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RESUMO

O etanol pode ser considerado uma importante fonte de energia renovavel e
combustivel verde. A reacdo de decomposi¢cdo do etanol em altas temperaturas nao
esta completamente esclarecida e, o objetivo geral desse trabalho € o estudo da
abstracao do atomo de hidrogénio do C,HsOH a partir da reagdo com atomos de H.
Uma extrapolacdo CBS foi realizada utilizando calculos ab initio muito sofisticados,
com um conjunto de bases expansivo e considerando a inclusdo de efeitos de
correlagdo. As extrapolacdes para conjunto de bases completo, empregando um
modelo exponencial para energias HF e um modelo tipo poténcia para as energias
correlacionadas em nivel MP2, apresentaram uma significativa diminuicdo nas
energias calculadas. A comparacdo desses valores extrapolados com os calculos
altamente correlacionados CCSD(T) evidenciou uma mesma tendéncia na
diminuicdo das energias eletrdnicas das espécies radicalares produzidas e de seus

respectivos estados de transicao.



ABSTRACT

Ethanol is considered an important source of renewable energy and a green
fuel. The reaction of ethanol decomposition at high temperatures is not yet
completely understood, and the objective of this work is the study of the abstraction
of a hydrogen atom in C,HsOH from the reaction with the H atom. A CBS
extrapolation was carried out using very sophisticated ab inito calculations, with a set
of expansive basis and the inclusion of electronic correlation effects. The
extrapolation to complete basis set, using an exponential model for HF energies and
a power-type model for the energies correlated MP2 level showed a significant
decrease in the calculated energies. Comparison of these extrapolated values with
the calculations highly correlated CCSD (T) showed a similar trend in the decrease of

electronic energies of radical species produced and their respective transition states.



1. INTRODUCAO

O etanol é considerado uma fonte de energia renovavel muito importante e é
reconhecido como o combustivel verde do futuro®, pois pode ser regenerado a partir
da biomassa pelo processo de fotossintese. Atualmente, € empregado como
combustivel ou como aditivo oxigenado da gasolina, melhorando o grau de
octanagem e diminuindo a emissdo de poluentes provenientes do processo de
combustdo incompleta. A reacdo de decomposicdo do etanol em altas temperaturas
ainda ndo estd completamente elucidada, e quando submetido a combustédo, o
C,HsOH pode conduzir a formacdo de diversos produtos energeticamente
acessiveis, tais como C,H,4, CH3, CH3CHO e CHy,, via reacfes radicalares.

Entre os mais importantes estagios da propagacao radicalar da decomposicao
do etanol est4 a abstracdo do atomo de hidrogénio do C,HsOH com formacédo dos
radicais isoméricos CH3;CHOH, CH,CH,OH e CH3CH,O, denominados no presente
trabalho como isémeros |, Il e lll, respectivamente. A formacdo desses isbmeros,
bem como seu estudo tedrico que constitui 0 cerne desta tese, é representada pelas

equacdes abaixo:

H + CoHsOH = CHsCHOH (ISO 1) + H, (1)

H + CoHsOH = CH,CH,OH (ISO1l) + H, (2)

H + C,HsOH = CHsCH,O (ISOIll) + H, (3)

Entretanto, a utilizacdo de métodos quanticos de estrutura eletrénica
aplicados a problemas reacionais envolve duas complicacbes sempre presentes: a
dificuldade em descrever a correlagdo eletrdnica em um nivel proximo do full-Cl
(FCI) e a dificuldade em utilizar bases expansivas que se aproximem de uma base
completa (CBS). A aproximacdo teorica denominada de métodos CBS, na qual

calculos com bases menores séo utilizados com a finalidade de obtencdo de uma
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base completa, sdo esquemas praticos que fornecem a energia no limite CBS para a
aquisicdo de propriedades termoquimicas e espectroscopicas através de estratégias
aditivas e/ou extrapolativas. A vantagem imediata desta abordagem é que se torna
possivel estimar energias referentes ao conjunto de base completo através de
modelos matematicos simples, que sao constituidos por algoritmos previamente
definidos, testados exaustivamente, e que fornecem resultados com margem de erro

conhecida.

