé-

ricos, separando a dependéncia radial das angulares, utilizando uma funcao radial
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multiplicada por uma fungao angular:

V(R; v, 61,05, 0) ZVm (av, 61,05, 0) (3.1)

onde os coeficientes v,,(R) sdo a expansao dos momentos dependendo da co-
ordenada R e F,,(«a, 0,05, ¢) sdo as fungdes angulares, que podem ser escritas
em termos de uma funcao w;(a), multiplicada pelo harménico esférico bipolar
Y 1, (601,05, ¢)(AQUILANTI et al., 2003):

V(Ria,01,05,¢) = 47> wi(e) > vf, 1, (R)YE (01,605,0) (3.2)

Li,L2,L

Com Ly,Ly =0,1,2,--- | |Ly — Ls| < L < Ly + Lo; desta forma, pode-se escrever a

equacao como:

V(R;a, 01,02, 0) —47Tzwz Z (Ll b L)]VLILQ(R)YLI(thbl) " (02, 9—¢1)

LTl m —m 0

(3.3)

Ly Ly, L
onde ! 2 é conhecido como o simbolo 3—j de Wigner (VARSHALOVICH
m —m
et al, 1988), -min(Ly, Ly) < m < min(Ly, Ly), Y71 (01, ¢1) e Y., (02,¢ — ¢1) sdo os
harmonicos hiperesféricos, que podem ser truncados para L; = Ly = 2 (NOVILLO et

al., 2011).

Para o sistema H5O- - - X5 somente os termos pares sao considerados, enquanto que
7
para o sistema HyO---HX, L; serd par enquanto Ly podera ser par ou impar, con-

sequentemente L poderd ser par ou impar, devido a simetria do sistema.

Em ambos os sistemas, a forma geral para w;(a) é dada por uma expansao em
COSSenos:
w;(a) = a; + b; cos(a) + ¢; cos(2a) (3.4)

Considerando i de 1 a 3 com o = 0, 7/2, 7 0 que permite determinar a;, b;, ¢; como

segue:

wi(a) = (1/4) 4 (1/2) cos(a) + (1/4) cos(2x)
wa(a) = (1/2) — (1/2) cos(2a)
ws(a) = (1/4) — (1/2) cos(a) + (1/4) cos(2a) (3.5)

31



Figura 3.1 - Representagao esquemética das coordenadas (R, «, 01, 02 e ¢) em um sis-
tema de coordenadas Cartesianas (x y z) especificando a posigao do complexo
H50--- X5 ou HyO- - - HX, onde X trata-se dos atomos H, F, Cl e Br. A coor-
denada radial, R, é a distancia entre os centros de massa C'Ms da molécula
de HoO e CM; da molécula de X9 ou HX; a é o angulo azimutal que define
a posicao do dtomo de oxigénio na molécula H2O; ¢ é o angulo que descreve
os planos formados entre os eixos Ai-z e As-z em relagao ao eixo z; 01 e 05
sao os angulos polares com valores variando entre 0 a 7, correspondendo a
orientacao dos eixos A e Ay em relacdo & coordenada z.

Ay

3.2.1 SEP do sistema H,O--- X,

Os calculos foram realizados considerando 6 configuragoes principais para o sistema
H50- - - X, (sendo fixadas 3 posigoes para o dtomo de oxigénio na molécula da agua,
totalizando dezoito geometrias), de acordo com a orientac¢ao (R, «, 61,05, ¢) das mo-
léculas. Uma explicacao detalhada destes angulos foi realizada na segao 3.2, onde

também ¢é possivel observar a definicao das coordenadas na Figura 3.1.
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Apds manipulacoes algébricas da Equacao 3.3, obtém-se:

Vi,0.-x,(R; a0, 01,09, 0) = Zwi(a)-{vgo(i; R)

V5

+ T[l + 3 cos(20,)|vg, (i; R) + \/Tg[l + 3 cos(20,)]vay(i; R)

+ \1/—65[3[1 — c08(26,)][1 — cos(26y)] cos(2¢)

+ 12sin(26,) sin(26;) cos(¢)

+ [143c0s(26,)][1 + 3 cos(26,)]]vD,(i; R)

B %;_4[—3[1 — 08(20,)][1 — cos(26,)] cos(2¢)
+ 65in(26,) sin(26,) cos(¢)

+ 1+ 3cos(26,)][1 + 3 cos(26,)]]v3,(i; R)

+ 3—\/%[[1 — c0s(26,)][1 — cos(26,)] cos(2¢)

224
165in(26,) sin(26,) cos()

+  2[3cos(26,) + 1][3 cos(26) + 1]Jug, (i; R) }

(3.6)

Com a finalidade de expandir os momentos da interacao potencial V(R, «, 6, 65,

¢) e de acordo com (NOVILLO et al., 2011), pode-se identificar dezoito configuragoes

principais para o sistema HyO- - - X5, escolhidas por consideragoes fisicas e geométri-

cas, conforme figura 3.2.

A vantagem desta escolha é poder selecionar um nimero de configuragoes que per-

mita a interpolagao correspondente as simetrias de interagoes entre as moléculas

que formam o sistema. As configuragoes principais dependem dos valores de seus

angulos «, 01, 05 e ¢ (mostrado na Fig.3.1 com detalhes). Fixando um valor para o

angulo «, tem-se um sistema com com seis equagoes (Equagao 3.6), que podem ser

algebricamente invertidas pela Regra de Cramer para obter:

vdo (i3 R)
Vg, (:R)
U%O (;R)
U(2)2 (4R)
U;Q (4R)

vy (i3 R)

52V (5;R)+ VL, (5:R)+2(Vr, (i3R)+ Vi (i:R)+Vx (i3R))) )

50z (F2VE (5R)+ Ve, (5R)+2(Vr, (R)+ Vi, —Vx (i5R)) )

— 55 (2VEr (5R) = VLo (i5R) + Vi, (R)—2V, +Vx (i5R))
ﬁ(2(4VH(i;R)7VL(i;R)75(VTa+VTb+VX (i;R)+12Vz, (i;R))

5V 213V (6R) =V, (;R)+7(Vra (i;R)+Vr, (i3R)—2Vx (i;R)—12Vz, (§;R))

2/ EVa(G:R)+VE, —2Vz,)
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O termo isotrépico total da energia potencial, dado por:
0 L L Ly
Voo (1) = Z—Lvoo(oa R) + 5”00(”/27 R) + ZUOO(Wa R) (3.8)

e é de grande importancia por poder ser medido experimentalmente através de feixe
molecular com moléculas quentes rotacionais (PTRANT et al., 2006) podendo ser com-
parado com outros sistemas semelhantes, oferecendo uma certa referéncia. Os valores
de Vi (i; R), Vi(i; R), Vr,(4; R), Vi, (i; R), Vx(i; R) e Vz(i; R) s@o termos determina-
dos por céalculos ab initio, relembrando que ¢ indica as trés possibilidades de valor

do angulo « escolhido para representar trés conjuntos de configuragoes principais.

Vale lembrar que as configuracoes L. = L, = L~, bem como T,. = T,- devido a
simetria do sistema, sao invariantes, veja a Figura 3.2, com isso o nimero final de

configuragoes principais de 18 reduz para 15.

Figura 3.2 - Ilustragao das configuracoes principais utilizadas para o sistema HoO- - - Xs.
Entre parénteses estao indicados os valores referentes aos angulos 61, 65 e ¢.
A esquerda dos valores dos angulos estd indicada a nomenclatura da configu-
ragao principal.

a=0 o= n/2 o= 7/2
’ ;. - )
< (nf2,7/2,0) Hl n/2,1/2,0) 5 (n/2,m/2,0) T, < (n/2,0,0) T, (n/2,0,0) T;» (=/2,0,0)

0,00 00 ‘9’00 CJ“ ‘“}“

L.(000) = L,(000 = L,(000)
T“(onfzo) T, 1 (0,7/2,0) Ty (

0,n/2,0)

0 $0 bo 20 50 of

X (m2mi2,712) X (m’2 /2, 7/2) > (m/2,n/2, n/2) < (m/4,n/4,0) 1 (m/d,m/4,0)
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3.2.2 SEP do sistema H,O---HX

Para o sistema H,O- - - HX, foram realizados os calculos para 9 configuragoes prin-
cipais (também considerando 3 posigdes pra o atomo de oxigénio na molécula de

agua), totalizando 27 geometrias para estudo, conforme Figura 3.3.

Nestes complexos HyO- - - HX, onde uma das moléculas é heteronuclear, os momentos
) )
pares e impares contribuem para o somatério na Eq. 3.3, e o truncamento também

é valido para L = Ly = 2. Apés extensiva manipulagao algébrica, obtem-se:
Vinonix (B, 01,02,0) = Y wi(a) - {vfy(i; R)

+ V3cos(By)]v, (i3 R) + ?[1 + 3 cos(20) v, (i; R)
Vb4

+ —[1 + 3 cos(20,)|v3y(i; R)
V6

— —[[1 + 3cos(20,)] cos(6y)

4
4+ 3cos(¢)sin(26,) sin(6y)]vy, (i; R)
+ %[[1 + 3 cos(26,)] cos(6y)
—  2cos(¢) sin(26,) sin(6,)]v3, (i; R)
+ \1/—63[3[1 — c0s(26,)][1 — cos(26;)] cos(2¢)
12 5in(26,) sin(26;) cos(¢)
+ 14 3c0s(20,)][1 + 3 cos(260,)]]v,(i; R)
B %[—3[1 — c08(26,)][1 — cos(26,)] cos(2¢)
+  6sin(26,) sin(26;) cos(¢)
+  [1+3c0s(26,)][1 + 3 cos(26,)]]v3,(i; R)
+ @[[1 — c0s(26,)][1 — cos(26y)] cos(2¢)

224
— 16sin(26,) sin(26) cos(9)

+  2[3cos(26,) + 1][3 cos(26,) + 1]]va, (i; R) } (3.9)

Fixando o angulo « e utilizando as 9 configuracoes principais, a Equacao 3.9 alge-
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bricamente invertidas pela Regra de Cramer:

Ugo (i;R) =

vi (5R) =

V32 (i:R)

v3,(4;R)

U%l(i;R)

_I_

Ugl(i;R)

+

09, (i R)

U§2(i?R)

UgQ(i;R)

O termo isotrépico total da energia potencial é calculado da mesma forma para

15 (4Ve (6 R)+ VL, (5 R)+ VL, (6:R)+2(Vr, (i5R) + Vi, (53 R)+2(Vir, (:R) + Vi (i3 R))) )

1 (Vi (5R) =V, (5R)+2(Vr, (5:R)— Vi, (isR)))

5uz (=2Vi (5R)+ VLo (i:R) + Vi, (i R) +2(Vir, (R)+ Vi, =V (R)—Vx (i5R)) )

— 5% (2Vir (5R) = Vi, (R) = Vi, (R)+Vr, (R)+Vr, —4Vr, (i:R) +2Vx (5R) )
5075 6V (R)+(3-2V2) Vi, (5R) +(3+2V2) Vi, (:R) +(3+2V2) Vi, (i:R) +

(3—2v2) Vg, (i;R)+6(Vr, (i;R)—2(Vz, (i;R)+Vz, (i;R))))
25 (2v2(Vi (4:R)+ Vi, (:R)—2(Vz, (:R)+Vz, (i3R)))+

(2+v2) (Vi (5 R)+Vr, (i3R)+(=2+v2) (Vi (iR) +Vr, (i5R)))

451\/5(2(7VH(1‘;R)72VTC (i;R)—5Vx (i;R)+6Vz, (i;R)—6Vz, (i;R))+

(2-3V2) (Vi (5R)~ Vi, (i:R)) + (243v/2) (Vi (55R)~Vir, (i5R)))

= L5 (2VE(Va (5R)+2Ve, ()~ TV (i:R) ~3Vz, (i:R)+3Vz, (i:R))+
T (3-2V2)(Vi, (i3R) =V, (i3R)) +(3+2V2) (Vr, (:R) = VL, (i3R)))
= Z\/Z@Vu(i:R)~Vr,(i:R)~2Vz, (i:R)+2Vz, (i;R))+

+ (+V2)(Vi, (5R) =V, (i3R)) +(1-v2)(Vy, (5 R) =V, (i;R)))

ambos os sistemas, dado por:

Os termos da interac@o a serem determinados sao: Vy(i; R), Vi, (i; R), Vi,(i; R),
Vr,(i; R), V1, (i; R), Vi, (i; R), Vx(i; R), Vz,(i; R) and Vz,(i; R). Por questoes de si-

metria do sistema, as configuracgoes L, sao invariantes, bem como L;, desta forma o

1 1 1
vo(R) = ngo(oa R) + §U80(7r/2, R) + —uvgo(m, R)

4

numero final de configuracoes principais de 27 se reduz para 23.
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Figura 3.3 - Ilustragao das configuracoes principais utilizadas para o sistema H5O--- HX
Entre parénteses estdo indicados os valores referentes aos angulos 601, 65 e ¢

A esquerda dos valores dos angulos estd indicada a nomenclatura da configu-
ragao principal.

a=0 =72 a=Tx o= =
<9 29 9 o do. oo
<(2720)  H,@2m20)  H, (212,20 T..0720) T, (0120)  T..(0120)
28,09 ,9,0 009 d) 9
L,.(0,00) = L,,(0,00) = L,.(0,0,0) J 0

X . (nf2,2/2, 7/2) Xl(m’Z 72, nl2) X, (nf2,n/2, n/2)
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4 Teoria de Perturbacao com Simetria Adaptada - SAPT

A SAPT (Teoria de Perturbagao com Simetria Adaptada) (JEZIORSKI et al., 1994;
SZALEWICZ, 2012) foi desenvolvida para calcular a energia de interagao nao covalen-
tes em moléculas diatomicas, onde obtemos contribuigoes significativas para com-
preender a ligacao quimica. Nesta metodologia, a energia de interacao é expressa
como uma soma de corre¢oes perturbativas onde cada corregao refere-se a resultante
de um efeito fisico diferente. Esta decomposicao da energia de interacao é uma ca-
racteristica unica da SAPT que a distingue de outros métodos que sé determinam

a energia de interacao total.

A energia de interagdo (SAPT), Ei,, pode ser escrita como uma série perturbativa
(JEZIORSKI et al., 1994):

oo o0 o]
SAPT Z Z Z (nkl) (nkl)
Emt Epol Eexch ) (41)
n=1 k=0 =0
onde os termos atrativos originam-se da expansao da polarizagao e os termos repul-

sivos originam-se dos argumentos de antissimetria que sao expandidos em relagao ao

potencial intermolecular, n, e a correlacao eletronica, k e [.

A série SAPT pode ser truncada de acordo com a exatidao desejada, o tamanho e a
natureza do sistema molecular considerado. Os termos sao rotulados de modo que
E®) mostra a ordem em v = n e w = k + . Isto define os termos que podem ser
interpretados como um dos quatro componentes fisicamente motivados: eletrostatica,

troca, inducao e dispersao.

O método SAPT mais simples, SAPTO0, trata essencialmente os monomeros no nivel
HF e agrega termos de dispersao explicitos emergentes da teoria de perturbacao de
segunda ordem aos termos eletrostaticos, de troca e de indugao. A SAPTO é definida
por:

SAPTO __ HF
E; = L [Edzsp + Eezch d’LSp:| disp

wnt int

[Eelst] elst [Eemch] exch
+ |:Eznd7‘ +Eea:ch ind,r +5Egl)‘7‘:|
+ [Edzsp E

exch— dzsp} disp

" (4.2)

~ 2 . ~ . .
A corregao HF, 5E§ﬂ)p, representa a polarizagao acima de segunda ordem e satisfaz
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a Equagao 4.2:

0B, = Eif — ([BY

int elst] elst

o [BS8] oo+ B2+ Binar) ) - (43)

Muitas opc¢oes de truncamento estao disponiveis, sendo o mais simples os cédlculos da
SAPTO. Existe a possibilidade de se realizar calculos mais acurados, considerando
os termos de ordens superiores, porém nem sempre € necessario. Varios niveis esta-
belecidos sao definidos em (PARKER et al., 2014), onde todas as equagdes envolvidas

sao detalhadas.

No geral, a precisao da SAPT é aproximadamente equivalente a teoria de MP super-
molecular através da quarta ordem, portanto, constitui um método bem adequado
para tratar complexos de van der Waals.(JEZIORSKI et al., 1994)

4.1 Particao da energia SAPT e seus termos correspondentes

Com o objetivo de desenvolver representacoes funcionais apropriadas em termos de
propriedades fisicas béasicas das particulas que interagem, e aderindo, em partes, as
expressoes habituais (NOVICK et al., 1973; NOVICK et al., 1976; BALLE et al., 1979),

escolheu-se a seguinte particao para a energia de interagao:
E{%?PT = Epep + Epis + Erng + Egie + Ecr + Ess (4.4)

Onde todos os termos dependem de R, a distancia intermolecular, e da orientacao
relativa dos orbitais mais externos de qualquer uma das partes envolvidas na inte-
ragao. Egep, Ecr € Egs dominam para curtas distancias e tendem a zero quando R

aumenta.

