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1. RESUMO

Os expoentes variacionalmente otimizados de conjuntos de base minima constituidos por
orbitais de Slater foram determinados para um grupo de espécies atdbmicas e moleculares. Os
expoentes otimizados foram modelados por funcdes de varidveis como o nimero atébmico e
elementos da matriz de densidade.

O erro médio nas energias moleculares calculadas com as funcbdes empiricas (calculo sem
correlacdo eletronica) em relacdo aos valores correspondentes calculados com 1) os orbitais de
Slater otimizados sem correlacdo eletronica e 2) uma base do tipo 6-311G(d,p) é de 1,8434
mhartree (0,0082%) e 0,5933 hartree (0,8428%), respectivamente.

Para os calculos correlacionados (MP2), os valores sdo de, respectivamente, 1) 1,6904
mhartree (0,0064%) e 2) 0,5078 hartree (0,7146%), sem funcdes de polarizacao; 1) 4,3051
mhartree (0,0193%) e 2) 0,2910 hartree (0,3433%), com funcdes de polarizacao.



2. INTRODUCAO

O método de Hartree-Fock [1-6] da solucdes aproximadas para a equacao de Schrodinger
[7] para sistemas moleculares e consiste na resolucdo numérica iterativa da equacdo de Hartree-
Fock, uma equacdo de auto-valores para os spins-orbitais moleculares. O método utiliza o
teorema variacional e supde que a funcdo de onda que descreve o sistema molecular é um
determinante de Slater. [8]

Uma formulacao pratica do método é baseada na expansdo da parte espacial dos spins-
orbitais (i. e., os orbitais moleculares) em termos de um conjunto de funcdes (ditas funcdes de
base), levando a equacio de Hartree-Fock a equacdo de Hartree-Fock-Roothaan (quando ndo ha
elétrons desemparelhados) [9] ou a equacdo de Pople-Nesbet (quando ha elétrons
desemparelhados). [10]

Pode ser mostrado que o método de Hartree-Fock considera elétrons com spin oposto

como particulas independentes, o que implica

W (x1, x2)=wilx,) wi(x,) (3.1)

Obviamente todos os elétrons (independentemente do seu spin) interagem entre si (diz-se

que estdo "correlacionados”). Para distancias pequenas, predomina a repulséo,

(//122(X1;x2)<(//%(x1)(115(x2) (3.2)

e, para distancias moderadas, predomina a atracao,

(//122(X1;x2)>(//%(x1)(l/§(x2) (3.3)

A funcdo de onda Hartree-Fock e sua correspondente energia podem ser parcialmente
corrigidas, por exemplo, pela teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset. [11] A correcdo é chamada
de MPn, onde n é a ordem da perturbacdo utilizada. As correcdes de ordem até um sdo triviais
(ndo alteram a funcdo de onda Hartree-Fock e sua energia). Essa correcdao é chamada de "inclusdo
de correlacdo eletronica” ou "inclusdo da energia de correlacdo eletronica." O calculo
correspondente é dito "correlacionado."

Orbitais de Slater [12] sdo escolhas muito populares para funcdes de onda e podem ser

definidos na forma normalizada como

Wam(C)=Ry(C, 7)Y (0, ¢) (3.4)

Ry (C,r)=N,(C)r" 'exp(—Cr) (3.5)
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(2n)! (2g) (3.6)

N, (C)=

n, I, m sdo os conhecidos nimeros quanticos. Y é a conhecida funcao de onda angular do
hidrogénio (funcdo harmonica esférica). { é chamado de "expoente do orbital de Slater" ou apenas
"expoente."

Os orbitais de Slater, pela sua similaridade com os orbitais hidrogendides, tem um
comportamento espacial adequado para representar funcdes de onda eletrénicas. Por outro lado,
eles apresentam dificuldades na avaliacdo de integrais de repulsdo eletronica de trés e quatro
centros que os tornam inadequados para calculos moleculares Hartree-Fock. Os orbitais de Slater
encontram aplicacao privilegiada em métodos semi-empiricos onde integrais desse tipo ndo sdo
encontradas.

Um orbital de Slater pode ser aproximado por uma soma de N orbitais Gaussianos, [13]

N
Wflm“;)NZ CiqjiG,n'lm(Bz‘) (3.7)
i=1
Wl m(B)=R (B 7)Y (0, ) (3.8)
R (Bi,r)=Ny.(B)r" 'exp(—Br?) (3.9)
1 2n'+1 ,
NG, V= (2n +1)/4 ]
w(B;) ) V=1 B; (3.10)
Bi=o,C 3.11)

Orbitais Gaussianos permitem uma avaliacdo mais facil das integrais de repulsao eletrénica
de trés e quatro centros.

A representacdo na Equacdo 3.7 é chamada de STO-NG. Os B sdo chamados de "expoentes
da STO-NG" ou apenas "expoentes."

Os parametros o, ¢; estdo listados na literatura. [13]

Aproximar um orbital de Slater por uma STO-NG permite a otimizacdo dos expoentes pelo
Gaussian 98, [14] um programa que realiza cdlculos mecanico-quanticos baseado no teorema
variacional e no uso de orbitais Gaussianos.