Dentre os métodos mais relevantes de extrapolacdo CBS estdo os que
utilizam as bases (cc) correlation-consistent de Dunning?. O fundamento das bases
cc é criar uma hierarquia de bases na qual a cada etapa sejam incluidas todas as
funcdes que contribuem com quantidades iguais de correlacdo eletrbnica. Outra
caracteristica importante das bases cc € o aumento do numero de func¢des sp a cada
etapa da sequéncia, diminuindo os erros associados a polarizacdo. Assim, as bases
cc sao representadas por cc-pvVDZ, cc-pVTZ e cc-pVQZ, onde PVXZ significa
correlation consistent polarized Valence Double, Triple e Quadruple zeta,
respectivamente®. O numero de funcdes quase dobra com o aumento da
cardinalidade X na série, aumentando o custo computacional de forma apreciavel,
mas produzindo regularidades nos resultados que podem ser extrapolados por
abordagens adequadas. Na execucédo de abordagens extrapolativas sdo conhecidos
métodos de extrapolacdo segundo leis de poténcia e 0 método empirico primitivo do

tipo exponencial®.

O objetivo geral do presente trabalho € estudar a abstracdo do atomo de
hidrogénio do C,HsOH a partir da reagdo com um atomo de H, com producdo de
radicais isoméricos, CHz;CHOH, CH,CH,OH e CH3;CH,0, valendo-se para tanto de
calculos ab inito bastante sofisticados, com conjunto de bases expansivo e inclusao

de efeitos de correlacéo eletrénica. Sdo ainda objetivos especificos:

- Otimizar as geometrias de reagentes, produtos e estados de transi¢cdo utilizando
conjunto de base aug-cc-pVTZ e inclusédo de efeitos de correlacao eletrbnica por
Teoria de Perturbagcdo de Mgller-Plesset até a segunda ordem (MP2).

- Calcular as frequéncias vibracionais de reagentes, produtos e estados de transi¢ao
utilizando conjunto de base aug-cc-pVTZ e correlacao eletrbnica MP2.

- Identificar por andlise vibracional de todos os estados de transi¢do envolvidos.

12



- Construir as superficies de energia potencial (SEP) das espécies envolvidas na
formacao dos trés isbmeros gerados nas reacoes de abstracédo de H do C,;HsOH.

- Realizar extrapolacdo utilizando modelo do tipo exponencial para as energias
Hartree-Fock obtidas com bases aug-cc-PVXZ, com cardinalidade X = 3,4,5 com a
finalidade de obter convergéncia ao valor limite E..

- Realizar extrapolagao utilizando modelo do tipo poténcia para as energias obtidas
com nivel de correlacdo MP2 em bases aug-cc-PVXZ, com cardinalidade X = 3,4
com o objetivo de obter uma energética mais acurada.

- Calcular as energias dos trés estados de transicdo utilizando o nivel teérico
altamente correlacionado CCSD(T) (coupled-cluster com perturbacdes simples,
duplas e um tratamento perturbativo das triplas conectadas), usando os conjuntos de
bases aug-cc-PVXZ (X = 3, 4).

- Avaliar a contaminacédo de spins para os calculos envolvendo espécies radicalares
em nivel de correlacdo UMP2 e CCSD(T) através da proximidade do parametro (52)
do valor 0,75.

13



2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. SISTEMA ETANOL

O etanol ou alcool etilico (C,HgO) € substancia organica verséatil utilizada em
inUmeros segmentos da atividade humana, incluindo a aplicagcdo como combustivel
em motores de combustdo interna. O etanol pode ser industrialmente obtido a partir
da fermentacdo de acuUcares, hidratacdo do eteno ou reducdo do etanal. A
experiéncia brasileira com etanol de cana-de-aglucar € o0 mais bem-sucedido
programa de combustivel alternativo ja desenvolvido. O Brasil € o Unico pais do
mundo que combina uma ampla frota de veiculos bicombustiveis (flex) com
distribuicio de etanol combustivel com custo acessivel em larga escala. E
reconhecido como o combustivel verde do futuro, pois pode ser regenerado a partir
da biomassa pelo processo de fotossintese. Atualmente, € empregado como
combustivel ou como aditivo oxigenado da gasolina, melhorando o grau de
octanagem e diminuindo a emissdo de poluentes provenientes do processo de
combustdo incompleta. No Brasil, existe o etanol hidratado, com 5% de &gua, que
abastece os automoveis flex, e o etanol anidro, com 0,5% de agua, misturado na
gasolina numa proporcao de 20% a 25%. Outro beneficio € para o meio ambiente, ja
gue comparado com a gasolina o uso do etanol reduz em cerca de 90% a emisséo

dos gases do efeito estufa, principais responsaveis pelo aquecimento global®.