Os quatro primeiros termos na expressao 4.4 determinam a tipica interagao “nao-
covalente” onde a nomenclatura apropriada usa nomes como “ionica”, “van der Wa-

7

als”, etc. Os termos For e Egg referem-se a transferéncia de carga e acoplamento
spin-spin, respectivamente. Eles representam as contribuigoes para a interacao que,
naqueles casos em que ha troca de elétrons muito limitada e compatilhamento de
elétron entre os dois parceiros, podem ser consideradas como exemplos de ligagoes

“quimicas”.

Os termos da expressao 4.4 serao descritos a seguir:

o [pep: E a contribuicao repulsiva do potencial e depende das dimensoes da
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nuvem eletronica e dos efeitos de troca de curto alcance. E extremamente

dificil para se obter quantitativamente.

e Fpis: E o termo referente a dispersao devido as polarizacoes mutuas ins-

tantaneas entre os monomeros ou moléculas.

e FEr.q: E o termo de indugao, responsavel pelos efeitos de polarizacao que a

distribuicao de carga de uma das partes induz na outra.

o Ep.: Esta é simplesmente a interacao de Coulomb entre as distribuicoes

de carga permanente das duas espécies.

e Ecr: Esta contribuigdo de transferéncia de carga (ou troca de carga) en-
volve um doador de elétrons e um receptor. Sua importancia diminui com
a diferenca na energia D, entre os estados dos sistemas, antes e depois do

salto dos elétrons.

e Fgg: O termo spin-spin enfraquece exponencialmente com R desde que
dependendo novamente da sobreposicao orbital. Este termo varia também

com o valor do momento angular do spin do estado eletronico.

No estudo realizado por (PARRISH; SHERRILL, 2014), pode-se ter uma ideia de como

sao calculadas as contribuicoes em funcao de suas dependéncias.

O diferencial da SAPT é poder calcular essa energia de interacao diretamente através
de uma abordagem perturbativa, e a principal deficiéncia dessa energia de intera-
¢ao supermolecular é a suscetibilidade ao erro de superposicao de conjunto de base

(BSSE) o qual deve ser corrigido, conforme explicado em detalhes no Apéndice C.
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5 ANALISE E RESULTADOS

Neste trabalho, os calculos ab initio foram realizados usando o pacote do programa
MOLPRO10 (WERNER et al., version 2012.1) e, posteriormente, para obter maior
conhecimento das componentes da energia de interagao entre as moléculas, usamos
a metodologia SAPT (BUKOWSKI et al., 2009) através do c6digo PSI4(PARRISH et al.,
2017).

Para cada geometria, as energias para a formacao da SEP foram calculadas usando
a metodologia supramolecular, onde E;,; é a energia de interacao (ligagdo), Eap a

energia do complexo, F 4 a energia da molécula A e Eg a energia da molécula B.

Ein = Eap — (Ea + Ep) (5.1)

A energia da interacao molecular é dada pela expressao 5.1, com calculos single
point (ponto Unico), para um nivel de excitacao simples, duplas e triplas do método
coupled-cluster (CC) com um tratamento de perturbacao nao iterativa [CCSD/aug-
cc-pVQZ], cuja ideia é representar um sistema de muitos elétrons em vérios aglo-
merados (clusters) com poucos elétrons, o qual exige especificar um conjunto de
fungoes de base, neste caso aug-cc-pVQZ (uma base quadrupla-zeta de Correlagao
Consistente de Dunning aumentada (DUNNINGJUNIOR, 1989)) que inclui fungoes de
difusao. Estas fungoes sao utilizadas a fim de melhorar as propriedades elétricas das
moléculas, tal como a polarizabilidade. Todos os cédlculos incluiram a correcao de
erros da superposigao de bases (BSSE) (BOYS; BERNARDI, 2002) através do método

de correcao de counterpoise, explicado no Apéndice C.

Por se tratar de sistemas nao reativos com ligagoes do tipo van der Waals (vdW),
ou seja, distancia de ligagao entre as moléculas muito maior que a distancia de
ligacao entre os atomos, possibilitou-nos aproximar para um modelo de rotor rigido,
onde o comprimento de ligacao dos atomos e o angulo formado na molécula de agua
foram congeladas na sua geometria de equilibrio, proporcionando certa praticidade
na resolucao das equacoes devido a reducao dos graus de liberdade de nove para

cinco.
5.1 Estudo de base

A base utilizada para realizar os calculos ab initio, aug-cc-pVQZ, foi escolhida medi-
ante ao estudo realizado, usando o método Coupled Cluster-CCSD(T), baseado nas

propriedades geométricas e elétricas das moléculas (veja o Apéndice C).
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Os resultados sao mostrados nas Tabelas 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 para
as moléculas Hy, Fy, Cly, Bry, HF, HCl, HBr e HyO, respectivamente, onde se com-
param com dados de referéncia. Em seguida, sao comentados com base nos erros
relativos das propriedades moleculares (distancia de equilibrio, frequéncia, energia
de ponto zero, momento de dipolo, momento de quadrupolo, polarizabilidade, ener-
gia de ionizagao, eletron afinidade e proton afinidade) comparados entre as bases

estudadas.

De acordo com a Tabela 5.1, a geometria da molécula de hidrogénio (Hy) comeca a
estabilizar na base cc-pVQZ com erro de 0,10 % e a base que apresentou o maior erro
foi a aug-cc-pVDZ com 2,8%. Na frequéncia, os menores e maiores erros foram nas
bases cc-pV5Z e aug-cc-pVDZ, respectivamente. Os maiores erros para o momento
de quadrupolo, polarizabilade e potencial de ionizagao apareceram na base cc-pVDZ
e os menores erros (1,14%) na base aug-cc-pVDZ para o momento de quadrupolo,
(0%) na base aug-cc-pVDZ para a polarizabilidade e 0,05% na base aug-cc-pvQZ
para o potencial de ionizagao. Para o afinidade protonica os erros minimos e ma-
ximos se apresentaram entre 1,27-2,10% nas bases aug-cc-pVQZ e aug-cc-pVDZ,

respecitvamente.

Na Tabela 5.2, verifica-se que a geometria da molécula de flior (Fy) apresentou o me-
nor erro na base cc-pV5Z e maior erro foi a aug-cc-pVDZ. No célculo de frequéncia,
os menores e maiores erros foram apresentados nos calculos usando as bases aug-cc-
pVTZ e cc-pVDZ, respectivamente. O maior erro para a polarizabilade e potencial
de ionizagao apareceu na base cc-pVDZ e o menor erro na base aug-cc-pVQZ. Para
o afinidade protonica, os erros minimo e maximo foram nas bases aug-cc-pVDZ e

cc-pVDZ, respecitvamente.

Para a geometria da molécula de cloro (Cly - Tabela 5.3), os menores e maiores
erros apresentados no calculo da geometria e frequéncia foram nas bases cc-pV5Z e
aug-cc-pVDZ; O valor calculado para o momento de quadrupolo apresentou um erro
relativo de 17% na base aug-cc-pVQZ e 6% na base aug-cc-pVDZ; Na propriedade
polarizabilidade, a base mais eficiente foi a aug-cc-pV5Z e a menos eficiente foi a
cc-pVDZ; A base cc-pVQZ apresentou menores erros para o calculo do potencial
de ionizagao e afinidade protonica enquanto que a base cc-pVDZ se mostrou me-
nos eficiente para o calculo do potencial de ionizagao e cc-pVTZ para a afinidade

protonica.

Esta analise dos resultados obtidos no estudo de base foi realizada para todos os
valores calculados e apresentados nas Tabelas 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8.
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Para entender a escolha da melhor base a ser utilizada, é preciso ressaltar que es-
pécies do tipo Xy, com X = H, F, Cl ou Br, apresentam momento de dipolo nulo
por se tratar de molécula apolar. Outra observacao a ser considerada é que a pola-
rizabidade (caracteristica importante para estimar a energia de interagao isotrépica
de complexos de van der Waals) nao é reproduzida adequadamente pelas fungoes de
base nao aumentadas, logo estas funcoes devem ser descartadas, reduzindo a escolha

da base entre as que possuem func¢oes aumentadas.

Assim, verifica-se que as bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ foram as que apre-
sentaram a menor quantidade de propriedades moleculares com os menores erros
relativos, entretanto a maior quantidade das propriedades moleculares com meno-
res erros foram calculadas nas bases aug-cc-pVQZ e aug-cc-pV5Z. Porém, a base
quintupla-zeta apresentou um tempo computacional muito elevado em comparagao

a base quadrupla-zeta.

Logo, a escolha da melhor base utilizada neste trabalho se deu tentando equilibrar
a exatidao quimica dos resultados com o tempo computacional, levando-nos a con-

siderar a base aug-cc-pVQZ mais apropriada no que se refere ao custo e beneficio.
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Tabela 5.1 - Propriedades geométricas e elétricas da molécula de hidrogénio (Hs): Req é a distancia de equilibrio (A), w é o modo vibracional

(cm™1), ZPE é a energia de ponto zero (cm™1), 1 é o momento de dipolo (D), © é o momento de quadrupolo (D-A), « é a
polarizabilidade (A3), IP é a energia de ionizagao (eV), EA é a eletron afinidade (eV) e PA é a proton afinidade (kJ-mol™1).

H,

base Req w Z/PE O a P EA PA
cc-pVDZ 0.761 4382.2 2191.2 - 0506 0.770 15.210 4.017 415.5
aug-cc-pVDZ  0.762 4345.1 21725 - 0.526 0.787 15.217 1.544 413.6
ce-pVTZ 0.743  4408.0 2203.9 - 0.511 0439 15385 3.510 417.0
aug-cc-pVTZ  0.743  4404.6 2202.2 - 0.551 0.778 15.391 3.519 416.8
ce-pVQZ 0.742 4404.2 2201.9 - 0.532 0.579 15.416 3.239 417.1
aug-cc-pVQZ  0.742  4402.5 2201.3 - 0.545 0.773 15418 1.214 417.0
ce-pVHZ 0.742  4400.8 2200.2 - 0.657

aug-cc-pV5sZ  0.742  4400.3  2200.5 - 0.770

Referéncia 0.741' 4401.22 2179.32 - 0.520° 0.787* 15.426° 422.3°

1 (HUBER; HERZBERG, 1979a) 2 (IRIKURA, 2007) 2 (ORCUTT, 1963) % (OLNEY et al., 1997) 5 (WEBBOOK, 2001)
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Tabela 5.2 - Propriedades geométricas e elétricas da molécula de fluor (F2): Req € a distancia de equilibrio (A), w é 0 modo vibracional (cm ™),

ZPE é a energia de ponto zero (cm™1!), y é o momento de dipolo (D), © é o momento de quadrupolo (D-A)7 « é a polarizabilidade
(A3), IP ¢é a energia de ionizacio (eV), EA ¢é a eletron afinidade (eV) e PA é a proton afinidade (kJ-mol~!).

Fy
base Req w ZPE O o) IP EA PA
cc-pVDZ 1.458 7833 3915 - 0.614 0.623 15.348 1.303 376.2
aug-cc-pVDZ 1.450 825.7 4128 - 0.823 1.159 15.647 3.147 353.1
cc-pVTZ 1.416 920.5 460.2 - 0.604 0.796 15.505 2.097 370.9
aug-cc-pVTZ 1419 9149 4574 - 0.601 1.207 15.646 2.969 361.6
cc-pVQZ 1413  921.2 460.7 - 0.573 0.950 15.645 2.535 364.9
aug-cc-pvVQZ 1413  921.7 4609 - 0.564 1.247 15704 2.998 361.0

cc-pVhZ 1.411  926.6 463.3 -
aug-cc-pVbZ  1.411 928.2 464.1 -
Referéncia 1.4121  916.9% 455.4? 1.160% 15.697* 3.005* 332.0%

1 (HUBER; HERZBERG, 1979a) 2 (IRIKURA, 2007) 2 (GUSSONI et al., 1998) % (WEBBOOK, 2001)
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Tabela 5.3 - Propriedades geométricas e elétricas da molécula de cloro (Cly): Rey é a distancia de equilibrio (A), w é o modo vibracional

(em™), ZPE é a energia de ponto zero (cm™1),  é 0 momento de dipolo (D), © é o momento de quadrupolo (D-A), o é a
polarizabilidade (A3), IP ¢ a energia de ionizacdo (eV), EA é a eletron afinidade (eV) e PA é a proton afinidade (kJ-mol™!).

Cly

base R, w ZPE  pu e Q@ IP EA PA
cc-pVDZ 2.065  506.8  253.5 - 2844 2.665 11.274 1.954 550.4
aug-cc-pVDZ  2.062  502.3  251.1 - 3.283 4.404 11.408 2.700 543.0
cc-pVTZ 2.018 5459 273.0 - 2.788 3.347 11.370 2.132 552.4
aug-cc-pVTZ  2.020 5417  271.0 - 2.649 4.533 11447 2.448 549.2
cc-pVQZ 2.003 5546  277.2 - 2,609 3.876 11488 2.323 489.0
aug-cc-pVQZ 2.003  553.7 276.8 - 2570 4.534 11.518 2452  545.7
cc-pVoZ 1.994  561.6  280.8 - 3.982

aug-cc-pVbZ  1.994  561.1  280.5 - 4.525

Referéncia 1.988' 559.752 279.22 - 3.019° 4.610* 11.481% 2.500° 549.8°

1 (HUBER; HERZBERG, 1979a) 2 (IRIKURA, 2007) 2 (GRAHAM et al., 1998)

4 (OLNEY et al., 1997) ° (WEBBOOK, 2001) 6 (CACACE et al., 1998)
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Tabela 5.4 - Propriedades geométricas e elétricas da molécula de bromo (Bra): Req é a distancia de equilibrio (A), w é o modo vibracional

(cm™1), ZPE é a energia de ponto zero (cm™1), 1 é o momento de dipolo (D), © é o momento de quadrupolo (D-A), « é a
polarizabilidade (A3), IP é a energia de ionizagao (eV), EA é a eletron afinidade (eV) e PA é a proton afinidade (kJ-mol™1).

BI‘Q

base R, w ZPE u © o IP EA PA
cc-pVDZ 2.341  300.3 150.1 - 4468 4.150 10.379 2.050 594.6
aug-cc-pVDZ  2.350 2952 1475 - 4740 6.354 10.523 2.723 648.9
cc-pVTZ 2301 3232 161.5 - 4.058 5.146 10.524 2312 449
aug-cc-pVTZ 2302 3219 1609 - 3831 6.600 10.417 2.515 356.0
cc-pVQZ 2283 3325 1664 - 3.769 5913 10977 2.455 198.4
aug-cc-pVQZ 2.283 3312 165.7 - 3.709 6.547 10.679 2.530 519.2
cc-pVbhZ 2279 3345 1672 - 6.169

aug-cc-pVbZ  2.275 3364 168.2 - 6.510

Referéncia 22811 325.01 161.6' - 4.491% 6.431% 105171 2.420' 584.21

1 (WEBBOOK, 2001) 2 (NIST, 2019) 3 (OLNEY et al., 1997)
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Tabela 5.5 - Propriedades geométricas e elétricas da molécula de fluoreto de hidrogénio (HF): Req € a distancia de equilibrio (A), w é o modo

vibracional (cm™!), ZPE é a energia de ponto zero (cm™1), x é o momento de dipolo (D), © é o momento de quadrupolo (D-A),
a é a polarizabilidade (A3%), IP é a energia de ionizagao (eV), EA é a eletron afinidade (eV) e PA é a proton afinidade (kJ-mol~1).

HF

base R, w ZPE 14 © Q@ P EA PA
cc-pVDZ 0.920 4151.0 20755 1.945 1.668 0.366  15.197 15.197 514.2
aug-cc-pVDZ  0.924 40814 2040.6 1.931 1.781 0.734  15.819 15819 472.2
cc-pVTZ 0.917 41779 2088.9 1929 1.710 0.527  15.742 15.742 497.9
aug-cc-pVTZ 0.921 41255 2062.8 1.919 1.772 0.797 15.934 15.934 482.6
cc-pVQZ 0916 4163.1 2081.5 1.919 1.723 0.627  15.938 15.938 488.2
aug-cc-pVQZ 0918 41428 2071.4 1.909 1.761 0.814 16.009 16.009 482.6
cc-pVhZ 0917 4151.8 2075.8 1.918 0.696

aug-cc-pVbZ  0.917 4142.6 2071.2 1.908 0.818

Referéncia 0.917' 4138.4% 2050.8% 1.820° 2.339* 0.800° 16.0300° 484.0°

1 (NIST, 2018) 2 (IRIKURA, 2007) 3 (NELSONJR et al., 1967)

4 (HELLWEGE; HELLWEGE, 1974) ° (GUSSONI et al., 1998) © (WEBBOOK, 2001)
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Tabela 5.6 - Propriedades geométricas e elétricas da molécula de cloreto de hidrogénio (HCI): R, € a distancia de equilibrio (A), w é o modo

vibracional (cm™!), ZPE ¢ a energia de ponto zero (cm™1), x é o momento de dipolo (D), © é o momento de quadrupolo (D-A),
a é a polarizabilidade (A3%), IP é a energia de ionizagdo (eV), EA é a eletron afinidade (eV) e PA é a proton afinidade (kJ-mol~1).