Expoentes de orbitais de Slater sdo definidos por [12]:

VA
C=—-= (3.12)




onde Zgi é 0 numero atébmico efetivo, nge € 0 nimero quantico principal efetivo, Z é o nimero
atomico e ¢ é a eficiéncia de blindagem. Zi pode ser interpretado como uma carga nuclear
efetiva, diferente da carga nuclear real devido a presenca dos outros elétrons.

A eficiéncia de blindagem (o), pode ser representada por funcbes que dependem de
parametros ajustaveis. Uma dessas modelagens da eficiéncia de blindagem foi desenvolvida para
os métodos HAM (Hydrogenic Atoms in Molecules). Dependendo da forma da eficiéncia de
blindagem, tem-se os métodos HAM-3 [15-17] ou HAM-4 [18-20]. O método HAM-3, por
exemplo, foi capaz de calcular a energia de ionizacdo de diversos sistemas. [21] Apenas o método
HAM-3 foi parametrizado para moléculas, e apenas para as que contém os seguintes dtomos: H,
G N, O, F. [22]

Ganha-se versatilidade tratando-se o numero quantico efetivo como um parametro

ajustavel e utilizando-se uma eficiéncia de blindagem tal que
C=po+ 2. P, (3.13)

onde p; sdo parametros ajustaveis e x; sdo varidveis como o nimero atomico e elementos da
matriz de densidade. Funcdes dessa forma foram parametrizadas para modelar expoentes de
orbitais de Slater por Laschuk. [23] As funcdes calculam expoentes de moléculas contendo atomos
com Z até 10 (inclusive). [23]

Os erros dessa metodologia sdo proximos ou até uma ordem de grandeza menores que 0s
obtidos pelos métodos HAM tradicionais. [23]

Nesse trabalho as funcdes da Equacdo 3.13 foram extendidas para o caso mais geral onde

xi sdo funcdes (ndo necessariamente a funcdo identidade) do nimero atdomico e de elementos da
matriz de densidade o que, em geral, levou a erros ainda menores. Também foram introduzidos
0s seguintes atomos: Na, Mg, Ar. Foram realizados calculos com correlacdo eletrénica e foram
utilizadas funcdes de polarizacao.

Enquanto os métodos HAM tradicionais dependem de eficiéncias de blindagem
parametrizadas a partir de dados de espectroscopia de absorcdo atomica, [22] a metodologia de
Laschuk depende apenas de dados provenientes de calculos teodricos; [23] trata-se de uma
abordagem mais prdtica e menos custosa.

Os expoentes de orbitais de Slater sdo parte da expressdo para a energia molecular de um

novo formalismo semi-empirico quimico-quantico. [24]



3. OBJETIVO

Obter expoentes de orbitais de Slater para ambientes moleculares, que definem um
conjunto de base minima, com ou sem funcdes de polarizacdo, para orbitais Roothaan-Hartree-
Fock e orbitais que incluem efeitos de correlacdo eletronica por teoria de perturbacdo de Mgller-

Plesset de 22 ordem.



4. METODOLOGIA

No trabalho de Laschuk, [23] as geometrias utilizadas ndo foram otimizadas e os orbitais
de Slater foram representados por STO-6G's. Adicionalmente, ndo houve inclusdo de correlacdo
eletrdnica.

Nesse trabalho foram realizadas parametrizacdes andlogas, sendo utilizadas geometrias
otimizadas e uma representacdo STO-8G. Um cdlculo foi ndo-correlacionado. Em outros dois
calculos, foi incluida a correlacdo eletronica pela teoria de perturbacido de Mgller-Plesset de
segunda ordem (MP2). Um dos calculos correlacionados foi realizado usando func¢des de
polarizacdo; o outro, nao.

As geometrias de 66 espécies mono- e poli-atdmicas foram otimizadas com o Gaussian
98, utilizando-se um calculo correlacionado (MP2) com uma base 6-311G(d,p) (difusa (++) para
anions). Essas geometrias foram utilizadas em todos os calculos. As espécies estudadas e suas
especificacbes geométricas encontram-se no Apéndice 1 ao final do texto.

A cada atomo de cada espécie foram atribuidos orbitais de Slater, supondo que atomos
equivalentes por simetria tem os mesmos expoentes. Os expoentes foram otimizados utilizando a
rotina gauopt do Gaussian 98, sem correlacdo eletronica.

No gauopt, os orbitais de Slater foram representados por STO-8G's. Os parametros da
expansdo STO-8G foram retirados da literatura. [13] Um dos parametros ¢ da expansdo (2p)s—
(2p)c, 0,498749, foi considerado como 0,0498749. Com base em muitos experimentos, acredita-
se que o valor de O-ohata et al. [13] tenha um erro de digitacdo.

As energias moleculares com as bases 6-311G(d,p) e STO-8G foram comparadas.

Dados de populacdo eletronica foram computados com o Gaussian 98 para todas as
espécies. Funcdes empiricas { foram propostas e parametrizadas para modelar grupos de

expoentes. O erro das parametrizacdes foi determinado de acordo com a Equacao 4.1, [25]

Jz -z @1

i Npy=Np

(® é 0 expoente empirico, {° é o expoente otimizado, Ne é o numero de expoentes e Np é 0
nimero de parametros.