HCl

base R, w ZPE 7 () o IP EA PA
cc-pVDZ 1.290 30181  1509.1 1.398 2987 1.263 12388 12.388 5704
aug-cc-pVDZ 1.292 29723  1486.1 1.217 3.140 2392 12.659 12.659 552.9
cc-pVTZ 1.277  3000.2  1500.1 1.234 2973 1.729 12,583 12.583 562.1
aug-cc-pVTZ 1279  2991.8 14959 1.159 3.026 2.528 12.662 12.662 557.4
ce-pVQRZ 1.277 29957 14978 1.182 2998 2.075 12729 12.729 556.8
aug-cc-pVQZ  1.278  2990.2  1495.1 1.147 3.012 2.558 12.757 12.757 555.1
cc-pVdZ 1.276  2998.1  1499.0 1.166 2.182

aug-cc-pVbZ  1.276  2997.6  1498.7 1.138 2.553

Referéncia 1.2751  2991.00% 1483.92 1.080% 3.843% 2.515° 12.744° 556.96

1 (NIST, 2018) 2 (IRIKURA, 2007) 3 (NELSONJR et al., 1967)

4 (HELLWEGE; HELLWEGE, 1974) ° (OLNEY et al., 1997) ¢ (WEBBOOK, 2001)
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Tabela 5.7 - Propriedades geométricas e elétricas da molécula de brometo de hidrogénio (HBr): Req € a distancia de equilibrio (A), w é o modo

vibracional (cm™!), ZPE é a energia de ponto zero (cm™1), y é 0 momento de dipolo (D), © é o momento de quadrupolo (D-A),
a é a polarizabilidade (A3), IP é a energia de ionizacio (eV), EA é a eletron afinidade (eV) e PA é a proton afinidade (kJ-mol™!).

HBr

base R, w ZPE 1 © Q 1P EA PA
cc-pVDZ 1.424  2690.2 1345.0 1.082  3.475 1.863 11.340 11.340 594.2
aug-cc-pVDZ  1.427  2663.7 1331.8 0.940 3.615 3.261 11.536 11.536 582.5
ce-pVTZ 1.413  2694.6 1347.3 0960 3.441 2496 11.625 11.625 588.5
aug-cc-pVTZ 1.413  2696.9 13484  0.890 3.443 3.492 11.688 11.687 586.8
cc-pVQZ 1.411 2680.0 1340.0 0913  3.441 3.009 11.772 11.771 583.4
aug-cc-pVQZ 1.411 26782 13423 0.885  3.411 3.489 11.797 11.797 583.8
cc-pVhHZ 1.410 2680.8 1340.2  0.899 3.211

aug-cc-pVbZ 1409 2683.4 1341.6  0.882 3.477

Referéncia 1.414' 2649.02 1279.3% 0.8270' 4.192% 3.616* 11.680? 584.22

1 (NIST, 2018) 2 (WEBBOOK, 2001) 2 (NIST, 2019) % (OLNEY et al., 1997)
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Tabela 5.8 - Propriedades geométricas e elétricas da molécula de dgua (H20): R, é a distancia de equilibrio (A), w é o modo vibracional

(em™), ZPE é a energia de ponto zero (cm™1),  é 0 momento de dipolo (D), © é o momento de quadrupolo (D-A), o é a
polarizabilidade (A3), IP ¢ a energia de ionizacdo (eV), EA é a eletron afinidade (eV) e PA é a proton afinidade (kJ-mol™!).

HQO

base <g-o—- Ro_o w1 Wo w3 ZPE ) C] Q 1P EA PA
cc-pVDZ 101.92 0.966 1690.0 3821.7 3927.7 4719.6 2.091 2.005 0.778 11.770 11.770 721.1
aug-cc-pVDZ  103.94 0.967 1638.0 3786.8 3904.7 4664.6 1.995 2.362 1.369 12.346 12.346 677.3
cc-pVTZ 103.60 0.960 1669.1 3840.4 3944.7 4727.1 2.025 2.201 1.032 12.316 12.316 698.2
aug-cc-pVTZ  104.19 0.962 16455 3811.1 3920.2 4688.3 1.970 2.358 1.407 12.645 12.504 682.4
cc-pVQZ 104.09 0.958 1659.3 3844.3 3951.0 47272 1996 2.276 1.165 12.497 12.497 689.0
aug-cc-pVQZ  104.36 0.959 1649.7 3831.2 3940.8 4710.8 1963 2.356 1.413 12.570 12.570 682.8
cc-pVHZ 104.33 0.958

aug-cc-pVbZ 104.43 0.958

Referéncia 104.48'  0.958' 1649.0° 3832.02 3943.0% 4504.0* 1.855° 2.630° 1.5017 12.621% 691.08

1 (HOY; BUNKER, 1979) 2 (SHIMANOUCHI, 1972) 3 (HUBER; HERZBERG, 1979b) 4 (NIST, 2019)

5 (NIST, 2018) © (HELLWEGE; HELLWEGE, 1974) 7 (OLNEY et al., 1997) & (WEBBOOK, 2001)



5.2 Calculos AbInitio da Superficie de Energia Potencial

Considerando o modelo rotor rigido, os mondémeros foram congelados na geometria
de equilibrio (de acordo com os parametros apresentados nas Tabelas 5.1, 5.2, 5.3,
5.4, 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8), onde as distancias entre os dtomos e o angulo formado na
molécula de HyO foram preservados. A andlise das Superficie de Energia Potencial
(SEP), baseada nas configuracoes principais e descrita na Se¢ao 3.2 é apresentada a

seguir para os sistemas H,O --- X5 e HyO -+ HX, onde X representa os atomos H,
F, Cl e Br.

As energias calculadas tratam-se de valores muito pequenos e sao demonstradas em
centimetro reciproco cm™!. Esta unidade de medida é frequentemente utilizada para
a energia de niveis vibracionais e de transigoes eletronicas, (JOHNSONIII, 2013), pois
os espectros de transigoes vibracionais e eletronicas sao normalmente medidos como
intensidade em funcao do comprimento de onda. O fator de conversao utilizado é
dado pelo produto h - ¢ (constante de Planck e velocidade da luz). Esta unidade

também ¢ utilizada para energia de complexos de Van der Waals.

Para o ajuste das curvas obtidas, foi realizado uma andlise de fungoes de ajuste
(CRUZ, 2014) e a que apresentou melhor desempenho - quando R — 0, £ — o0
(regido de repulsao); quando R — oo, £ — Ep.s (regido assintdtica); ser minima
para R = R,,) - foi a funcao de Rydberg Generalizada de 5° grau (MURREL et al.,
1984; RYDBERG, 1931) a qual é expressa pela seguinte equagao:

1+ (Z a;i(R — Req)i>

i=1

V(R) = _De e*al(R*Req) + Eref (52)

sendo que R — R, ¢ o deslocamento da posicao de equilibrio R.,, D. ¢ a energia
de dissociagao da molécula em R = R4, os termos a;, com ¢ = 1 até n = grau do

polinomio, sao os coeficientes a serem ajustados e E,.; ¢ a Energia de referéncia.

Esta funcao tem um caracter bastante flexivel, pois representa bem tanto a parte
repulsiva da SEP (para uma distancia R pequena), quanto a parte assintética (para
uma distancia R grande). Isso se deve ao fato desta fungao ser um produto de um po-
linémio (que depende das distancias internucleares) com uma fungao de amortizagao

(exponencial).
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5.2.1 Analise de resultados dos sistemas H,O- - - X,, com X=H, F, CIl, Br

Como mencionado na se¢ao 3.2.1, devido a simetria do sistema, algumas configura-
¢oes sao invariantes, Lo = L, = L+ e T, = T,~, com isso o nimero final de confi-
guragoes a serem calculadas é reduzido de 18 para 15. Para os sistemas HyO---Hy e
H>O- - - Fy, foram calculados 100 pontos para cada configuracao principal, ao passo
que para os sistemas HyO- - - Cly e HyO- - - Bry foram calculados 50 pontos para cada

configuracao principal.
5.2.1.1 H,0-- -H,

Com base nos resultados obtidos para o sistema HyO- - - Hy, observa-se que ha diver-
sas configuragoes nao estdveis, como as configuragdes L (independente do valor de
a), Ty« e H-, ambas com energias préximas de zero. Outras configuragoes instéveis,
porém com energias inferiores a 15 cm ™! foram a H,, T,,, X| e X~. A configuracao
T),. é a mais estdvel com energia igual a 216,8 cm™! para uma distancia de equilibrio

de 3,010 A, préximos ao valor de referéncia (BARRETO et al., 2012).

Outras configuragoes que apresentaram excelente estabilidade em relacao a configu-
racao mais estdavel foram as T,~, X, Ty, Z, e Z~, com reducao de 54 a 76 % da

energia da configuragao principal mais estavel neste sistema.

A SEP foi minimizada a fim de encontrar o minimo global. A Figura 5.2(b) ilustra
a SEP em funcao dos angulos polares, [01, 65], utilizando a distancia de equilibrio,
o angulo azimutal e o angulo de diedro obtidos a partir da minimizagao, incluindo
a projecao das isoenergias. A distancia de equilibrio, angulo azimutal e angulo de
diedro obtidos sao 3,016 A, 207,3° e 31,5°, respectivamente. Observa-se que existem
dois minimos globais localizados na posicao da T, configuragao principal mais
estével, devido & simetria do sistema. E possivel verificar que hd um ponto de cela
na regiao onde pode-se encontrar as configuracoes H ou X. A caracteristica repulsiva

da curva localiza-se exatamente sobre as coordenadas da configuracao L.
5.2.1.2 H,0---F,

Na Figura 5.3(a), o cluster HyO- - - Fy apresentou uma geometria mais energética, a
configuracao principal Ty, no valor de 403,5 cm~! para uma distancia de equilibrio
de 3,380 A, concordando com a referéncia (BARRETO et al., 2012). Variando o angulo
«, configuracao T}, também apresentou uma energia consideravel de 331.830 cm ™!
na distancia 3.5 A, préximo de 80% da configuragao mais energética. Todas as outras

configuragoes, de certa forma, apresentaram estabilidade com energia variando entre
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5 e 50 % menor que a energia da configuracao principal mais estavel neste sistema,
mantendo uma distancia de equilibrio aproximada, exceto a configuracao L que
demonstrou cardater repulsivo, independente da posicao do atomo de oxigénio na

molécula da agua.

No corte realizado na SEP minimizada, Figura 5.3(b), o minimo global para a dis-
tancia R=3,373 Ae ¢ = 50° (um pouco torcido em relagdo a geometria inicial onde o
angulo de tor¢ao foi considerado 0), pode-se verificar que o minimo global localiza-se
na regiao 6; = 180° e , = 90°, o que nos remete a geometria do tipo T~ que apre-
sentou a maior estabilidade em relacao as demais geometrias estudadas, enquanto
que as regioes de pontos de maximo remetem exatamente a geometria L, com cardter
repulsivo. Semelhante ao sistema HoO- - - Hy, h&d dois minimos globais distribuidos
simetricamente e um ponto de cela na regiao onde encontram-se as configuragoes H

ou X. Na regiao onde encontra-se a configuracao 7, observa-se minimos locais.
5.2.1.3 H,0---ClL,

No cluster Hy - - - Cly, Figura 5.4(a), pode-se observar que a configuracao principal
que apresentou o maior valor para a energia de interacao foi a Tj~, com 917,9 cm™!,
para uma distancia de equilibrio de 3,813 A. As outras configuragoes, apesar de for-
marem poco de energia potencial, apresentaram energias variando entre 6 e 41% da
energia apresentada pela configuragao de maior estabilidade. Com carater repulsivo,

houve destaque mais uma vez para a configuragao L.

Na Figura 5.4(b) da SEP minimizada, o minimo global para a distancia R=3,250
Ae »=0°, localiza-se na regiao onde 6;=116° e #,=126°, posicao onde a configuracao
existente nao é uma T, perfeita. Os pontos maximos nesta SEP minimizada estao

localizados nas regioes que remetem exatamente a geometria L.
5.2.1.4 HQO"‘BI‘Q

O tempo de calculo computacional para o sistema H5O- - - Bry foi bem superior em
relacao aos demais, devido a maior quantidade de eletrons envolvidos. Observando
a Figura 5.5(a) e consultando os valores calculados na tabela 5.9, sabemos que a
configuragao principal Ty~ apresentou uma maior estabilidade com energia igual a
1.612,6 cm™! para uma distancia de equilibrio de 3,336 A. Com variacao entre 66-
65% da maior energia, foram calculadas 1.064,9 cm™! para uma distancia de 2,837
Apara a configuracao X | e 1.045.2 cm™! com distancia 3,857 Apara a configuragao

Ty~. As demais configuracoes apresentaram energias com valores variando 7 a 34
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% da maior energia calculada neste sistema. E, como nos sistemas anteriores, a

configuragao que apresentou a menor estabilidade e um carater repulsivo foi a L.

Com o corte tridimensional realizado na SEP minimizada, Figura 5.5(b), para a
distancia R=3,336 A, a=0° e »=123°, ha minimos globais que remetem as geometrias
T, e Ty. Os pontos de maxima energia remetem a geometria de menor estabilidade

(L).
5.2.2 Analise de resultados dos sistemas H,O--- HX com X=F, Cl, Br

Neste sistema, para cada atomo estudado (F, Cl e Br), conforme discutido na segao
3.2.2, foram considerados 27 configuracoes principais, que por questoes de simetria,
as configuragoes L, = L,1 = L,~ bem como L, = L,; = L;~, sao invariantes,

com isso o numero de configuragoes principais se reduz para 23.

No que se refere a energia de dissociacao, distancia de equilibro e erro quadratico
médio dos ajustes, os resultados para os sistemas H,O---HX sao apresentados na
tabela 5.10.

O sistema que apresentou os maiores erros em maior nimero de configuragoes prin-
cipais foi 0 H,O- - - HF. Porém, nos sistemas estudados, a maior parte das configura-
¢oes que apresentaram o maior erro foram as que possuem caracteristicas repulsivas,
exceto as configuragoes H., T, > e Z, > do sistema HyO---HF e X_ do sistema
H50- - - HCL.

5.2.2.1 H,0---HF

Observando a Figura 5.6(a) e consultando os valores calculados na tabela 5.9 refe-
rente ao sistema H5O- - - HF, sabemos que a configuragao principal Tp~ apresentou
uma estabilidade com energia igual a 3.157,9 cm™! para uma distancia de equili-
brio de 2,769 A e quando para a configuracao Ty, , a energia calculada com 74% da
méxima encontrada foi de 2.330,7 cm™! para uma distancia de equilibrio de 2,977
Al

Outra configuracao com destaque no valor da energia foi a Z,~ com 1.685,6 cm™!
(53% da energia da configuragao mais estével) para uma distancia de 3,141 A.E pro-
vavel que este valor acentuado das energias tenha relacao ao fato de que o Fluor seja

um gas corrosivo, fortemente oxidante, reagindo explosivamente com o Hidrogénio.

As demais configuragoes que apresentaram um poco de energia potencial alcangaram
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de 4 a 37 % da maior energia calculada neste sistema. Das 27 configuracoes principais,
10 delas apresentaram caracteristicas repulsivas com energias menores que 1,3 cm™?,
ou seja, sao as posigoes geométricas com minima probabilidade de existéncia (L,

Ta<> Tb<7 Za<7 LbJ_> ch_a ZbJ_7 Lb>a Tc> € X>)

Os pontos de minimo global, pontos de minima energia, sao encontrados na SEP
minimizada quando os angulos coincidem com [0;=124°,0,=78°], como mostra a
Figura 5.6(b), ilustrando a SEP em func¢ao dos angulos polares. Aqui, a distancia
de equilibrio, angulo azimutal e angulo de diedro obtidos, foram respectivamente,
3,100 A, 180° e 180°, aproximando essa minima energia para a configuragao T}, (que
apresentou o primeiro e segundo maior valor energético deste sistema). Observa-se

ainda pontos de méaximos remetendo as configuragoes L de carater repulsivo.

Este estudo, por se tratar do atomo de Flior que é o elemento mais eletronegativo
e mais reativo dentre os nao metais, através das caracteristicas apresentadas em sua

SEP, demonstra um canal pré-reativo.
5.2.2.2 H,0---HCI

A energia da configuracao mais estavel para o cluster Hy--- HCI é igual a 2.046,9
cm~!, para uma distancia de equilibrio de 3,142 A, da configuracao principal Tp-.
Em seguida, representando de 62 e 46% da maior energia deste sistema, tem-se as
configuragoes T, (1.266.2cm™) e Z,~ (950.0cm™!). Outras configuragoes apresen-
taram energias entre 4 e 34% da maior energia calculada para este sistema, ficando
a configuracao L, como a menos provavel de exister por possuir caracteristicas re-
pulsivas. Pode-se conferir estas informagoes na Figura 5.7(a) e os valores na tabela
5.10.

Com a minimizagao da SEP demonstrada na Figura 5.7(b), encontra-se o minimo
global quando os angulos polares sao préoximos de [131°,122°], um tanto deslocado,
porém proximo aos parametros iniciais da Z,. Esta superficie foi minimizada para a
distancia de equilibrio 3,450 Ae angulo de diedro 180°.

5.2.2.3 H,0---HBr

Para o cluster HyO- - - HBr, observando a Figura 5.8(a), visualiza-se que a geometria
Ty~ se mostra mais estdvel com energia igual a 1.835,4 cm™! para uma distancia de
equilibrio de 3,346 A. Além desta, ha outra configuracao estavel com energia elevada
para este sistema, a T, com 69% de energia em relacao a méxima, porém a uma

distancia de interacao de 3,477 A. Muitas outras configuraces principais se mos-
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traram energéticas, com energias proporcionais de 2 a 43% da energia apresentada

pela configuracao mais estavel. Aqui, a configuracao mais instavel foi a Ly,.

A Figura 5.8(b) mostra o minimo global na regiao dos angulos polares [131°, 75°],
caracteristicas préoximas de uma configuracao Z. Observa-se pontos de maximos

indicando as configuragoes L como as menos estaveis.
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Tabela 5.9 - Energias de ligacao, distancias de equilibrio (Req) € Erros (RMS) calculados para os sistemas HyO- -+ Xg, com X=H, F, Cl e Br,

considerando as 6 configuracdes principais. As distancias sdo apresentadas em A e as energias em cm ™!

HQO' N H2 HQO N FQ HQO . Clg HQO s BI‘2
Energia R., Erro Energia R.,, Erro Energia R, FErro Energia R, Erro

H -84.9 3.468 0.0 | -201.7 3.300 0.1 -376.3 3.515 0.2 ] -554.8 3.559 0.0
L 0.3 3894 0.0 0.5 5.142 25 0.4 7.012 4.9 0.7 7.068 11.6
o0 =0 T, | -1179 3.207 00| -193.8 3.197 00| -27v6.1 3.506 0.0| -362.7 3.590 0.0
Ty 03 3.783 0.8 -16.2 3.952 04| -182.1 4.051 0.0 | -1045.2 3.857 04
X -148.3 3272 00| -1799 3364 0.0| -304.7 3.503 0.0 -371.3 3.740 0.1
A -41.8 3.578 0.0 -116.9 3.777 00| -1456 3953 0.0 | -207.3 4.503 0.0
H -0.9 3.923 0.0 -66.5 3.398 0.0 | -199.2 3482 0.0 -200.5 3.607 0.0
L 0.3 3.894 0.0 0.5 5.142 25 0.4 7.012 49 0.7 7.068 11.6
o= 1/2 T, -7.0 3.608 0.0 -97.5 3292 0.1 -59.0 3594 03| -119.2 3.619 0.1
Ty -150.7 3.189 0.0 | -331.8 3.475 0.0 -52.8 4351 0.0 0.6 7.341 5.2
X -13.6 3.771 0.0 -71.3 3399 0.0 -195.6 3.572 0.0 | -1064.9 2837 9.5
A -131.0 3.183 0.0 | -139.2 3.663 0.0 | -113.7 3.783 0.0 | -215.7 4.492 0.2
H -04 3.762 0.6 -08.5 3.213 0.1 -79.8 3904 0.1 -151.5 3458 0.2
L 0.3 3.894 0.0 0.5 5.142 25 04 7.012 49 0.7 7.068 11.6
o= T, | -1179 3207 00| -1939 3.197 00| -276.1 3.506 0.0| -362.7 3.590 0.0
Ty -216.8 3.010 00| -403.5 3.380 0.1 -917.9 3813 0.7 | -1612.6 3.336 2.0
X -8.9 3.538 0.0 -60.1 3.255 0.2 -100.6 3.394 0.0 | -1234 3.587 0.1
A -164.8 3.048 00| -162.0 3.554 0.0| -173.2 3549 0.0 | -2843 4303 0.0




Figura 5.1 - Sistema H5O- - - Ho

H20...H2: Configuragées Principais
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(b) Energia relativa em funcdo dos adngulos polares (61, 62), com R=3,016 A
a=207,315° e ¢=31,543°.
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Figura 5.2 - Sistema H2O- - - Fo

H20...F2: Configuragses Principais
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(b) Energia relativa em fungao dos angulos polares (1, 6), com R=3,373 A
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Figura 5.3 - Sistema H5O- - - Cl,

H20...Cl2: Configuragses Principais
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(b) Energia relativa em fungao dos angulos polares (1, 6), com R=2,515 A
a=180,000° e ¢=0,000°.
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Figura 5.4 - Sistema H2O- - - Bry

H20...Br2: Configuragées Principais
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Tabela 5.10 - Energias de ligacao, distancias de equilibrio (Req) € Erros (RMS) calculados para os sistemas HoO--- HX, com X=H, F, Cl e

Br, considerando as 9 configuracoes principais. As distancias sdo apresentadas em A e as energias em cm™!

HyO---HF H,0O---HC(CI H5O---HBr
Energia  R., Erro Energia R, FErro Energia R, Erro

H -139.1  3.082 00| -2248 3.726 0.0 | -243.3 3.851 0.0
L, | -4498 4109 04 -80.7 3.759 0.0 -35.4 5287 0.0

Ly 0.1 9569 28 1.3 6.630 34 0.7 7302 4.1
T, 0.8 2733 07| -421.2 3.292 0.1 -426.6  3.635 0.1
a=0 |1, 0.1 11.469 5.6 0.5 8803 1.5 0.5 8.048 2.6

T, -801.9  4.053 20| -163.2 3.673 0.2 -64.6 3.867 0.0
X -382.7  3.098 0.1 -398.9 3.521 18| -417.0 3.663 0.0

L 0.7 6.457 5.8 1.2 6.429 2.0 1.3 4799 2.5
Zy -837.1  3.711 0.1 -330.3 3.661 0.1 -244.6  3.827 0.0
H -316.6  2.803 0.7 0.2 5538 2.7 1.3 4500 0.0
L, | -450.0 4.108 04 -80.7 3.759 0.0 -35.4 5287 0.0
Ly 0.1 9.569 28 0.1 9.705 8.3 0.7 7302 3.1

T, | -1171.7 2.684 14| -511.8 3454 0.2 -426.6 3.635 0.1
a=7/2|T, | -2330.7 2977 1.2 -1266.2 3.243 1.3 | -1269.0 3477 0.1

1. 1.3 7278 33| -2734 3345 0.1 | -430.0 3.310 0.0
X -276.9 3273 04| -1306 3.848 0.1 | -103.0 4.019 0.0
Zg | -1108.8  2.776 0.7 09 6510 1.4 06 6959 64
Zy 06 6818 88| -1069 4500 02| -143.3 4.679 0.0
H -b34.4 2565 54 0.8 6.230 1.9 0.6 6.322 1.1
L, | -450.0 4.108 04 -80.7 3.759 0.0 -35.4 5.287 0.0
Ly, 0.1 9569 28 0.1 9.705 8.3 0.7 7302 3.1

T, -712.0 2733 0.7| -701.9 3454 04| -4271 3.635 0.1
T, | -3158.0 2.769 2.2 | -2046.8 3.142 1.1 | -18354 3.346 04
T, 23 6.766 4.3 | -264.8 3.228 1.0| -5009 3.184 0.1
X 0.9 6.008 3.5 0.6 5331 16.4 04 4932 7.1
Z, | -11479 2831 39| -950.0 3.213 0.7 -7979 3.405 0.2
Zy | -1685.6  3.141 19| -127.7 3481 13| -259.1 3483 0.2




Energia Relativa [cm™]

Figura 5.5 - Sistema H3O- - - HF

H20...HF - configuragses Principais
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centros de massa de HyO e HF
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(b) Energia relativa em funcao dos adngulos polares (6, 65), com R=3,100 A

a=180,000° e $=180,000°.
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Figura 5.6 - Sistema H2O--- HCI

H20...HCI - Configuragaes Principais
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(b) Energia relativa em funcao dos adngulos polares (6, 62), com R=3,450 A
0=98,668° e ¢—180,000°.
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Figura 5.7 - Sistema H2O- - - HBr

H20...HBr - Configuragées Principais
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(a) Energia relativa das configuragoes principais em funcao da distancia entre os
centros de massa de HyO e HBr
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(b) Energia relativa em funcao dos dngulos polares (6, 65), com R=3,820 A
a=810,000° e ¢»=180,000°.

5.3 Configuracgoes Testes

Visando demonstrar a aplicabilidade da metodologia demonstrada neste trabalho,

construiu-se geometrias extras, as quais chamamos de configuracoes testes, com an-
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gulos diferentes dos estabelecidos nas configuragoes principais.

Para o sistema HyO- - - X5, os angulos considerados na estrutura molecular utilizada
como modelo de estudo foram 0;=15°, #;=110° ¢ ¢p=70° (veja a Figura 5.9(a). Para
o sistema HyO---HX, os angulos foram 6;=170°, 6,=135° e ¢=70° (veja a Figura
5.9(b).

Os pontos “ab initio” calculados com as configuragoes testes foram comparados com
os pontos gerados pelo modelo apresentado na Segao 3.2 e sua representagao gra-
fica pode ser observada na Figura 5.9. Com este estudo, fica demonstrado que a
metodologia utilizada neste trabalho é valida para reproduzir a superficie de ener-
gia potencial independente das configuracoes principais escolhidas, sendo possivel

interpolar para quaisquer angulos.
5.4 Termos isotrépicos

O termo isotrépico total da energia potencial é dado pela fungao 1), (equacoes 3.8 e
3.11). Este termo é importante por existir a possibilidade de medi-lo experimental-
mente usando feixe molecular (PTRANT et al., 2006), além de poder compara-lo com

sistemas semelhantes, obtendo uma determinada referéncia.

No Capitulo 3 “SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL (SEP)”, secdo 3.2 “Me-
todologia e desenvolvimento”, encontra-se demonstrada a fungao v, na equagao 3.8
para o sistema H,O--- X5 e na equacao 3.10 para o sistema H5O---HX, além dos
termos anisotrépicos (13y, U3y, Uy, Uiy, Vg € Ud1, Vs, Vay, Va1, Vi, Uy, Vs, Uiy TES-

pectivamente).

A Figura comparativa 5.10, mostra os termos isotrépicos do potencial de interacao
molecular (1) como uma fungao da distancia entre os centros de massa (R) para
os sistemas estudados neste trabalho (HyO- - - X5 e HyO- - - HX).

Comparando os termos isotrépicos na SEP do sistema HyO- - - X5, quando o atomo
X é igual ao F, Cl e Br, as energias ajustadas sdo bem préximas entre si (99,6 -

103,9 e 133,1 cm™! respectivamente).

Quando o atomo X trata-se do H, sua energia é bem inferior em relagao as demais,
em torno de 50% da energia quando o dtomo é o F (46,6 cm™!). J4 as distancias de
equilibrio sao préximas entre os atomos H e F, e entre os dtomos Cl e Br; Mas sao

distantes entre as duplas.
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Na SEP do sistema H5O- - - HX, observa-se que ha grande diferenca entre as energias
dos termos isotrépicos (HF: 99,6, HCL: 125.4 e HBr: 82.8 cm™!) e quanto maior for o
valor da energia, menor fica a distancia entre os centros de massa. Estas constatacoes

podem ser observadas graficamente através da Figura 5.10.

A tabela 5.11 mostra os resultados obtidos para os termos isotropicos dos sistemas
Hy0- - X5 e HyO- - - HX, respectivamente, referente as energias de ligagao (apresen-
tadas na unidade cm™!) e distancia de equilibrio (Angstrom), e compara-os com

valores de estudos realizados anteriormente (CRUZ, 2014) e de referéncia.

Na Figura 5.11 ¢é possivel relacionar a evolucao da Energia Potencial com a Distancia
de Equilibrio dos termos isotrépicos para os complexos HyO--- X5 e HyO- - - HX,
comparé-los com sistemas semelhantes (Hy - - - X5 e Hy - - - HX) e observar claramente

0 que ocorre com a variagao do atomo X.

Em estudos de sistemas semelhantes (CRUZ, 2014), a energia mais baixa dos comple-
xos também foi apresentada pelo atomo de hidrogeénio, como esperado. Na sequéncia
dos dtomos (F - Cl - Br) havia um aumento gradativo discreto na energia, enquando
que na variacao da distancia entre estes atomos observou-se o mesmo comporta-
mento, exceto para o flior no sistema Hy - --Fy que apresentou diminui¢ao na dis-

tancia de equilibrio.

Porém, nos sistemas estudados neste trabalho, é possivel observar que a variacao
da energia entre as moléculas cresce na medida em que aumenta o nimero atomico,
exceto para o bromo no sistema H,O---HBr que apresentou um valor 35% menor
em relacao a energia apresentada pelo cloro. Quanto a distancia de equilibrio entre
as moléculas, era de se esperar que houvesse um crescimento gradativo entre os

complexos se nao fosse pela distancia apresentada pelo flior no sistema H,O- - - HF.
5.5 Resultados da SAPT

A configuracao principal que apresentou a maior estabilidade com energia superior
as demais configuracoes consideradas foi a Ty~ para cada sistema estudado. Suas
geometrias foram otimizadas nos nove graus de liberdade com o MP2/aug-cc-pVQZ,
utilizando o programa Gaussian09 (FRISCH et al., 2009).

Estas geometrias sao apresentandas na Figura 5.12 para os sistemas HyO--- Xy e
H,O---HX. E possivel observar que nesses complexos o angulo a nao é 180°, como
tinha sido considerado pela SEP. No caso do Hs, esse angulo é bem proximo do 180°,

mas para o Fy e Bry estd em torno de 149°. Para HF, o valor deste angulo esta em
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Figura 5.8 - Figuras representativas das Configuracoes Testes para os sistemas HoO- - -

e HoO- - - HX, com a=mn

X

(a) Estrutura molecular do complexo HyO---X,, utilizado como
modelo de estudo de configuracoes testes, com angulos 6;=15°,
02=110° e ¢p=70°.

A, A,

(b) Estrutura molecular do complexo H2O---HX, utilizado como

modelo de estudo de configuragoes testes, com angulos 6;=170°,
02=135° e ¢p=70°.

71



Tabela 5.11 - Comparacao dos resultados para os termos isotrépicos referente as energias
de ligacao e distancia de equilibrio dos sistemas HoO- - - X5 e HyO- - - HX, com
X=H, F, Cl e Br. As distancias (D) estdo demonstradas em Ae as energias
(E) estdo em unidades de cm ™!

Teorico Referéncia

Energia Distancia | Energia Distancia

H,---H, 22.0¢ 3.474¢ 25.1° 3.434°
24.1¢ 3.482¢

Hy---Fy 45.5% 3.657¢ 40.9¢ 3.483¢
H,---Cly 46.2° 4.427° 53.2°¢ 3.994¢
H, - - - Bry 48.0¢ 4.624° 56.1¢ 3.875°¢
H,---HF 53.0¢ 3.296% 40.1¢ 3.342¢
H,---HCl 53.1¢ 3.811¢ | 4542¢ 3.990¢
H,---HBr 56.2¢ 3.946% 56.1¢ 3.875¢
H50O---Hy 46.6 3.462 39.2¢ 3.574¢
HyO- - - Fy 99.6 3.605 T7.7°¢ 3.681¢
H,O---Cly 103.9 4.163 111.3¢ 4.114¢
HO- - - Bry 133.1 4.338 119.7¢ 4.281¢
H>O--- HF 96.6 4.040 69.8°¢ 3.562¢
H,O--- HCI 125.4 3.689 96.4°¢ 3.890°
H,O--- HBr 82.8 4.523 109.4¢ 4.006°

@ (CRUZ, 2014) ° (DIEP; JOHNSON, 2000) ¢ (SCHEER et al., 2007)

4 (ANDERSON et al., 1998) ¢ (BARRETO et al., 2010)

127° e para os demais em 131°.

As geometrias otimizadas do HyO- - X5 e HyO--- HX, em geral, tém um aumento
no comprimento da ligacao, exceto para o Hy e Cly que tem uma diminuicao; para
o Hy0O, a ligacao O-H tende a aumentar, bem como o angulo H-O-H, exceto para o
sistema H5O- - - Hy que a ligagao O-H diminui e para o complexo HyO- - - Bry que o

angulo H-O-H diminui.

Os resultados foram interpretados usando a metodologia SAPT (BUKOWSKI et al.,
2009) através do c6digo computacional PSI4 (PARRISH et al., 2017) obtendo a energia

de interacdo (quantitativa e qualitativa) no ponto de equilibrio.

Por se tratar de um célculo consideravelmente rdpido em comparagao aos calculos
da SEP, os cédlculos SAPT foram realizados em 3 bases distintas (aug-cc-pVDZ,

aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ) o que permitiu algumas consideragoes.