As varidveis de populacdo eletronica utilizadas estdo apresentadas na Tabela 4.1.



Tabela 4.1. Variaveis de populacdo eletronica utilizadas na modelagem dos expoentes. O atomo
cujo expoente estd sendo calculado é chamado de A.

Simbolo| Significado

Nx Populacdo eletrénica do orbital x de A
N2, Nyt Ny TNy,
N3d N3d—2+N3d—1+N3dO+N3d+1+N3d+2

Elemento da matriz de densidade correspondente aos orbitais x (de A) e y (de um outro

atomo i)
ny Z ny(l)

Py P, +P, +P

x2px xX2py x2pz
P'xy Elemento da matriz de densidade correspondente aos orbitais x e y de A
Nap,at P 'pr2px+P ’Zpy2py+P l2p12pz
N3d,AT P '3d—2,3d—2+P,3d—1,3d—1+P ’3d0,3d0+P ,3d+l,3d+l +P '3d+2,3d+2

As funcdes propostas sdo da forma:

C=pyt2. pix, (4.2)

onde p; sdo parametros ajustaveis e x; sdo as variaveis escolhidas.

Na proposicdo das funcdes empiricas foi sequido o procedimento geral descrito a seguir,
em cada grupo de expoentes.

Foram escolhidas dez varidveis dentre o numero atomico e os elementos da matriz de
densidade e também produtos mistos, poténcias, logaritmos e exponenciais envolvendo essas
entidades.

Foi realizado o ajuste de {, funcdo das varidveis escolhidas, aos valores de { otimizados,
pelo método dos minimos quadraticos (método de Gauss, regressdo linear, etc.). O erro da
parametrizacdo (g) foi determinado. Se ¢ 2 0,1 (0,01 no caso dos expoentes 1s (exceto H e He)),
foram escolhidas outras variaveis. Caso contrdrio, uma variavel redundante foi eliminada e o erro
do ajuste foi novamente determinado. As varidveis foram eliminadas até restarem ca. 5.

Para identificar varidveis redundantes, foi seguido o seguinte procedimento. Foi realizado
um ajuste de minimos quadraticos entre todos os pares de variaveis. Se a correlacdo fosse boa
para um par de variaveis (r> =~ 1), era identificada uma variavel redundante.

Apoés, foram comparadas as energias moleculares com as bases 6-311G(d,p) e STO-8G



(com expoentes empiricos). O erro médio na energia foi comparado com o do calculo com
expoentes otimizados.

As energias moleculares da base STO-8G (expoentes otimizados, geometrias otimizadas)
foram comparadas com as energias da base STO-6G (expoentes otimizados, geometrias modelo
ndo-otimizadas) de Laschuk. [26] (Foram utilizados dados fornecidos por P. R. Livotto. [27])

Todo o procedimento, exceto a parte de comparacdo de geometrias, foi repetido com
correlacdo eletrénica (MP2).

As energias moleculares com a base STO-8G (expoentes otimizados, MP2) foram
comparadas com as do calculo correspondente sem correlacao eletronica.

O procedimento do antepenultimo pardgrafo foi repetido utilizando orbitais 2p para
polarizar dtomos leves (H, He, Li, Be) e orbitais 3d para polarizar &tomos pesados (Z > 4). Para os
expoentes de polarizacdo, o procedimento geral foi modificado.

Foram escolhidas vinte varidveis para os expoentes de polarizacdo. Para eliminar variaveis
redundantes, foram substituidos os valores de uma varidvel por nimeros aleatérios entre 0 e 1,
trés vezes. O procedimento foi repetido para todas as varidveis. Se o aumento médio no erro da
parametrizacdo (g) para a substituicio de uma variavel fosse de ca. 10% ou menor, era identificada
uma varidvel redundante. O nimero de varidveis foi reduzido a ca. 10.

O erro da base STO-8G (expoentes otimizados, MP2 com polarizacao) foi comparado com
o do célculo correspondente sem polarizacao.

No lugar dos expoentes que ndo foram ajustados a funcdoes empiricas (e. g., 3s do Mg)
foram usados os expoentes otimizados correspondentes.

Todos os calculos foram realizados em nivel restrito (para camada fechada, 2S + 1 = 1) ou
irrestrito (para camada aberta, 2S + 1 > 1). 2S + 1 é a multiplicidade de spin do sistema
eletrénico.)

A planilha eletronica Calc do programa Open Office versdes 2.3.0 e 2.4.1 foi utilizada para
fazer todos os cdlculos que nao foram realizados pelo Gaussian 98; para coletar e organizar
dados; e para tracar graficos.

As porcentagens dos erros médios nas energias se referem as energias da melhor base
utilizada.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Expoentes para calculos HF de base minima

As funcoes utilizadas na modelagem dos expoentes otimizados sem correlacdo estdo
apresentadas nas Equacdes 5.1.1—5.1.5. ¢ é o erro da parametrizacdo. L(P) é o erro
correspondente obtido por Laschuk utilizando P parametros. [23]

Para 64 expoentes 1s de H e He (exceto H que faz nenhuma ou duas ligacdes), aplica-se a

Equacdo 5.1.1, cujos pardmetros estdo apresentados na Tabela 5.1.1.