Sabendo que cada contribuicao energética é calculada com base em corregoes pertur-

72



bativas, quanto mais fungoes se utilizar, melhor sera o resultado alcancado, ou seja,
da base mais simples para a mais complexa, espera-se diminuir os erros relativos
de célculos e obter um resultado cada vez mais refinado qualificando a contribuigao

energética presente e predominante na interagao molecular.

Na tabela 5.12 é possivel verificar a diferenca percentual calculada nas diferentes

bases para a configuracao principal mais energética dos sistemas estudados.

Baseado na dependéncia das principais contribuicoes energéticas, espera-se que os
complexos HyO- - - HX apresentem maior energia eletrostatica por se tratar de um
sistema apolar onde ha contribuicoes entre dipolos e quadrupolos, pois esse tipo de
contribuicao energética esta diretamente relacionado com os momentos de multipolo
permanetes; na molécula apolar sé é possivel existir interacao entre quadrupolos, por
isso nesta situacao a energia eletrostatica tende a ser menor. A energia de indugao
estd relacionada a polarizabilidade das moléculas. Para sistemas com molécula apolar
interagindo com molécula polar, como é o caso do HyO- - - X5, esta contribuicao tende
a ser menor uma vez que somente a molécula de HyO contribui no célculo com
seu momento de dipolo. A contribuicao energética dispersao tende a ser maior em
sistemas que apresentem potencial de ionizacao e polarizabilidade elevados, como é
o caso do complexo HyO- - - X5. Estas observacoes podem ser visualizadas nas figuras
5.15(a), 5.15(b) e 5.15(c).

Observa-se para todos os sistemas que a energia eletrostatica é a que se apresenta
em maior quantidade, variando entre 45 a 65%. Ja a contribuigdo da Energia de
Dispersao apresenta uma variacao na faixa de 15 a 35%, exceto para o sistema
H50- - - Fs, pois esta contribuigao energética esta totalmente relacionada ao potencial
de ionizacao dos atomos. J4 a contribuicao da Energia de Inducao permaneceu no

intervalo de 13 a 25% da energia total da interagao.

Os resultados obtidos pelo calculo nas trés bases distintas sao apresentados na Figura
5.13. Esta figura compara os resultados dos sistemas HyO--- X5 e HyO---HX na
forma de gréafico de barras, sendo que no topo de cada barra ha uma letra indicando
a base de cédlculo utilizada (na primeira barra os resultados referentes aos cédlculos
na base aug-cc-pVDZ, na segunda barra referente a base aug-cc-pV'TZ e na terceira

barra na base aug-cc-pVQZ).

Observa-se que a contribuicao eletrostatica tende a diminuir conforme aumentamos
o conjunto de base, exceto para o sistema HyO--- Hy e a contribuicao da dispersao

tende a aumentar conforme se aumenta o conjunto de base. O sistema H5O---HF
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Tabela 5.12 - Comparacao dos resultados dos sistemas HoO--- Xy e HoO---HX, onde
X=H, F, Cl e Br, para a configuracao principal mais energética com geome-
tria otimizada. As contribuigoes foram calculadas pela metodologia SAPT
com bases aumentadas e sdo dadas em porcentagem [%]

aug-cc-pVDZ aug-cc-pV'TZ aug-cc-pVQZ
E I D E I D E I D
H,0O---Hy 46,32 24,75 28,93 || 50,20 15,00 34,79 || 50,05 13,53 36,43
Hy0O- - Fy 56,52 15,66 27,82 || 52,05 12,77 35,18 || 49,52 14,84 35,64
Hy0O---Cly 57,18 22,03 20,78 || 53,57 19,97 26,46 || 52,37 19,31 28,32
H50- - - Bry 27,24 25,08 17,69 || 55,11 20,63 24,26 || 53,49 20,18 26,33
H,O--- HF || 66,80 22,58 10,61 || 64,03 22,85 13,12 | 63,15 23,13 13,72
H,O--- HCI || 62,61 2230 15,08 || 60,23 21,42 18,35 | 58,05 22,63 18,83
H,O--- HBr || 60,53 22,86 16,61 || 58,04 21,94 20,02 || 57,15 22,08 20,77

E: Eletrostatica; I: Inducao; D: Dispersao

é o que possui maior quantidade de contribuicao eletrostatica e, ao contrario dos

demais sistemas, o H,O---F5 é o0 1inico que apresenta aumento na contribuicao de

inducao.

Na tabela 5.13 sao mostrados os resultados calculados pela metodologia SAPT, os

quais podemos comparar com os valores encontrados nos calculos da SEP. Para os
sistemas HyO- - - Fy, HyO- - - Bry, HyO- - - HF e HyO- - - HBr, os valores calculados na
SEP para a configuracao principal mais estavel, (Ty~, possuem valores aproximados
aos calculados pela SAPTO. Os sistemas HyO- - - Hy, HyO- - - Cly e HyO- - - HCI tive-
ram seus valores calculados na SEP aproximados aos calculados na SAPT2+3(CCD),
SAPT2+(3)(CCD) e SAPT2+ respectivamente.
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Figura 5.9 - Complexos HoO- - - X5 e HoO- - - HX: para cada sistema, foi proposto uma con-
figuracao teste com valores aleatérios para os angulos, com base na otimizacao
da geometria da configuracdo principal mais estavel

Sistema H20...Xz : Configuragao Teste
400

300 |- > abinitio H20...F2
Configuragéo Teste

200

100

-100

Energia [cm™]

-200

-300

-400 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .

Distancia entre centros de massa [A]

(a) Energias calculadas para o sistema HyO--- X5 e comparadas com o modelo
matemdtico, com base na geometria teste escolhida (6,=15°, f2=110° e ¢p=70°).

Sistema H20...HX: Configuragao Teste
500

400 | >
I > abinitio HO...HBr

300 Configuragao Teste

200
100 |
S ddddd

-100

Energia [cm'1]

-200 -
-300

-400 |-

-500 [ A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
2 3 4 5 6 7 8

Distancia entre centros de massa [A]

(b) Energias calculadas para o sistema HoO- - HX e comparadas com o modelo
matematico, com base na geometria teste escolhida (§1=170°, §2=135° e ¢p="70°).
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Figura 5.10 - Comparativo entre Termos Isotrépicos de Sistemas semelhantes. Corte radial
unidimensional da energia para varias distancias de centro de massa através
da superficie de energia potencial dos sistemas H2O---Xg e HyO--- HX (X

= H, F, Cle Br).
Termos Isotropicos dos Sistemas H20-X2 e H20-HX
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]
150 | '
100 —
< 50 -_

Energia [cm ]
o
T

&
o
T

-100

-150 1 . 1 . ! . 1 . 1 . 1 .

Distancia entre centros de massa [A]
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Figura 5.11 - Evolucao da Energia Potencial e da Distancia de Equilibrio para os siste-
mas HQ ce XQ, H2 s HX, HQO' . Xg (S HQO- e HX, com X:H, F, Cle BI“,
representados pelos seus nimeros atomicos.

Variagao da Energia entre as moléculas nos Sistemas
175

--m-- H20..X2
——H20...HX

150 |-

125

-
o
o

75
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25

(a) Comparagao em relagdo & Energia.

Variagao da Distancia entre os Centros de Massa nos Sistemas

4,6

44|

4,2

4,0

3,8

3,6

3,4

Distancia entre centros de massa [A]

3.2

(b) Comparagao em relagdo & Distancia de Equilibrio.
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Figura 5.12 - Geometrias otimizadas dos complexos H2O- - - X5 e HoO- - - HX.
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Figura 5.13 - Principais contribuigbes energéticas calculadas nas bases aumentadas aug-
cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ de uma geometria otimizada para os
sistemas H2O- - - X5 e HyO--- HX, com X=H, F, ClI e Br.

Sistema Estudado com as Bases aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e aug-cc-pvVQZ
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Figura 5.14 - Dependéncia das principais contribuices energéticas dos sistemas HoO- - -

e HoO---HX, com X=H, F, Cl e Br.
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Tabela 5.13 - Resultados obtidos dos célculos utilizando via Metodologia SAPT, em e¢m ™!

para a geometria otimizada dos sistemas HoO-HX e HyO-X5, onde X repre-

)

senta os atomos de Hidrogénio, Fluor, Cloro e Bromo.

Contribuigao H, Fq Cl, Brs HF HCl HBr
Electrostatica  -218.2 -472.5 -1592.8 -2204.1 -3805.0 -2828.8 -2440.9
Troca 219.5 574.7 2056.7 2877.3 3088.8 2913.6 2687.2
Inducao -59.0 -141.6  -587.3 -831.6 -1393.5 -1093.3 -943.3
Dispersao -158.8 -340.0 -861.3 -1084.9 -826.5 -909.6 -887.0
HF -101.2  -57.7  -350.3 -480.4 -2666.5 -1340.2 -1000.0
SAPTO -246.5 -400.3 -1216.5 -1571.8 -3361.8 -2213.5 -1867.5
SAPT?2 -206.3 -432.2 -1053.1 -1329.5 -2799.8 -1902.9 -1599.0
SAPT2+ -227.1 -442.7 -1057.9 -1331.7 -2930.1 -1950.6 -1640.8

SAPT2+(3) -220.9 -389.0 -978.0 -1229.2 -2914.5 -1903.5 -1580.7
SAPT2+3 -217.9 -391.0  -999.8 -1263.6 -2950.1 -1929.3 -1598.2
SAPT2+(*) -225.6 -431.1 -1042.7 -1311.5 -2916.2 -1939.5 -1626.5
SAPT2+(3)(*) -219.5 -377.3 -962.7 -1208.9 -2900.6 -1892.4 -1566.5
SAPT2+43(*) -216.5 -379.3  -984.6 -1243.3 -2936.2 -1918.1 -1584.0

SEP -216.8 -403.5 -917.9 -1612.6 -3157.9 -2046.8 -1835.4
CT-I (D) -43.7  -72.0 -401.8 -736.3 -1155.0 -738.7 -599.9
CT-I (M) -32.3  -49.6  -2234 -357.3 -812.5 -484.6 -381.0
CT -11.4 -224  -1784  -379.0 -3424 -254.1 -219.0

*. CCD; CT: Transferencia de Carga; I: Inducao; D: Dimero; M: Monomero






6 CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Neste estudo utilizamos a metodologia modelo “rotor-rigido”, onde as geometrias
das moléculas (configurages principais) foram mantidas fixas numa configuracao
de equilibrio, proporcionando uma reducao no numero de graus de liberdade de
um sistema de 5 corpos. O niimero minimo de configuragoes principais necessarias
para resolver as equacoes e obter a Superficie de Energia Potencial foi determinado
de acordo com as caracteristicas de cada sistema, sendo 18 configuracoes para o
Hy0- .- X5 e 27 configuracoes para o HyO- - - HX. Dentre estas configuracoes, algu-
mas se mostraram invariantes em relagao a rotacao da molécula HyO, e com isso
esses numeros se reduziram para 15 e 23, respectivamente. A partir disso, foram re-
alizados célculos (ab initios) com o programa MOLPRO10, “single point” dentro da
metodologia supramolecular, com a finalidade de representar a Superficie de Ener-
gia Potencial (SEP) de cada sistema, utilizando o cédigo de estrutura eletronica que
resolve a equacao de Schrodinger eletronica para posicoes predefinidas dos nicleos,

usando a aproximacao de Born-Oppenheimer.

Os primeiros resultados obtidos proporcionaram quantificar as energias e identifi-
car a provavel configuracao principal existente em cada sistema. Os dados foram
comparados com as referéncias, porém para a maioria das SEP’s nao ha estudos
publicados. Um dos parametros importantes resultantes deste estudo foi o calculo
das energias isotrépicas que foram comparadas com sistemas semelhantes estudados
anteriormente durante o periodo de Mestrado, mostrando o aumento sistematico das
energias com a variagao dos atomos, ou seja, a energia cresce em conformidade com

o atomo estudado (do que possui menos elétrons para o que possui mais elétrons).

Foi verificado que os potenciais fornecidos pelos cédlculos ab initio sao altamente
anisotropicos, apresentando minimos em forma de T, relacionados as caracteristicas
periddicas dos elementos quimicos envolvidos no estudo. Estas configuracoes de mi-
nimo receberam um tratamento diferenciado passando por um célculo de otimizagao
de geometria, onde as ligagoes quimicas e angulos formados entre os atomos deixam
de ser rigidos. Apéds este processo, utilizando a metodologia SAPT, calculou-se as
principais contribuicoes energéticas presentes nas interagoes moleculares e os resul-
tados foram comparados com as energias obtidas na SEP. Com esta metodologia, foi
possivel quantificar e qualificar as energias obtidas para cada sistema. Os resultados
da SAPT, rotor nao rigido, mostraram-se de acordo com a SEP, rotor rigido, para
todos os sistemas analisados aqui, provando que a metodologia utilizada ¢ valida

para clusters de van der Waals.
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Além disso, foi realizado um estudo de configuracoes testes, onde foi possivel de-
monstrar que o modelo matematico proposto para determinadas geometrias é capaz
de reproduzir a superficie de energia potencial para quaisquer angulos de interagao

molecular.
6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Os procedimentos realizados neste trabalho poderao ser usados como base para o
desenvolvimento de um novo modelo a fim de estudar interacoes de sistemas cada

vez mais complexos.

Estas superficies desenvolvidas servem de protétipo para trabalhos futuros, tanto
para sistemas semelhantes (alterando as moléculas que interagem com a 4gua)
quanto para sistemas maiores envolvendo outras moléculas. Existe também a pos-
sibilidade de aplicar esta metodologia para superficies considerando todos os graus
de liberdade, voltado para sistemas reativos, porém neste caso calculos futuros de-
verao ser empregados para desenvolver um novo sistema de coordenadas que inclua

os modos vibracionais.

As energias dos termos isotrépicos calculadas neste trabalho poderao ser medidas

experimentalmente e comparadas entre sistemas semelhantes, gerando referéncias.

Logo, tendo a SEP representada, abre-se uma gama de estudos como célculos de
dinamica, determinacao do segundo coeficiente virial e de superficies excitadas. Além
de poder explorar muito mais a metodologia SAPT, calculando ponto a ponto da

superficie, permitindo o melhor entendimento das ligagoes quimicas.
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APENDICE A - BREVE ANALISE DA EVOLUCAO DAS TECNICAS
QUE PERMITIRAM A APLICACAO DOS CONCEITOS DA MECA-
NICA QUANTICA NA INVESTIGACAO DE SISTEMAS QUIMICOS

Os fundamentos tedricos para a compreensao do comportamento de elétrons e nu-
cleos em sistemas moleculares e da formacao de ligacoes quimicas foram estabelecidos
nas trés primeiras décadas do século XX, com o advento da mecanica quantica. Para
apreciar a contribuicao dos cientistas laureados com o Nobel de Quimica em 1998,
é necessario retroceder no tempo e discutir os problemas iniciais encontrados para
aplicar os fundamentos da mecanica quantica em estudos de propriedades de atomos
e moléculas. (FREITAS, 1998)

Em 1929, Paul A.M. Dirac (laureado com o Prémio Nobel de Fisica em 1933, jun-
tamente com Erwin Schrodinger) emitiu esta opinidao: “As leis necessarias para uma
teoria matematica englobando grande parte dos fendmenos fisicos e toda a quimica
sao agora completamente conhecidas. A dificuldade para a aplicacao destas leis é que

elas se apdéiam em equagoes matematicas muito complicadas para serem soliveis.”

Esta opiniao de Dirac, que a primeira vista pode parecer conservadora, tem sido
motivo de reflexdes e discussoes na comunidade académica. Para a quimica, essa
afirmacao possui uma traducao simples: as informacoes completas sobre as propri-
edades moleculares de um sistema podem ser obtidas resolvendo-se a equacao de

Schrodinger correspondente.

Inicialmente, as dificuldades matemaéticas apontadas por Dirac impedem que a meca-
nica quantica produza avancos quantitativos importantes para a quimica, a excecao
talvez dos trabalhos de Hylleras em 1928-1930 (HYLLERAS, 1928; HYLLERAS, 1929;
HYLLERAS, 1930) sobre o d4tomo de hélio e de Heitler e London (HEITLER; LONDON,
1927) sobre a formacao da molécula de Hy. O trabalho de Heitler e London tem
um significado especial, pois confirma o modelo proposto por G.N. Lewis em 1916,
que sugere a formacao de ligacao quimica pelo compartilhamento de elétrons entre

atomos.

Entretanto, os avancos qualitativos obtidos sao intiimeros e importantes, emergindo
assim uma compreensao sofisticada da natureza da ligacao quimica. Esses avancos
iniciais, que culminam no surgimento de uma nova ciéncia, a quimica quantica, estao
sintetizados em varias publicagoes, destacando-se o livro The chemical bond, escrito
por Linus Pauling em 1939 (PAULING, 1939).

95



As primeiras tentativas para a resolucao das equacoes da mecanica quantica para
sistemas eletronicos levam a proposicao do Modelo das Particulas Independentes:
nesse modelo, a equagao de Schroédinger para um sistema contendo n elétrons é
substituida por n equacoes acopladas, mas de uma unica particula. Para manter a
integridade das interacoes que ocorrem no sistema, no modelo das particulas inde-
pendentes cada particula movimenta-se no campo médio gerado pela presenca dos

n — 1 corpos restantes.

Para exemplificar, vamos supor que o sistema investigado seja a molécula de agua,
que contém trés nicleos e dez elétrons. Fixando-se a atencao no comportamento dos
elétrons, obtém-se entao dez equacoes, uma para cada elétron, sendo que cada uma
dessas equacoes contém a interacao média do elétron correspondente com os outros

nove elétrons e trés nucleos do sistema.

O termo orbital (atomico ou molecular) é criado para designar essa fun¢ao de um
elétron. A formulagao matematica desse modelo é desenvolvida por D. Hartree e V.
Fock no inicio da década de 30, sendo conhecida como método de Hartree-Fock, HF'.
Com o método HF obtém-se uma solucao aproximada para a equacao de Schrodin-
ger, uma funcao de onda escrita como um produto anti-simétrico de funcoes de um
elétron, ou orbitais. Para resolver esse sistema de equagoes, propoe-se uma metodo-
logia autoconsistente: inicia-se o processo com uma solugao aproximada, conhecida
como de ordem zero, que entao gera uma segunda solucao, de ordem um, e assim

sucessivamente.

Obtém-se a autoconsisténcia quando a solucao de ordem m+1 é igual a de ordem
m. Entretanto, mesmo com essas simplificagoes, as equacoes resultantes ainda sao
muito complexas para serem resolvidas e utilizadas rotineiramente na investigagao

de propriedades moleculares.

Duas contribuic¢oes importantes para a resolucao desse problema aparecem no inicio

da década 50:

e Roothaan sugere que a funcao de uma particula, o orbital, seja expandida
como uma combinacao linear de fungoes-base (ROOTHAAN, 1951). Para
moléculas, essa proposta é o embriao da combinacao linear de orbitais

atomicos para formar o orbital molecular.

e Boys mostra que fungdes como a gaussiana possuem o comportamento

matemaético adequado para expandir as fungdes de uma particula (BOYS,
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1950). Com estas duas sugestoes, a resolucao do conjunto de n equagoes
de um elétron obtidas com o método HF ¢ transformada em &lgebra de

matrizes.

Essa contribuicao ¢ muito importante, pois produz uma nova versao do problema,

adequada para ser resolvida utilizando computadores.

Utilizando esse elenco de propostas e os recursos computacionais nascentes, grupos
de pesquisa iniciam na década de 60 o desenvolvimento de programas computacio-
nais para aplicar o método de Hartree-Fock no estudo de propriedades moleculares.
Essa fase inicial é muito dificil, e os primeiros resultados sao, em termos praticos,

inadequados para proporcionar avangos significativos.

A pesquisa em quimica quantica, em circulos académicos mais conservadores, é entao
tratada como uma atividade futil, incapaz de produzir resultados expressivos para

a quimica.

Nessa atmosfera sombria para a quimica quantica tem inicio a contribuicao de John
A. Pople: esse pesquisador vislumbra que a sinergia entre facilidades computacionais
e programas eficientes desempenharia um papel importante no desenvolvimento da
pesquisa quimica. Inicia entao um trabalho meticuloso e consistente para construir

o suporte necessario para que a quimica quantica produza resultados.

Na década de 60, Pople e colaboradores distribuem o programa computacional
CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), um método semi-empirico no
qual parte das operagoes matriciais sao substituidas por informacoes calibradas para
a reproducao de dados experimentais. Esse método é mundialmente utilizado, poten-
cializando a importancia da quimica quantica. As falhas detectadas nas informacoes
obtidas com o programa CNDO sao analisadas e mostram que, para obter qualidade
quimica nos resultados, é necessario o desenvolvimento de metodologias ab wnitio,
ou seja, nas quais o problema seja tratado sem recorréncia a dados experimentais

prévios.

John A. Pople percebe que a utilidade de métodos computacionais para a pesquisa
quimica estd também condicionada a capacidade destes de produzir um grande
elenco de informagoes. Gradativamente, sao desenvolvidos algoritmos para extrair
da func¢ao de onda dados tteis para a compreensao do comportamento de dtomos e

moléculas.
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A partir do reconhecimento de que uma geometria de equilibrio corresponde a um
ponto de minimo na superficie de energia do sistema, métodos sofisticados sao de-

senvolvidos para a determinacao precisa desses pontos de minimo.

Assim, a quimica quantica torna-se capaz de fornecer informacoes confidveis sobre
geometria molecular. Em seguida, desenvolvem-se também algoritmos que permitem

localizar e caracterizar estados de transicao em transformagoes quimicas.

Para efetuar célculos a partir de primeiros principios, os desafios técnicos sao mui-
tos: para resolver as equagoes para uma molécula, as matrizes resultantes possuem,
em geral, de 10° a 10° elementos, sendo que parte desses elementos de matriz sao
o resultado numérico para uma integral em um espaco de seis dimensoes. Traba-
lhando intensamente para atingir os objetivos, Pople e colaboradores desenvolvem

algoritmos engenhosos que permitem simplificar varias etapas do problema.

Na década de 70, Pople e colaboradores distribuem a comunidade interessada um
programa computacional com varias facilidades. Essa versao do programa, conhecida
como Gaussian-70, é amplamente utilizada para calcular propriedades moleculares.
Capaz de produzir resultados em boa concordancia qualitativa e quantitativa com

dados experimentais, o programa conquista assim a confianca dos usuarios.

Com a aplicacao dessa metodologia, compreende-se também que, além da confiabili-
dade do programa computacional, é necessario estudar detalhadamente a relacao de
dependéncia existente entre as fungoes gaussianas utilizadas para expandir a fungao
de onda e os resultados obtidos. Pople e colaboradores produzem um grande elenco
de fungoes-base cuidadosamente preparadas, abrangendo praticamente todos os ele-
mentos da tabela periédica. A influéncia dos diferentes tipos de conjunto de base no
resultado final é exaustivamente estudada, produzindo-se uma “cultura em quimica
quantica adequada” a transformacao do formalismo tedrico em uma ferramenta 1til

e confidvel para a pesquisa quimica.

Procurando melhorar a qualidade dos resultados obtidos, Pople e colaboradores in-
cluem nos programas computacionais facilidades para a correcao de erros intrinsecos
ao método de Hartree-Fock. Este método, ao considerar a interagao entre as parti-
culas através de um campo médio, negligencia a correlacao instantanea existente em
um sistema de muitos corpos, introduzindo um erro da ordem de 1 a 2 por cento na

energia total obtida. Essa diferenca é conhecida como energia de correlagao.

Para obter superficies de energia potencial com qualidade para a analise do meca-
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nismo de reacoes quimicas, métodos conhecidos como poés-Hartree-Fock devem ser
introduzidos para obter a energia de correlacao. Pople e colaboradores desenvolvem
programas computacionais com essas facilidades, notadamente com a introdugao
de correcoes para o efeito de muitos corpos, utilizando a teoria de Mgller-Plesset
(HEHRE et al., 1986).

Este desenvolvimento permite que superficies de potencial sejam calculadas com
erros inferiores a 2,0 kcal/mol: obtém-se assim uma resolugao que possibilita a uti-
lizacdo da quimica quantica para estudar reagoes quimicas! Em conjunto com o
formalismo da mecanica estatistica, os resultados obtidos com programas de qui-
mica quantica podem fornecer dados confidveis para a termoquimica, inclusive em

situagoes nao-acessiveis ao trabalho experimental.

A quimica quantica inicia a conquista definitiva de seu espago entre as metodologias
que investigam os fenomenos quimicos. Com o desenvolvimento vertiginoso na arqui-
tetura dos computadores a partir do final da década de 80, os métodos de quimica

quantica sao gradativamente popularizados.

Inicia-se também o desenvolvimento de interfaces graficas que permitem a visuali-
zacao eficiente e confortavel dos resultados numéricos obtidos. As interfaces graficas
suavizam também a utilizacao dos programas computacionais, permitindo que o
usuario obtenha resultados precisos mediante um elenco reduzido de operagoes no

computador.

Assim, esses desenvolvimentos modificam a rotina da pesquisa quimica: calculos de
quimica quantica sao hoje essenciais em laboratérios académicos e industriais. Um
caminho diferente foi trilhado por Walter Kohn. Para situar as diferencas é neces-
sario também uma regressao aos primordios da mecanica quantica. Uma alternativa
simples para a equacgao de Schrodinger é proposta por H.L. Thomas e Enrico Fermi
em 1927, conhecida como aproximacao de Thomas-Fermi. Nesta aproximacao, em
vez da fungao de onda do sistema, considera-se a densidade eletronica p(r). Uma sim-
plificacao drastica e admirdvel: a equacao para um sistema de n corpos, e portanto
com 3n coordenadas independentes, é reduzida pela aproximacao de Thomas-Fermi
a um problema em apenas trés dimensoes. A energia total E do sistema é escrita

com um funcional de p(r), ou seja, E[p(r)].

No principio, essa aproximagao nao é muito bem-sucedida, produzindo muito pouco
impacto no desenvolvimento da quimica quantica. Metodologias originadas dessa

aproximagao, entre as quais cita-se o método Xa desenvolvido por Slater e cola-
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boradores (SLATER, 1963), ndo produzem impactos que justifiquem mudangas no

caminho trilhado para a resolucao da equacao de Schrodinger diretamente.

Esse panorama comecou a mudar a partir da contribuicao de Walter Kohn. Em
1964, Hohenberg e Kohn demonstram um teorema importante: a densidade eletro-
nica exata do estado fundamental de uma molécula determina, de maneira univoca,
todas as propriedades do estado fundamental dessa molécula. Ou seja, esses autores
provam a existéncia de uma teoria de Thomas-Fermi exata. Em um trabalho poste-
rior, Kohn e Sham deduzem as equagoes necesséarias para que a densidade eletronica
p(r) seja calculada utilizando procedimentos baseados no método variacional (KOHN;
SHAM, Nov 1965). Essa metodologia recebe a denominagao de Teoria do Funcional
de Densidade (TFD). Porém, a viabilidade da TFD depende do conhecimento do
funcional que expressa a energia total E do sistema, ou seja, E[p(r)]. Essa tarefa
nao ¢é simples, mas avancos consideraveis foram obtidos e a TFD tem sido utilizada
com sucesso no célculo de propriedades moleculares (LABANOWSKI; ANDZELM, 1991;
MORGON; CUSTODIO, 1995).

O grande impacto da TFD na quimica quantica esta relacionado com o fato de essa
teoria produzir resultados superiores aos obtidos com o método de Hartree-Fock, a

um custo computacional muito menor.

Desde o inicio de sua proposicao, a TFD tem sido aplicada para estudar sistemas
multieletronicos, com énfase na estrutura eletronica de sélidos. Recentemente, a TFD
foi implementada em varios programas computacionais de quimica quantica, entre

estes a versao 94 do programa Gaussian produzida pelo grupo do prof. Pople.

Essas novas facilidades computacionais, apoiadas por uma fundamentacgao tedrica
consistente, tém incentivado a utilizacao da TFD na investigacao de propriedades
eletronicas de sistemas quimicos poliatomicos, incluindoo estudo do sitio ativo de
enzimas, reagoes em superficie, propriedades eletronicas de sélidos, polimeros, etc.
(LABANOWSKT; ANDZELM, 1991; MORGON; CUSTODIO, 1995).

Com esses desenvolvimentos para a quimica quantica, a quimica reafirma-se como
um ciéncia exata, mas nao pode mais ser considerada uma ciéncia de natureza uni-

camente experimental.

Para a realizagao dessas transformagoes, as contribuigdes de John A. Pople e Walter
Kohn foram fundamentais e reconhecidas com a outorga deste Prémio Nobel de

Quimica.
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Além do GAUSSIAN (FRISCH et al., 2009) (que foi iniciado com o Pople na decada
de 60 e hoje esta na versao 2009), atualmente existem outros cédigos de estrutura
eletronica como GAMESS (SCHMIDT et al., 1993) (iniciado em 1984, fornece uma
variedade de propriedades moleculares desde um simples momento de dipolo, possui
muitos conjuntos de bases armazenados internamente e praticamente toda a tabela
periddica pode ser considerada), MOLPRO (WERNER et al., version 2012.1) (desen-
volvido por H.-J. Werner e P. J. Knowles no inicio da década de 80 com a inclusao de
calculos DTF em 2001 e atualmente passou por mais uma revisao, estando na versao
2018), DALTON (HELGAKER et al., 1997) (em 1983 quando Hans Jorgen Aagaard
Jensen e Hans Agren iniciaram a programagao em segunda ordem utilizando o pro-
grama SIRIUS, logo apds Trygve Helgaker e Poul Jorgensen se juntaram ao projeto),
COLUMBUS (LISCHKA et al., 2012) (um c6digo que faz uso das rotinas de integrais
e gradientes dos orbitais atomicos provenientes do programa DALTON, iniciado em
1980 no Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Ohio por Isaias
Shavitt, Hans Lischka e Ron Shepard), MOLCAS (AQUILANTE et al., 2010) (atual-
mente em sua oitava versao, desenvolvido por cientistas da Universidade Lund com
a filosofia basica de desenvolver métodos que permitam um preciso tratamento ab
1nitio de problemas de estrutura eletronica muito gerais para os sistemas moleculares

nos estados fundamental e excitados), entre outros.
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APENDICE B - MOLPRO

A execucao do MOLPRO é controlado por dados preparado pelo usuario. Se o ar-
quivo de dados nao é dado na linha de comando, os dados serao lidos do arquivo de

entrada padrao e os resultados do programa vao para um arquivo de saida padrao.

Caso contrario, os dados sao tomados a partir de arquivo de dados, o que chamamos
de input, e o resultado é gravado em um arquivo de saida, output, cujo nome é gerado
a partir de arquivo de dados, removendo qualquer sufixo posterior, e anexando a

extensao .out.

Se o arquivo de saida ja existir, entao o arquivo antigo sera excluido. Isto faz com que
os arquivos antigos sejam substituidos. Existe a opcao de nao excluir estes arquivos,

basta alterar alguns parametros.

O MOLPRO pode ser compilado em trés diferentes modos:

e Somente execucgao serial. Neste caso, nao é possivel o paralelismo durante

o tempo de execucao.

e MPP: um ntumero de copias do programa executa simultaneamente uma
unica tarefa. Por exemplo, um tnico calculo CCSD (T) pode ser executado
em paralelo com o trabalho dividido entre os processadores de forma a

reduzir o tempo computacional.

e MPPX: um nimero de copias do programa trabalham executando em série
tarefas idénticas independentes. Um exemplo disso é o calculo de gradientes

e freqiiéncias por diferengas finitas.

Em geral, cada arquivo de entrada comeca com uma palavra-chave, o que pode ser
seguido por outros dados ou palavras-chave. Contém comandos, diretrizes, opgoes e
dados. Os comandos e diretrizes sao sequencialmente executados na ordem em que
sao encontradas. Além disso, os processos podem ser definidos em qualquer lugar na
entrada, o que pode incluir qualquer nimero de comandos e diretrizes. Eles s6 sao

executadas quando chamados.

Os inputs podem ser escritos em letra maitscula ou mintuscula, pois o processador

converte todos os caracteres para maitsculos.

Um exemplo de arquivo entrada do MOLPRO para um célculo SCF da agua (H50)

pode ser visto na tabela B.1:
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H20
r=1.85,theta=104
geometry={o;

basis=vtz

hf

e(1)=energia
met(1)=programa
cesd(t)
e(2)=energia
met(2)=programa
casscf
e(3)=energia
met(3)=programa
mrei

e(4)=energia
met(4)=programa
table,método,e

title,Resultados para H20, base=$basis

Tabela B.1 - Exemplo de input - H2O.

h1,0,r;
h2,0,r,H1 theta}

O simbolo ! inicia um comentério

Ititulo (opcional)
lconjunto de parametros da geometria do sistema
lentrada da geometria matriz-z

lusar a base cc-pVTZ

Iclosed-shell SCF

Isalvar a energia SCF na variavel e(1)
Isalvar HF na varidvel met(1)

Ifazer calculo CCSD(T)

Isalvar a energia CCSD(T) na varidvel e(2)
Isalvar CCSD(T) na varidvel met(2)

lfazer calculo CASSCF

Isalvar a energia SCF na variavel e(3)
Isalvar CASSCF na variavel met(3)

lfazer calculo MRCI

lsalvar a energia SCF na varidvel e(4)
Isalvar MRCI na varidvel met(4)

limprimir (gerar) uma tabela com os resultados
Ititulo para a tabela

Este input (B.1) produz um arquivo de saida, output, como é visto na tabela B.2:

Tabela B.2 - Exemplo de output - HyO.

Resultados para H20, base=VTZ

METODO
HF
CCSD(T)
CASSCF
MRCI

E

-76.05480122
-76.33149220
-76.11006259
-76.31960941

Para esse calculo extremamente simples possui um arquivo de saida de 28.672 Kb,

com suas principais partes demonstradas nas tabelas B.3 a B.14.
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Tabela B.3 - Define o diretério “scratch”, niimero de processadores que serao usados, memoria maxima de nimero de palavras.