C=p1+p.Z+ psN i+ puNi (5.1.1)

Tabela 5.1.1. Parametros (p) e erros (g, L) para a Equacdo 5.1.1.

Parametro Valor
ou erro

p1 0,73444

p2 0,95496

p3 - 0,58066

P4 0,06158

€ 0,0232

L(4) 0,0297

Note que um termo positivo contribui para diminuir o tamanho do orbital, enquanto que
um termo negativo contribui para aumentar o tamanho do orbital.

Para 6 expoentes 1s de H que faz nenhuma ou duas ligacbes, aplica-se a Equacdo 5.1.2,
cujos parametros estdo apresentados na Tabela 5.1.2. Laschuk ndo separou os expoentes 1s de H

e He em dois grupos. [23]

Cis=P 1+ P, P+ P3 Py (5.1.2)



Tabela 5.1.2. Parametros (p) e erros (g, L) para a Equacao 5.1.2.

Parametro
Valor
ou erro

p1 1,39408

p2 - 0,35885

p3 0,14936

€ 0,0229

L(4) 0,0297

Para 79 expoentes 1s (exceto H e He), aplica-se a Equacdo 5.1.3, cujos parametros estdo

apresentados na Tabela 5.1.3.

Cls=p1+PzZ+p322 (5.1.3)

Tabela 5.1.3. Parametros (p) e erros (g, L) para a Equacdo 5.1.3.

Parametro
Valor
ou erro

p1 - 0,29906

P2 0,99974

p3 - 0,00058

€ 0,0035

L(3) 0,0036

Para 79 expoentes 2s, aplica-se a Equacdo 5.1.4, cujos pardmetros estdo apresentados na

Tabela 5.1.4.

CZs:p1+p2Z+p3N2p+p4P'2525+p5N2sP,;sl25 (514)

10



Tabela 5.1.4. Parametros (p) e erros (g, L) para a Equacao 5.1.4.

Parametro Valor
ou erro

p1 -0,24277

P2 0,40505

p3 - 0,07625

P4 - 0,18494

ps - 0,05617

€ 0,0358

L(5) 0,0370

Para 69 expoentes 2p, aplica-se a Equacdo 5.1.5, cujos parametros estao apresentados na
Tabela 5.1.5.

Cop=D1t P2+ psN i+ PNy, (5.1.5)

Tabela 5.1.5. Parametros (p) e erros (g, L) para a Equacdo 5.1.5.

Parametro Valor
ou erro

p1 102,94188

P2 0,51714

p3 - 51,95866

pa - 0,22098

€ 0,0190

L(6) 0,0280

Para a Equacdo 5.1.5 temos Ni; = 2. A diferenca se da pela ndo-ortogonalidade da base
STO-8G. Temos p: + psNis = 0, mas trocar Nis por N5 (por exemplo) leva o erro a 0,0377. O erro
da ndo-ortogonalidade da base, embutido em Ni;, mostrou-se uma boa variavel.

O erro médio na energia com uma base STO-8G (sem correlacdo) com expoentes 1)
otimizados e 2) determinados a partir das funcdes empiricas é 1,8434 mhartree ou 0,0082%
(desvio padrao = 3,7310 mhartree).

O erro médio na energia com 1) uma base 6-311G(d,p) (difusa (++) para anions, MP2) e 2)
uma base STO-8G (expoentes otimizados sem correlacao) é 0,5915 hartree ou 0,8347% (desvio
padrdo = 0,4289 hartree).

O valor correspondente para a base STO-6G (expoentes otimizados sem correlacao) com as

11



geometrias modelo de Laschuk [26] é 0,6093 hartree ou 0,7742% (desvio padrdo = 0,4610
hartree). (Foram utilizados dados fornecidos por P. R. Livotto. [27])

Nas Figuras 5.1.1—5.1.5 sdo apresentados os graficos de { (calculado a partir das funcdes
empiricas) vs. { (valor otimizado). A reta { = {’ também é mostrada.

O ponto correspondente ao H central do HsO,* se desvia muito (aproximadamente 0,1
unidade) da reta de Laschuk. [28] Nesse trabalho isso foi evitado (Figuras 5.1.1 e 5.1.2)

separando-se os expoentes 1s de H e He em dois grupos (Equacbes 5.1.1 e 5.1.2).

12
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Figura 5.1.1. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdao 5.1.1 vs. os
correspondentes valores otimizados (. Expoentes 1s de H e He (exceto H que faz nenhuma ou

duas ligacdes). A reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.1.2. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.1.2 vs. o0s

correspondentes valores otimizados { . Expoentes 1s de H que faz nenhuma ou duas ligacdes. A

reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.1.3. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.1.3 vs. os

correspondentes valores otimizados (. Expoentes 1s (exceto H e He). A reta { = { também é

mostrada.
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Figura 5.1.4. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.1.4 vs. o0s

correspondentes valores otimizados { . Expoentes 2s. A reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.1.5. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.1.5 vs. os

correspondentes valores otimizados . Expoentes 2p. A reta { = { também é mostrada.
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5.2. Expoentes para calculos MP2 de base minima sem funcoes de polarizacao