Primary working directories : /home /scratch /smolprol/: /home/scratch /smolpro2
Secondary working directories : /home/scratch/smolpro2: /home/scratch/smolprol/
Wavefunction directory : /home/scratch/wfu/

Main file repository : /home/scratch /smolprol/

ARCHNAME : Linux/x86_64

FC : Jopt/intel/compilerpro-12.0.2.137/bin/intel64 /ifort
FCVERSION :12.0.2

BLASLIB

id : inpe

Nodes nprocs

fluor.plasma.inpe.br 2

ga_uses_ma=false, calling ma_init with nominal heap.
GA-space will be limited to 8.0 MW (determined by -G option)

Using customized tuning parameters: mindgm=4; mindgv=4; mindgc=1; mindgr=1; noblas=0; mincuda=1000; minvec=7
default implementation of scratch files=sf

Tabela B.4 - Tempo computacional para realizar leitura de entrada de dados.

Variables initialized (660), CPU time= 0.00 sec
Commands initialized (462), CPU time= 0.01 sec, 486 directives.
Default parameters read. Elapsed time= 0.03 sec
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Tabela B.5 - Defini¢ao do conjunto de base

Using spherical harmonics

Library entry O S cc-pVTZ
Library entry O P cc-pVTZ
Library entry O D cc-pVTZ
Library entry O F cc-pVTZ
Library entry H S cc-pVTZ
Library entry H P cc-pVTZ
Library entry H D cc-pVTZ

selected for orbital group 1
selected for orbital group 1
selected for orbital group 1
selected for orbital group 1
selected for orbital group 2
selected for orbital group 2
selected for orbital group 2

Tabela B.6 - Definicao da geometria, orientagao, grupo de simetria.

Geometry written to block 1 of record 700
Orientation using atomic masses

Molecule type: Asymmetric top,

Symmetry elements: X,Y
273.1674388 777.0700186 421.2525104 GHz (calculated with average atomic masses)

Rotational constants:
Point group C2v

Order of principal axis = 2
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Tabela B.7 - Definicao da geometria (coordenadas cartesianas e coordenadas internas).

ATOMIC COORDINATES
NR ATOM CHARGE X

1 O 8.00
2 H1 1.00
3 H2 1.00
Bond lengths in Bohr (Angstrom)
1-2 1.850000000 1-3

(0.978977837)
Bond angles

0.000000000
0.000000000
0.000000000

Y

Z

0.000000000  -0.127449274
1.457819894  1.011524455
-1.457819894 1.011524455

1.850000000

(0.978977837)

2-1-3 104.00000000

Tabela B.8 - Define configuragao eletronica.

NUCLEAR CHARGE:

NUMBER OF PRIMITIVE AOS:
NUMBER OF SYMMETRY AOS:
NUMBER OF CONTRACTIONS:
NUMBER OF CORE ORBITALS:
NUMBER OF VALENCE ORBITALS:
NUCLEAR REPULSION ENERGY

10

81

74

58

1

6
8.99162654

(23A1 + 11B1 + 17B2 + 7A2)
(1A1 + 0B1 + 0B2 + 0A2)
( 3A1 + 1B1 + 2B2 + 0A2)
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Tabela B.9 - Tempo computacional e memoria gasta para definir parametros moleculares.

>k >k sk ok okook ok ok sk sk ok sk ok skk skook ok ok sk sk sk sk skokok ok ok sk sk sk sk skoskokoskokosk ok sk sk sk sk skokokokokoskoskoskosk kok ok

DATASETS

PROGRAMS
CPU TIMES
REAL TIME
DISK USED
GA USED

*

* K K K K

FILE
1

TOTAL
0.16

0.20 sec
10.39 mB
0.00 mB

NREC
18

INT

0.09

(max)

LENGTH (MB)
2.61

0.00 MB

RECORD NAMES

500
VAR
1400
T

(current)

610
BASINP
1410
v

SR>k 3Kk skook sk ok sk sk sk sk ok oskok skosk sk sk sk sk sk skokoskok skook sk sk sk sk kokokoskosk skosk skosk skokoskokoskosk sk skosk skokokokosksk

700
GEOM
1200
HO

900
SYMINP
1210
HO1

950
ZMAT
1080
AOSYM

970
AOBASIS
1600
SMH

1000
BASIS
1650
MOLCAS

129
P2S
1700
OPER

960
ABASIS

1100
S
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Tabela B.10 - Célculo da energia HF e tempo computacional gasto.

'RHF STATE 1.1 Energy -76.054801218408
Nuclear energy 8.99162654
One-electron energy -122.75575089
Two-electron energy 37.70932313
Virial quotient -1.00172525
'RHF STATE 1.1 Dipole moment 0.00000000
Dipole moment /Debye 0.00000000

Orbital energies:

1.1 2.1 3.1 4.1
-20.558809 -1.335084 -0.574601 0.139838
1.2 2.2 3.2
-0.502947 0.786872 0.950948
1.3 2.3 3.3
-0.697111 0.202088 0.534333
1.4 2.4
0.857642 2.056244
SRR KK KR K kKK ok K SRR KK K SRR Sk ok KK ok SRR ok K SRk ok ok K ok KRR ok
DATASETS * FILE NREC LENGTH
1 18 2.61 500 610 700

VAR BASINP GEOM

0.00000000
0.00000000

5.1
0.591116

RECORD NAMES
900 950 970 1000

SYMINP ZMAT AOBASIS BASIS

0.80673372
2.05037828

129
P2S

960

ABASIS

1100
S
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1400 1410 1200 1210 1080 1600
T A% HO HO1 AOSYM  SMH
2 3 0.30 700 1000 2100

GEOM BASIS RHF

PROGRAMS ¥ TOTAL HF INT

CPU TIMES ¥ 0.19 0.02 0.09

REAL TIME ¥ 0.23 sec

DISK USED ¥ 16.91 mB

SF USED * 0.00 mB

GAUSED % 0.00 MB  (max) 0.00 MB (current)

Kook sk okook sk okok ok skok sk sk skok sk kR skokok sk kokoskoskokosk skokok skokok kR skok skokok skokok skorokoskokokoskoskokosk sk

Tabela B.11 - Célculo da energia CCSDT e tempo computacional gasto.

RESULTS

Reference energy -76.054801218408
CCSD singlet pair energy -0.183796951455
CCSD triplet pair energy -0.085063267069
CCSD correlation energy -0.268860214599
Triples (T) contribution -0.007830772679
Total correlation energy -0.276690987278
CCSD total energy -76.323661433006

CCSDIT] energy -76.331695774077

1650

MOLCAS

1700

OPER
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CCSD-T energy
ICCSD(T) total energy

Timing summary (sec):

STEP CPU(USER)
Transformation 0.01
CCSD iterations 0.04
Triples 0.02

Program statistics:

Available memory in ccsd:
Min. memory needed in ccsd:
Max. memory used in ccsd:

Max. memory used in cckext:

-76.331348356935
-76.331492205686

SYS
0.00
0.02
0.00

254999836

31875
36141

65678 ( 7 integral passes)

CPU(TOT)
0.01
0.06
0.02

>k >k ok ok kR ok ok sk sk ok sk ok skok koo sk ok sk sk sk sk skokok ok ok sk sk sk sk sk skokoskokoskook sk sk sk ok kokokokok skoskoskoskokokok

DATASETS FILE NREC LENGTH (MB)
1 19 3.38

2 3 0.30

RECORD NAMES

500
VAR
1400
T
700

GEOM

610

BASINP

1410
v
1000

BASIS

700

GEOM

1200
HO
2100

RHF

900
SYMINP
1210
HO1

950
ZMAT
1080

AOSYM

WALL
0.01
0.07
0.02

970 1000 129 960

AOBASIS  BASIS P2S  ABasis
1600 1650 1700 1380
SMH MOLCAS OPER JKOP

1100
S
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PROGRAMS
CPU TIMES
REAL TIME
DISK USED
SF USED

GA USED

SETTING E(2)

TOTAL CCSD(T)

0.28 0.08
0.35 sec
18.33 mB
1.40 mB
0.00 mB (max)

Sk KK ok sk S Kok K SR K sk Kk K Sk oK sk Kok sk Sk ok sk Kk sk Sk sk sk sk Sk sk Kok ok ok
= 0.00000000
= 0.00000000

SETTING MET(2)

Results for state 1.1

HF INT
0.02 0.09
0.00 MB (current)

Tabela B.12 - Célculo da energia CASSCF e tempo computacional gasto.

IMCSCF STATE 1.1 Energy
Nuclear energy

Kinetic energy

One electron energy

Two electron energy

Virial ratio

IMCSCF STATE 1.1 Dipole moment

-76.110062586278
8.99162654
76.07018578
-122.70948081
37.60779168
2.00052421

0.00000000 0.00000000

0.74318628
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Dipole moment /Debye 0.00000000 0.00000000

Natural orbital dump at molpro section 2140.2 (Orbital set 2)
T LRttt
DATASETS  FILE NREC  LENGTH (MB) RECORD NAMES
1 19 3.38 500 610 700 900 950 970 1000
VAR BASINP GEOM SYMINP ZMAT  AOBASIS BASIS
1400 1410 1200 1210 1080 1600 1650
T \Y HO HO1 AOSYM  SMH MOLCAS
2 4 0.37 700 1000 2100 2140
GEOM BASIS RHF  MCSCF
PROGRAMS ~TOTAL CASSCF  CCSD(T) HF INT
cpUTIMES  0.38 0.09 0.08 0.02 0.09

REAL TIME (.48 sEC

DISK USED  18.33 MB

SF USED 4.37 MB

aavusep  0.00 MB (max) 0.00 MB  (current)
Skoske sk skoske sk sk sk sk skosk sk skosk skoskeosk skoskesk skoske sk skosk sk skosk skoskosk skoskeosk skoskeosk skoskeoskoskoskeoskoskoskoskoskosk ko
SETTING E(3) = 0.00000000
SETTING MET(3) = 0.00000000

Tabela B.13 - Resultados para a energia MRCI e tempo computacional gasto.

129
P2S
1700

OPER

1.88886737
960 1100
ABASIS S
1380

JKOP
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RESULTS FOR STATE 1.1

Coefficient of reference function: C(0) = 0.97772547 (fixed) 0.97793315 (relaxed)

Energy contributions of configuration classes

CLASS SQ.NORM ECORR1 ECORR2
A a2 s
Tnternals 0.00042487 0.00000000 -0.00008507
Singles 0.01796375 -0.06312504 -0.06394534
Pairs 0.02769438 -0.14642182 -0.14551641
Total 1.04608300 -0.20954686 -0.20954682

o
-76.11006259

8.99162654

76.27763094

Reference energy
Nuclear energy

Kinetic energy

One electron energy
Two electron energy
Virial quotient
Correlation energy

IMRCI STATE 1.1 Energy

IMRCI STATE 1.1 Dipole moment

Dipole moment /Debye

-122.54816198
37.23692603
-1.00055034
-0.20954682
-76.319609406025

0.00000000
0.00000000

0.00000000
0.00000000

0.75083560
1.90830875
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-76.32926595
-76.32917286

Cluster corrected energies

Cluster corrected energies

-76.32701954

Cluster corrected energies -76.32694649
stk ok Kok ok KRk ok ok kR KRk ok ok ok ok Rk ok Kok K ok ok ok ok Rk

Cluster corrected energies

DATASETS  FILE NREC LENGTH NAMES
1 19 3.38 500 610
VAR BASINP
1400 1410
T V
2 4 0.37 700 1000
GEOM BASIS
PROGRAMS TOTAL MRCI CASSCF  CCSD(T)  HF
cpu TIMES (.59 0.20 0.09 0.08 0.02
REAL TIME  0.74 SEC
DISK USED  18.33 MB
SF USED 4.37 MB
GA USED 0.00 mB (max)  0.00 MB (current)
sk ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok Sk Sk Sk sk sk sk ok ok sk ok ok ok ok ok
SETTING E(4) = 0.00000000

SETTING MET(4) = 0.00000000

700
GEOM
1200
HO
2100
RHF

INT
0.09

(Davidson, fixed reference)

(Davidson, relaxed reference)

(Pople, fixed reference)

(Pople, relaxed reference)

900
SYMINP
1210
HO1
2140

MCSCF

950
ZMAT
1080

AOSYM

970
AOBASIS
1600

SMH

1000
BASIS
1650

MOLCAS

129
P2S
1700

OPER

960
ABASIS
1380

JKOP

1100
S
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Tabela B.14 - Resumo dos calculos.

Resultados para H20, base=VTZ
METODO E
METODO 0.0

MRCI CASSCF CCSD(T)  HF-SCF
76.31960941 -76.11006259 -76.33149221 -76.05480122

KKk sk ok sk sk ok ok >k oskokoskosk sk sk sk sk sk sk skoskosk sk sk sk sk sk sk skokokoskosk sk sk sk sk skokoskokoskoskoskoskoskoskoskokokoskosk

Variable memory released



APENDICE C - ESTUDO DE BASE

Qualquer modelo quimico depende da combinacao de um método tedrico com um
conjunto de fungoes base. Muitos tratamentos quimicos descrevem cada orbital mo-
lecular como uma combinacao linear de orbitais atomicos eq.2.83 conhecida como
aproximacao LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). (BRANDOW, 1967).
A precisao dos resultados de cédlculos atomicos depende deste conjunto de base que
tém se tornado cada vez maior e mais preciso devido a evolucao dos computadores.
Como visto no capitulo 2, os métodos ab initio citados partem da aproximacao HF,
onde as equacoes HF sao resolvidas para obter spin-orbitais que, por sua vez, sao
usados para construir funcoes de estado. Sabe-se que o nimero de métodos com
correlacao eletronica aplicaveis para o calculo de propriedades elétricas de molécu-
las fica restrito a diferentes variantes da teoria do funcional da densidade (DFT).
Por isso, escolher um conjunto de base adequado é de extrema importancia para o

calculo de estruturas eletronicas.

Uma base com a menor quantidade de fungoes é conhecida como base minima (Single
Zeta), pois é necessario apenas uma fungdo para representar cada orbital ocupado.
A vantagem do seu uso é demandar pouco tempo computacional em estudos qualita-
tivos e sua desvantagem ¢ nao oferecer bons resultados quantitativos. Duplicando-se
a quantidade de funcoes de base, tem-se uma base estendida conhecida como Dupla
Zeta; a base Tripla Zeta é trés vezes maior que a base minima e assim por diante.
Uma base cada vez maior pode melhorar a precisao dos calculos e, consequentemente,

aumentar o tempo computacional.

Quando se deseja obter precisao nos calculos de propriedades elétricas atomicas e
moleculares, torna-se necesséario adicionar em um conjunto padrao funcoes difusas
e de polarizacao, pois pode-se pensar que quanto menor for a base, mais inferior
serd a representacao do sistema, assim deve-se considerar o tipo e o nivel adequado
de funcao de base. Em contrapartida, quanto mais se amplia um conjunto de base,
maior se torna o custo computacional, pois este custo aumenta a terceira poténcia

do ntimero de funcoes utilizadas.

As funcoes de polarizacao sao fun¢oes que possuem momento angular maior que as
deformagoes apresentadas nos orbitais atomicos ocupados nas ligagoes quimicas e
calculam a polarizabilidade de uma molécula (medida da distribuigao assimétrica de

densidade eletronica, ou seja, formagao de dipolos instantaneos).

As funcoes difusas analisam os orbitais ocupados de forma mais ampla, melhorando
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a representacao de sistemas que possuam densidade eletronica mais distante do
nicleo, onde se consegue determinar muitas propriedades das ligagoes quimicas,

principalemnte quando ha elétrons fracamente ligados.

A seguir, sera apresentada uma breve descricao de alguns exemplos de conjuntos
de fungoes base mais utilizados ultimamente e suas caracteristicas, para entenders
melhor a analise e escolha do melhor conjunto de funcoes base no desenvolvimento
deste trabalho.

C.1 Conjunto de Fungoes Base Split Valence

Para que um conjunto de fungoes base aumente é necessario aumentar o nimero de
funcoes base por atomo. O conjunto de funcoes base Split Valence, tal como 6-31G,
tem muitos tamanhos de fungoes base para cada orbital de valéncia. Como exemplo

temos o hidrogénio e o carbono, representados como

H = 1s,1¢
C = 15723723/72px72py72pz72px’72py’72pz’

onde os orbitais com linha e os orbitais sem linha possuem tamanhos diferentes.

A palavra split indica que os orbitais sao divididos em dois para os conjuntos de

fungoes base dupla-zeta (double zeta) e em trés para tripla-zeta (triple zeta).

O conjunto de funcoes base dupla-zeta, formam os orbitais moleculares por meio de
uma combinacao linear de dois tipos de fungoes para cada orbital atomico. Similar-
mente, o conjunto de fungoes base triple split valence, como o conjunto de funcgoes
base 6-311G, onde o nimero 3 indica que ha trés tipos de fungoes para cada tipo de
orbital.

C.2 Conjunto de Funcoes Base Polarizadas

O conjunto de funcoes base split valence permite que os orbitais troquem de ta-
manho, porém nao permite que troquem de forma. O conjunto de fungoes base po-
larizadas remove esta limitacao por adicionar orbitais com momento angular além
de requerer o estado fundamental para a descricao de cada atomo. Por exemplo,
um conjunto de fungoes base polarizadas adiciona fungoes tipo-d para o atomo de
carbono e tipo-f para os metais de transigao e alguns deles adicionam fungoes tipo-p

para o atomo de hidrogeénio.
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O conjunto de fungoes base 6-31G(d) é um exemplo que possui fungoes tipo-d adicio-
nadas para dtomos pesados (oxigénio). Podemos também representé-lo como 6-31G*.
Outro conjunto popular é o conjunto de fungoes base polarizadas 6-31G(d,p), ou 6-
31G**, que adiciona funcoes tipo-p para o atomo de hidrogénio e adiciona funcoes

tipo-d para os atomos mais pesados.
C.3 Conjunto de funcgoes base difusas

Fungoes difusas sao as versdes tamanho grande das fungoes tipo-s e tipo-p. Elas
permitem que os orbitais ocupem uma grande regiao do espaco. Os conjuntos de
funcoes base com funcoes difusas sao importantes para sistemas onde os elétrons
estao relativamente distante do nicleo: moléculas com par isolado de elétrons, anions
e outros sistemas com carga negativa significante, sistemas em seus estados excitados

e sistemas com potencial de ionizacgao altos.

O conjunto de fungoes base 6-31+G(d) é o conjunto de fungdes base 6-31G(d) com
fungoes difusas adicionadas para dtomos pesados. A versao com duplo sinal (++),
6-31++4G(d), adiciona fungoes difusas para o hidrogénio além das fungoes difusas

adicionadas para atomos pesados.
C.4 Conjunto de fungoes base com grande momento angular

Mesmo os conjuntos de fungoes base grandes sao muito praticos para muitos siste-
mas. Um conjunto de fungdes base semelhante adicionado com multiplas fungoes de
polarizacao por atomo é o conjunto de funcoes base triple zeta. Por exemplo, o con-
junto de fungdes base 6-31G(2d) com duas fungdes tipo-d adicionadas por datomo
pesado em vez de simplesmente uma, ao mesmo tempo que o conjunto de fungoes
base 6-311++G(3df,3pd) que contém trés conjuntos de fungoes na regiao de valéncia,
funcoes difusas tanto para atomos pesados quanto para os hidrogénios, e multiplas
fungoes de polarizagao: 3 funcoes tipo-d e 1 fungao tipo-f nos atomos pesados e 3

fungoes tipo-p e 1 funcao tipo-d nos atomos de hidrogénio.

Outro exemplo semelhante é o conjunto de fungoes base cc-pVXZ, onde X =D, T, Q
e 5 (dupla, tripla, quadrupla e quintupla-zeta, respectivamente). Podemos aumentar
o tamanho deste conjunto de fungoes base adicionando fungoes difusas através do
prefixo Aug-. Passando a ser o conjunto Aug-cc-pVXZ, que é um conjunto base com
fungoes de polarizacao ja incluidas por definicao. O prefixo Aug- significa mais ou
menos 0 mesmo que usar a notacao + ou ++, ou seja, uma funcao difusa de cada

tipo de funcao em uso é adicionada para um certo atomo. Por exemplo, Aug-cc-
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pVTZ coloca 1s, 1d, e 1p (fungoes difusas) no atomo de hidrogénio e 1s, 1p, 1d e 1f
nos atomos mais pesados. As fungoes de polarizacao, que sao fungdes de momento
angular mais alto (s, p, d e f), sdo conhecidas por ajudar na descrigao de sistemas

que possuem momentos de dipolos, que sofrem atuacao de campo elétrico externo.

C.5 Adicionando fungoes ao conjunto de funcoes base por meio de

palavras-chave

Um detalhe dos conjuntos de fungoes base é que as fungoes de polarizacao tipo-d e
tipo-f podem ser adicionadas aos conjuntos de fungoes base fazendo o uso de uma

palavra chave como comando:

5d e 6d: Usa 5 ou 6 fungoes tipo-d (fungodes tipo-d pura ou cartesiana), respectiva-

mente;

7f e 10f: Usa 7 ou 10 fungoes tipo-f (fungoes tipo-f pura ou cartesiana), respecti-

vamente.

Podemos ver a diferecaa das funcoes pura ou cartesiana analizando as funcoes tipo-d

como exemplo:

2, uy, dgzy dys. Cartesiana: da?, dye, dy2, duy, das, dye.

Puras: d,2_,2, dg2_p2,

C.6 Erro de superposi¢ao de conjunto de base (BSSE)

No tratamento supermolecular, dados dois sistemas A e B (4tomos, moléculas, ra-
dicais, etc.), separados por uma distancia R, a energia de ligacao pode ser definida

pela seguinte expressao

B, = Eip — (B} + ER) (C.1)
n=HF MP2,.. (C.2)

onde E4p é a energia total do sistema; F4 e Ep sao as energias dos sistemas A e B
isolados. E através do calculo desta energia de ligacao, usando um grande conjunto
de fungoes base escolhidos de acordo com o sistema que temos a maior possibilidade
de descreve-lo melhor e com maior precisao no valor da energia total do sistema

molecular.
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Dada uma estrutura tedrica, se grandes conjuntos de fungoes base sao usados para

A, B e AB, o melhor resultado a ser obtido dentro desta estrutura é

Eiig(AB)s = Eaps — (Eas + Ep) (C.3)

onde o sufixo s implica que conjuntos de funcoes base saturados sao usados para

todos. Por outro lado, se conjuntos de funcoes base nao saturados sao usados, temos

Elig(AB)n,s = EAB,ns - (EA,ns + EB,ns) (04)

O erro de truncamento do conjunto de fungoes base é dado por

E = Eyy(AB), — Ejig(AB),, (C.5)

Esta inconsisténcia entre os resultados das energias de ligacao do sistema usando
um conjunto de funcoes base saturado ou nao, é a fonte do erro de superposicao de

conjuntos de fungoes base, BSSE (Basis Set Superposition Error).

O método mais utilizado para corrigir o BSSE é o método de counterpoise. Este
método consiste em calcular a energia do sistema, adicionando as fungoes base do
monomero B ao conjunto de fungoes base do monomero A e adicionando ao mono-
mero A as fungoes base do monomero B: Deste modo, estamos adicionando atomos
“fantasmas”” ao monomero pela adicao somente dos conjuntos de funcoes base do

outro monomero, e vice e versa.

Portanto, a energia de ligagao corrigida (sem o BSSE) pode ser expressa da seguinte

forma:

B, = Eip — (B4 + Ea) (C.6)
n=HF,MP2,.. (C.7)
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APENDICE D - METODOLOGIA SAPT: MODELO DE ARQUIVO DE
ENTRADA.

Para que os cédlculos desejados sejam realizados, ¢ necessario criar um arquivo de en-
trada da dados (input) contendo os comandos que executarao os célculos de acordo
com a especificacao desejada. Na tabela D.1 é mostrado um modelo de arquivo inicial
para o sistema H,O- - - Hy. Neste arquivo é descrito as linhas de comandos, a memo-
ria necessaria para o processamento de dados, a identificacao do sistema contendo
os atomos envolvidos e sua estrutura geométrica,a base desejada e as contribuigoes
esperadas. Apés o tempo de processamento (acompanhe na tabela D.2 para se ter
nogao do tempo de calculo para cada sistema usando a base cc-pVQZ), foram gera-
dos novos arquivos com o mesmo nome dos arquivos de entrada, porém com extensao
diferente. Destes arquivos, extraimos as resultados mostrados na tabela 5.13 com os
valores calculados de acordo com os parametros iniciais, possibilitando uma ana-
lise qualitativa da energia de interagao molecular dos sistemas estudados, conforme

apresentado na figura 5.13.
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Tabela D.1 - Arquivo de entrada de dados (input) para o sistema HoO- - - Hy - Metodologia
SAPT.

# SAPTO cc-pVQZ computation of the ethene-ethyne interaction energy, using the cc-pVQZ-JKFIT RI basis for SCF

# and cc-pVQZ-RI for SAPT. Monomer geometries are specified using Cartesian coordinates.
memory 5 GB

molecule water-dimer

{
01
H 0.7912402302 0.1187825082 -0.6088504729
H -0.5045260009 -0.6324565369 -0.6174148194
O 0.0685976439 -0.1346510683 -0.0217399491

01

H -0.0046420118  0.0037330383  2.7334287772

H -0.0176694826  0.0350803607  3.4880643134
units angstrom

}

set
{
basis aug-cc-pvqz

}

’

energy(sapt2+3(ced)-ct)

Eelst = psid.get-variable(SAPT ELST ENERGY)
Eexch = psi4.get-variable(SAPT EXCH ENERGY)
Eind = psi4.get-variable(SAPT IND ENERGY)
Edisp = psi4.get-variable(SAPT DISP ENERGY)
ET = psid.get-variable(SAPT0 TOTAL ENERGY)
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Tabela D.2 - Tempo de processamento dos arquivos de entrada (input) dos sistemas
H50--- X5 e HyO- - - HX utilizando a base cc-pVQZ.

Sistema, Tempo de Processamento
HQO' B H2 14 min 93 s
H->O---Fy 3 h 43 min 04 s
H,O---Cly 10 h 05 min 07 s
H50O- - - Bry 20 dias 16 h 42 min 27 s
H,O---HF 34 min 43 s
H,O---HC1 1 h 45 min 07 s
H,O---HBr 6h12min b5 s
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Contribuicao

Electrostatics
Elst10,r
Elst12,r
Elst13,r

Exchange
Exch10
Exch10(S2)
Exch11(S2)
Exch12(S2)

Induction
Ind20,r
Ind30,r
Ind22
Exch-Ind20,r
Exch-Ind30,r

Tabela D.3 - Resultados dos célculos obtidos, em ¢m ™!, para a geometria otimizada dos

sistemas HoO-HX e HyO-X5, onde X representa os dtomos de Hidrogénio,
Fluor, Cloro e Bromo, utilizando a Metodologia SAPT.

H,0- - H,

-218.2047199
-238.227515
16.81093493

3.21185934

219.4756449
198.8793953
198.7098577

2.56582056
18.03042995

-58.96746765
-38.14999621
-1.8874286
3.08225184
3.011823503
1.851994162

H,0- - Fy

-472.4624511
-426.4444065
-96.34722524

50.32918066

574.683069
511.3939426
510.6693009

-1.385300999
64.67442663

-141.5682353
-103.0141182
-17.6252014
2.219040562
51.45453772
18.47322625

H50- - - Cl

-1592.764122
-1628.054027
-28.22976987

63.5196756

2056.736292
1850.489226
1841.316484
52.70559429
153.5414722

-587.3240013
-481.5040465
-226.4734384
-37.29726755
292.8982932
206.2845381

HQO‘ N BI'2

-2204.100109
-2248.652055
-35.04900104

79.60094735

2877.294209
2571.009273
2553.644555

91.5478155
214.7371188

-831.6097902
-819.80847
-548.3573152
-82.23489826
532.163041
507.5147465

H,O---HF

-3805.040171
-4005.82989
205.9700996

-5.180381131

3088.805448
2695.034369
2675.516554
51.52278009
342.2482975

-1393.494642
-1051.822772
-276.6462224
-58.60083002
373.630781
180.0778506

H,O---HCI

-2828.772236
-2968.135444
118.1634865
21.19972182

2913.573428
2706.1273
2682.368235
80.91117388
126.534954

-1093.31055
-697.5374351
-212.5500319
-25.41508736

283.5838562

157.03188

H,O---HBr

-2440.884048
-2563.44206
88.03355009
34.52446119

2687.172843
2498.46251
2477.254974
79.6347375
109.0755962

-943.2862184
-582.3648879
-183.0245197
-14.42933516
247.3626314
145.3691361



Lcl

Exch-Ind22
delta HFr -2
delta HF r -3

Dispersion
Disp20

Disp30

Disp21
Disp22(SDQ)
Disp22(T)

Est. Disp22(T)
Disp2(CCD)
Disp22(S)(CCD)
Disp22(T)(CCD)
Est. Disp22(T)(CCD)
Exch-Disp20
Exch-Disp30
Ind-Disp30
Exch-Ind-Disp30

Total HF
Total SAPTO
Total SAPT?2
Total SAPT2+

-0.243333912
-26.66821287
-26.63277844

-158.8050129
-155.9729071
2.974281675
-6.373754861
5.756682892
-18.36086659
-20.1997859
-149.9622078
-0.750334176
-22.41427897
-24.65916413
10.63032613
-0.878424454
2.357987961
1.48252188

-101.1545053
-246.4970854
-206.2509828
-227.0678407

-1.108388425
-91.11930617
-91.96733018

-339.9768806
-364.9543503
3.428756816
47.7926688
9.014776945
-65.16948557
-67.31043562
-294.2574135
-7.119357646
-60.44903322
-62.43490651
22.40075773
-1.25826985
-8.348585452
7.612137824

-57.72935051
-400.2829431
-432.2303905
-442.7333804

22.68787957
-384.1088608
-363.9199597

-861.2523106
-962.7327486
16.4631585
142.1547572
27.38529106
-170.0048037
-174.3909089
-771.1074084
-15.46961831
-161.6199487
-165.7897258
96.51203478
-7.047658688
-64.26974812
49.45665539

-350.279415
-1216.500129
-1053.092219

-1057.94308

53.38121596
-515.1106789
-474.268111

-1084.892837
-1230.881432
22.93967732
194.4130186
25.85463104
-217.6799351
-222.5658365
-980.5224945
-23.29716565
-204.4816609
-209.0713221
139.4467107
-10.76858389
-107.5363854
83.9167262

-480.3988898
-1571.833611
-1329.451359
-1331.749546

20.81631451
-677.518135
-580.9497632

-826.4771978
-794.2715033
20.79260907
24.04309445
-17.8661437
-123.6144522
-136.474024
-728.7186388
-41.61970296
-127.150696
-140.3781426
99.01695917
-6.504938098
-95.78431097
66.71896749

-2666.505646
-3361.760191
-2799.803528
-2930.100602

10.33250432
-664.2743877
-608.7562358

-909.6206317
-1004.467235
25.90564145
83.54866916
31.32495864
-155.5123697
-162.6399755
-862.2294632
-12.73818989
-158.8610891
-166.1421767
131.3139853
-10.39063439
-92.9295387
77.5897444

-1340.236111
-2213.389361
-1902.862329
-1950.628677

6.128938001
-599.983564
-562.3281811

-887.0058487
-999.3132873
25.55236875
92.33710925
29.02205376
-156.3398673
-163.089695
-849.0073273
-13.66742914
-157.3391738
-164.1321458
131.7993984
-10.71515512
-80.77970643
73.94414695

-999.9653716

-1867.47926
-1599.035773
-1640.766305



8¢1

-220.8816989
-217.9196143
-225.6497819
-219.4636401
-216.5015555

Total SAPT2+(3)
Total SAPT2+3
Total SAPT2+(¥)
Total SAPT2+3(*)
Total SAPT2+3(*)

Electrostatics sSSAPT0  -238.227515
Exchange sSAPTO0 198.8793953
Induction sSAPTO -61.7986699
Dispersion sSAPTO0 -145.3153478
Total sSSAPTO -246.4621374

SAPT Charge Transfer Analysis

CT-1 (D) -43.7110269
CT-1 (M) -32.33395526
CT ~11.37707164

-388.9754421
-390.9701604
-431.0877171
-377.3297796
-379.3244979

-426.4444065

511.3939426
-142.4595332
-342.4580971
-399.9680941

-71.97398004
-49.60436673
-22.36961331

-977.9602459
-999.8209973
-1042.726224

-962.74339
-984.6041406

-1628.054027
1850.489226
-568.3154458
-864.771157
-1210.651404

-401.8421829
-223.4035559
-178.4386269

-1229.208921
-1263.597164

-1311.46091
-1208.920286
-1243.308528

-2248.652055
2571.009273
-791.8260339
-1088.57063
-1558.039446

-736.3080267
-357.3453773
-378.9626494

-2914.488373
-2950.058654
-2916.248509
-2900.636281
-2936.206563

-4005.82989
2695.034369
-1347.473454
-693.0717204
-3351.340694

-1154.977576
-812.5452739
-342.4323018

-1903.523314
-1929.253743
-1939.504925
-1892.399561

-1918.12999

-2968.135444

2706.1273
-1070.625495
-869.6329124
-2202.266552

-738.6904407
-484.5579242
-254.1325165

-1580.689475
-1598.240189
-1626.529389
-1566.452558
-1584.003272

-2563.44206
2498.46251
-928.5783381
-864.0998621
-1857.65775

-599.9419946
-380.9605334
-218.9814612

: CCD; CT: Transferencia de Carga; I: Inducao; D: Dimero; M: Monémero
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