As funcdes utilizadas na modelagem dos expoentes otimizados com correlacdao (MP2) estdo
apresentadas nas Equacbes 5.2.1—5.2.5. ¢ é o erro da parametrizacdo. L(P) é o erro
correspondente obtido por Laschuk utilizando P parametros. [23] (Foram utilizados dados
fornecidos por P. R. Livotto. [27]) Laschuk ndo separou os expoentes 1s de H e He em dois grupos.
[23]

Para 64 expoentes 1s de H e He (exceto H que faz nenhuma ou duas ligacdes), aplica-se a

Equacdo 5.2.1, cujos pardmetros estdo apresentados na Tabela 5.2.1.

gls:p1+pzz+p3N15+p4P?515 (5.2.1)

Tabela 5.2.1. Parametros (p) e erros (g, L) para a Equacao 5.2.1.

Parametro Valor
ou erro

p1 0,63697

p2 1,00532

p3 -0,47266

P4 0,04986

€ 0,0222

L(4) 0,0297

Para 6 expoentes 1s de H que faz nenhuma ou duas ligacdes, aplica-se a Equacdo 5.2.2,

cujos parametros estdo apresentados na Tabela 5.2.2.

Cls:pl+p2p,lsls+p3plsls (5-2-2)

Tabela 5.2.2. Parametros (p) e erros (g, L) para a Equacdo 5.2.2.

Parametro
Valor
ou erro

p1 1,39015

P2 - 0,35405

p3 0,13674

€ 0,0284

L(4) 0,0297
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Para 79 expoentes 1s (exceto H e He), aplica-se a Equacdo 5.2.3, cujos pardmetros estdo

apresentados na Tabela 5.2.3.

C]s:pl+p2z+p3N2p (5.2.3)

Tabela 5.2.3. Parametros (p) e erros (g, L) para a Equacdo 5.2.3.

Parametro
Valor
ou erro

p1 - 0,25328

p2 0,98446

p3 0,00846

€ 0,0044

L(3) 0,0036

Para 79 expoentes 2s, aplica-se a Equacdo 5.2.4, cujos parametros estdo apresentados na
Tabela 5.2.4.

=P+ P Z+psNy+p, N, +psZP ' 1sts (5.2.4)

Tabela 5.2.4. Parametros (p) e erros (g, L) para a Equacdo 5.2.4.

Parametro Valor
ou erro

p1 - 0,53834

P2 0,45702

p3 - 0,10736

P4 - 0,08128

Ps - 0,01975

€ 0,0354

L(5) 0,0370

Para 69 expoentes 2p, aplica-se a Equacdo 5.2.5, cujos pardmetros estdo apresentados na
Tabela 5.2.5.

=Pt DL+ P3N+ PN, (5.2.5)
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Tabela 5.2.5. Parametros (p) e erros (g, L) para a Equacao 5.2.5.

Parametro Valor
ou erro

p1 92,64017

P2 0,51731

p3 - 46,77136

o7 - 0,23348

€ 0,0224

L(6) 0,0280

Para a Equacdo 5.2.5 temos Ni; = 2. A diferenca se da pela ndo-ortogonalidade da base
STO-8G. Temos p: + psNis = 0, mas trocar Nis por Nas (por exemplo) leva o erro a 0,0378. O erro
da ndo-ortogonalidade da base, embutido em Ni;, mostrou-se uma boa variavel.

O erro médio na energia com uma base STO-8G (MP2) com expoentes 1) otimizados e 2)
determinados a partir das funcdes empiricas é 1,6904 mhartree ou 0,0064% (desvio padrdao =
1,9811 mhartree).

O erro médio na energia com 1) uma base 6-311G(d,p) (difusa (++) para anions, MP2) e 2)
uma base STO-8G (expoentes otimizados, MP2) é 0,5061 hartree ou 0,7094% (desvio padrdo =
0,3771 hartree).

Comparando com 0,5915 hartree ou 0,8347% (desvio padrdao = 0,4289 hartree) para o
calculo ndo-correlacionado, vemos que o calculo correlacionado (MP2) tem um erro muito menor.

Nas Figuras 5.2.1—5.2.5 sdo apresentados os graficos de { (calculado a partir das funcdes
empiricas) vs. { (valor otimizado). A reta { = { também é mostrada.

O ponto correspondente ao H central do HsO," se desvia muito (aproximadamente 0,1
unidade) da reta de Laschuk. [28] Nesse trabalho isso foi evitado (Figuras 5.2.1 e 5.2.2)

separando-se os expoentes 1s de H e He em dois grupos (Equacbes 5.2.1 e 5.2.2).
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Figura 5.2.1. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdao 5.2.1 vs. os
correspondentes valores otimizados (. Expoentes 1s de H e He (exceto H que faz nenhuma ou

duas ligacdes). A reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.2.2. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.2.2 vs. o0s

correspondentes valores otimizados (. Expoentes 1s de H que faz nenhuma ou duas ligacdes.A

reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.2.3. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.2.3 vs. os

correspondentes valores otimizados (. Expoentes 1s (exceto H e He). A reta { = { também é

mostrada.
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Figura 5.2.4. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.2.4 vs. o0s

correspondentes valores otimizados { . Expoentes 2s. A reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.2.5. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdao 5.2.5 vs. os

correspondentes valores otimizados . Expoentes 2p. A reta { = { também é mostrada.
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5.3. Expoentes para calculos MP2 de base minima com funcoes de polarizacao

Os seguintes expoentes 2p e 3d ndo foram modelados: 2p de Be (Be, Be™, BeH;, BeHs™, BeH
"), 2p de H (H™, H), 2p de He (He, HeF*, HeH", HeHHe™), 2p de Li (Li, LiH2", LiH, LiMe, LiNHs*); 3d
de Ar, 3d de F (F", HeF*, HF), 3d de Mg, 3d de Na, 3d de Ne (Ne, NeH").

As funcdes utilizadas na modelagem dos expoentes otimizados com correlacio (MP2) e
polarizacdo estdo apresentadas nas Equacdes 5.3.1—5.3.7. ¢ é o erro da parametrizacdo.

Para 64 expoentes 1s de H e He (exceto H que faz nenhuma ou duas ligacdes), aplica-se a

Equacdo 5.3.1, cujos parametros estdo apresentados na Tabela 5.3.1.

Ci,;=p,+p,Z+py Ny (5.3.1)

Tabela 5.3.1. Parametros (p) e erro (¢) para a Equacdo 5.3.1.

Parametro
Valor
ou erro
p1 0,56996
p2 1,01052
p3 - 0,43332
e 0,0293

Para 6 expoentes 1s de H que faz nenhuma ou duas ligacdes, aplica-se a Equacdo 5.3.2,

cujos parametros estdo apresentados na Tabela 5.3.2.

Z:zls:pl-i_pZP'}’ssls-i_p3f)lsls (532)

Tabela 5.3.2. Parametros (p) e erro (g) para a Equacdo 5.3.2.

Parametro
Valor
ou erro
p1 1,27136
P2 -0,20779
P3 0,13767
€ 0,0684

Para 79 expoentes 1s (exceto H e He), aplica-se a Equacdo 5.3.3, cujos pardmetros estdo

apresentados na Tabela 5.3.3.
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Cw=pi+p.Z+psNoyy

Tabela 5.3.3. Parametros (p) e erro (¢) para a Equacdo 5.3.3.

Parametro
Valor
ou erro
p1 - 0,25589
p2 0,98373
p3 0,02015
€ 0,0048

(5.3.3)

Para 79 expoentes 2s, aplica-se a Equacdo 5.3.4, cujos parametros estdao apresentados na
Tabela 5.3.4.

CZS=p1+pzZ+p3N§;55+p4N§;)20+pSZP 225 (5.3.4)

Tabela 5.3.4. Parametros (p) e erro (¢) para a Equacdo 5.3.4.

Parametro Valor
ou erro
p1 - 0,40824
p2 0,40861
p3 -0,13198
pa - 0,03955
ps - 0,00272
€ 0,0458

Para 69 expoentes 2p que ndo foram introduzidos para polarizar atomos (i. e., que ja
estavam presentes no calculo anterior), aplica-se a Equacdo 5.3.5, cujos pardmetros estdo

apresentados na Tabela 5.3.5.

Cop=D1t P2+ psNy+p, Ny, (5.3.5)
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Tabela 5.3.5. Parametros (p) e erro (g) para a Equacdo 5.3.5.

Parametro
Valor
ou erro

p1 69,69255
P2 0,51430
p3 - 35,28043
pa - 0,22838
€ 0,0379

Para a Equacdo 5.3.5 temos N,; = 2. A diferenca se da pela ndo-ortogonalidade da base
STO-8G. Temos p1 + psN2s = 0, mas trocar Nas por N2,? (por exemplo) leva o erro a 0,0686. O erro
da ndo-ortogonalidade da base, embutido em N,;, mostrou-se uma boa varidvel.

Para 64 expoentes 2p de polarizacdo (apenas para H), aplica-se a Equacdo 5.3.6, cujos

parametros estdo apresentados na Tabela 5.3.6.

Cyp=pitpIn N2p,AT+p3N]2\;IS+p4N2p+p5N§p,AT (5.3.6)

2 2
+p6Pllsls+p7P'1315+p8P’152p+erXpN2p,AT

Tabela 5.3.6. Parametros (p) e erro (¢) para a Equacdo 5.3.6.

Parametro Valor
ou erro
p1 -5,33328
p2 - 0,45345
p3 3,14042
Pa - 3,32264
Ps - 4,44518
Pe 2,77899
p7 -1,63739
ps 10,58978
Po 3,61371
€ 0,0870

Para 61 expoentes 3d, aplica-se a Equacdo 5.3.7, cujos parametros estdao apresentados na
Tabela 5.3.7.
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C3d:p1+pZZN;dl,AT+ p3N§d+p4N]3\ii]s+p5N;;P'1525 (5.3.7)
+Pe N3g, art P7 N3_dl,AT+ pSN;;,ATP "s1st Dol Ny 47

Tabela 5.3.7. Parametros (p) e erro (¢) para a Equacgdo 5.3.7.

Parametro Valor
ou erro
p1 -0,87973
P2 0,00668
p3 - 162,80226
P4 163,52389
Ps 0,02303
Pe 1,18848
p7 - 0,59524
Ps 0,26261
Po - 0,93435
€ 0,0695

Para a Equacdo 5.3.7 temos Nis = 2. A diferenca se da pela ndo-ortogonalidade da base
STO-8G. Temos psNs4? + psN3g'* =~ 0, mas trocar Nis por 3 (por exemplo) leva o erro a 0,0769. O
erro da ndo-ortogonalidade da base, embutido em Nis, mostrou-se uma boa variavel.

O erro médio na energia com uma base STO-8G (MP2 com polarizacdo) com expoentes 1)
otimizados e 2) determinados a partir das funcdes empiricas é 4,3051 mhartree ou 0,0193%
(desvio padrdo = 5,6816 mhartree).

O erro médio na energia com 1) uma base 6-311G(d,p) (difusa (++) para anions, MP2) e 2)
uma base STO-8G (expoentes otimizados, MP2 com polarizacdo) é 0,2867 hartree ou 0,3257%
(desvio padrao = 0,2890 hartree).

Comparando com 0,5061 hartree ou 0,7094% (desvio padrdo = 0,3771 hartree) para o
calculo MP2 sem polarizacdo, vemos que a polarizacdo diminui muito o erro com a base STO-8G.

Nas Figuras 5.3.1—5.3.7 sdo apresentados os graficos de { (calculado a partir das funcdes

empiricas) vs. { (valor otimizado). A reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.3.1. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.3.1 vs. os
correspondentes valores otimizados (. Expoentes 1s de H e He (exceto H que faz nenhuma ou

duas ligacdes). A reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.3.2. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.3.2 vs. o0s

correspondentes valores otimizados { . Expoentes 1s de H que faz nenhuma ou duas ligacdes. A

reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.3.3. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.3.3 vs. os

correspondentes valores otimizados (. Expoentes 1s (exceto H e He). A reta { = { também é

mostrada.
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Figura 5.3.4. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.3.4 vs. o0s

correspondentes valores otimizados { . Expoentes 2s. A reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.3.5. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdao 5.3.5 vs. os
correspondentes valores otimizados ¢ . Expoentes 2p que ndo foram introduzidos para polarizar

atomos (i. e., que ja estavam presentes no calculo anterior). A reta { = { também é mostrada.
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Figura 5.3.6. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.3.6 vs. o0s

correspondentes valores otimizados { . Expoentes 2p de polarizacdo (apenas para H). Areta { = {

também é mostrada.
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Figura 5.3.7. Expoentes { de orbitais de Slater calculados pela Equacdo 5.3.7 vs. os

correspondentes valores otimizados { . Expoentes 3d. A reta { = { também é mostrada.
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6. CONCLUSOES

Separar os expoentes 1s de H e He em dois grupos (H que faz uma ligacdo e He; H que faz
zero ou duas ligacoes) evita fendmenos como o grande erro associado ao expoente empirico do H
central do HsO.".

Em todos os calculos, o erro na energia ao trocar os expoentes otimizados pelos empiricos
é da ordem de centésimos do erro ao trocar a base 6-311G(d,p) (difusa (++) para anions) pela
base STO-8G com expoentes otimizados.

Para o cdlculo ndo-correlacionado, o erro na energia molecular em relacdo ao calculo de
referéncia com os expoentes otimizados e geometrias otimizadas é 3% menor que o erro
correspondente com expoentes otimizados por Laschuk [23] com suas geometrias-modelo. [26]

Para o calculo correlacionado (MP2), o erro com expoentes otimizados em relacdo ao
calculo de referéncia é 14% menor que o erro correspondente do calculo ndo correlacionado.

Para os cdlculos sem funcdes de polarizacdo, o erro na energia molecular em relacdo ao
calculo de referéncia com os expoentes empiricos é 0,3% maior que o erro correspondente com
expoentes otimizados. Para os calculos com funcbes de polarizacdo, o valor correspondente é
1,5%. A modelagem da expoentes mais proximos dos otimizados quando ndo sao usadas funcodes
de polarizacao.

A diferenca entre o erro com expoentes empiricos em relacdo ao calculo de referéncia é de
0,5933 (HF), 0,5078 (MP2) e 0,2910 (MP2 com polarizagao).

A maior parte da energia molecular é devida aos elétrons dos orbitais mais internos. Para
esses orbitais o método funciona ainda melhor do que para os mais externos.

Foi possivel utilizar um procedimento analogo ao de Laschuk [23] (veja a Metodologia) para
obter funcdes empiricas para o calculo de quase todos os expoentes tentados (as excessoes foram
alguns expoentes 2p e 3d de polarizacao).
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APENDICE 1. GEOMETRIAS DE REFERENCIA

Na Tabela Al.1 estdo apresentadas as especificacdbes das geometrias de referéncia

utilizadas em todos os calculos.

Tabela Al.1. Especificacdes das geometrias de referéncia. r = distdncia em Angstroms, 6 =

angulo em graus. O simbolo = indica uma aproximacao.

Espécie Especificacao da geometria

1,3-butadieno* | Cs

> butine D34, r(CC) = 1,2190, r(CC') = 1,4645, r(CH)=1,0937, 6(C'CH) = 110,8445,
6(HCH) = 108,0638

Acetileno Dh, r(CC) = 1,2151, r(CH) = 1,0644

Amideto Cay, r(NH) = 1,0308, 6(HNH) = 101,2357

Amodnia Csy, r(NH) = 1,0138, 6(HNH) = 105,9661

Amoénio Tq, r(NH) = 1,0246

Ar Kh

Be Kh

Be® Kh

BeH™ Cov, r(BeH) = 1,3125

BeH; Dooh, r(BeH) = 1,3293

BeHs™ Dsh, r(BeH) = 1,4192

Benzeno* = Den, r(CC) = 1,3991, r(CH) = 1,0864

BH,* Deoh, F(BH) = 1,1729

BH; Dsn, r(BH) = 1,1906

) Coy, r(BH) = 1,1865, r(BH) = 1,3613, r(HH) = 0,8015, 6(HBH') = 91,5223,

BHa O(HBH) = 142,7132, 6(HBH') = 125,7645

BMes * = T4, r(BC) = 1,6499, r(CH) = 1,1038

CHs~ D3p, r(CH) = 1,0859

CHs™* D3h, r(CH) = 1,0911

(continua)
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Cianogénio

Ciclohexano

Ciclopentano*
CMey*

Cco

CO:
Diborano*

Etano

Eteno

F
-

F2

FHF
Formaldeido
H

-

H>
H,CCCH,*
HoF*

H>0

H.0;

Hs*

H30*

HsO,**

HCN

(continua)

Deoh, M(CN) = 1,1796, r(CC) = 1,3811

D3q, r(CC) = 1,5321, r(CH) = 1,0989, r(CH') = 1,0963, 6(CCC) = 111,0443,
8(CCH) = 108,9976, 6(CCH") = 110,3422, 6(H'CH) = 107,0115

C1

~ Tqg, r(CC") = 1,5317, r(C'H) = 1,0959

Cov, (CO) = 1,1387

Dewh, r(CO) = 1,1690

C1

D34, r(CC) = 1,5289, r(CH) = 1,0933, 6(HCH) = 107,7556, 6(HCC) = 111,1367

Can, 1(CC) = 1,3373, r(CH) = 1,0851, 6(HCH) = 117,1647, 6(HCC) = 121,4179,
121,4179, 121,4175 e 121,4175

Kh

Kn

Deh, r = 1,4119

Deoh, r(FH) = 1,1375

Cav, r(CO) = 1,2107, r(CH) = 1,1060, 6(HCO)= 122,1623
Kn

Kn

Dwn, r = 0,7384

~ Cyy

Cav, r(FH) = 0,9581, 6(HFH) = 111,7376

Cav, r(OH) = 0,9578, 6(HOH) = 102,4387

Czn, r(OH) = 0,9616, r(0O0) = 1,4556, 6(HOO) = 97,9601
Dwh, r(HH") = 0,8093

=~ D3p; r(OH) = 0,9710; 6(HOH) = 120,0002, 120,0002 e 119,9995
Cs

Cov, N(CH) = 1,0672, r(CN) = 1,1706
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He Kn

HeF™" Cov, r=1,0177

HeH™ Cwv, r(HeH) = 0,7852

HeHHe* Dwh, r(HeH) = 0,9310

HF Cov, (HF) = 0,9128

Li Kh

LiH Coov, r(LiH) = 1,5986

LiH2™ Dwh, r(LiH) = 1,7404

LiMe Csy, r(CH) = 1,0995, r(CLi) = 1,9872, 6(HCH) = 106,2090, 6(HCLi) = 112,5641

LiNH3* Csy, r(NH) = 1,0197, r(NLi) = 1,9922, 6(HNH) = 104,8801, 6(HNLi) = 113,7445

MeCH,** = Cyy

MeCN Csy, r(CN) = 1,1728, r(CC) = 1,4625, r(CH) = 1,0915, 6(HCH) = 109,0092,
8(CCH) = 109,9293

MeF Csv, r(CH) = 1,0918, r(CF) = 1,3817, 6(HCH) = 109,7361, 6(HCF) = 109,2050

Metano Tg, r(CH) = 1,0902

Mg Kn

N> Dwh, r(NN) = 1,1198

Na Kh

Ne Kh

NeH™* Cov, r(NeH) = 0,9860

NMes™* Tg, r(NC) = 1,4987, r(CH) = 1,0903

0, Dwh, r(00) = 1,2240

OH" Coov, r(OH) = 0,9651

* Peca a matriz de coordenadas pelo e-mail giacomolli5@gmail.com.
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APENDICE 2. LISTA DE SIGLAS

Sigla Significado
Funcdo de base composta de 6 Gaussianas primitivas para cada orbital interno,

6-311G(d.p) 3 grupos de Gaussianas para cada orbital de valéncia (trés para o primeiro

P grupo, uma para o segundo e uma para o terceiro), utilizando funcdes d e p

para polarizar &tomos pesados e leves, respectivamente.

HAM Hydrogenic Atoms in Molecules, ou atomos hidrogendides em moléculas.

MP2 Teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset de 22 ordem.

STO Slater-Type Orbital, ou orbital de Slater.

STO-NG Representacdo de um orbital de Slater por N orbitais Gaussianos.

37