A reacdo de decomposicdo do etanol em altas temperaturas ainda néo esta
completamente elucidada, e quando submetido a combustdo, o C,HsOH pode
conduzir a formacgao de diversos produtos energeticamente acessiveis, via reacdes

radicalares, tal como apresentado por algumas equacdes quimicas abaixo:

CoHsOH > CyHs + H,O (4)

C,HsOH > CHs; + CH,OH (5)

CoHsOH > CHsCHO + H, (6)

C,HsOH > CH, + CH,O (7)

14



Baseado nas entalpias das ligacbes C—H, O -H, C-Ce C -0, e nas
barreiras energéticas para a desidratacdo de moléculas pequenas de &lcoois® °,
espera-se que as reagdes 4 e 5 sejam dominantes no processo de decomposi¢ao do
etanol em altas temperaturas. Além disso, os resultados levantados por Marinov’ em
estudo cinético da oxidacdo do etanol em altas temperaturas, indicam que a reacao
5 é o processo de iniciacdo radicalar mais relevante do conjunto de reacfes
oxidativas. Recentemente, Park e colaboradores® conduziram uma investigacdo
tedrica em nivel G2M (RCC2), o qual & proximo de RCCSD(T)/6-311+G(3df,2p)
utilizando uma série de calculos de single-point com geometrias otimizadas atraves
do funcional hibrido B3LYP. Tal estudo foi realizado para oito canais de reacao
envolvendo a decomposi¢ao unimolecular do etanol. O grupo de Park revelou ainda
que as reacdes envolvidas sédo fortemente dependentes da pressdo e da
temperatura, e que a reacdo 4, de eliminacdo de H,O, ocorre via um estado de
transicdo de quatro membros e que € o0 processo predominante abaixo de 10 atm
numa faixa de temperatura de 700-2500 K. Em pressfes superiores a 10 atm e
temperaturas acima de 1500 K, a clivagem da ligacédo entre carbonos, através do
processo 5 € considerada predominante. Neste mesmo estudo, as constantes
cinéticas para os dois canais mais relevantes, reagfes 4 e 5, foram calculadas pela
teoria do estado de transicdo convencional (TST) e pela teoria do estado de
transicéo variacional canodnica (CVT) e forneceram valores razoavelmente proximos

dos valores iniciais obtidos experimentalmente por Tsang®.

Entretanto, entre as etapas mais importantes da propagacéo radicalar dos
canais da decomposicdo do etanol esta a abstracdo do atomo de hidrogénio do
C,HsOH, com formacao de radicais isoméricos, CH;CHOH, CH,CH,OH e CH3;CH,0,
denominados na presente tese como isdbmeros I, Il e lll, respectivamente, e ja

apresentados na secao introdutéria pelas equacdes 1, 2 e 3.

A abstracdo de atomos de hidrogénio do alcool por radicais metil, hidroxil, e
isocianato também tem sido estudada por alguns autores °**. A formacdo de trés

radicais isoméricos do etanol é seguida pela decomposicdo unimolecular dos

radicais com regeneracao de atomos de H, conforme as equac¢des quimicas 8 e 9.

CH3CHOH (ISO 1) > H + CHsCHO (8)
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CH3sCH,0 (ISO 1) > H + CHsCHO (9)

As reacfes do atomo de H com a molécula de alcool sédo, portanto, muito
importantes para os processos de decomposicdo’® descritos até agora, e
desempenham papel central na discussdo dos resultados nesta tese.
Experimentalmente, somente dois trabalhos foram publicados sobre a abstracdo de
H nos canais 1, 2 e 3. Tais pesquisas foram realizadas por Bansal e Freeman®® e por
Aders, Wagner e Bunsenges**, no final da década de 60 e inicio dos anos 70, e os
autores determinaram as constantes cinéticas através de experimentos de radiblise

y e medidas de espectrometria de massas, respectivamente.

No trabalho de Park'? e colaboradores, as geometrias de equilibrio dos
reagentes, estados de transicdo e dos produtos foram otimizadas pelo método
B3LYP da teoria do funcional de densidade (DFT) (com 3 parametros do funcional
de troca com o funcional de correlacdo nao-local de Lee, Yang e Parr™) com o
conjunto de bases 6-311+G(d,p). Todos os pontos estacionarios foram identificados
em um minimo local e os estados de transicdo foram identificados por andlise
vibracional. Os calculos da coordenada intrinseca da reacédo foram realizados para
confirmar a conex&do entre estados de transicdo e o0s regentes e produtos. Para
calculos mais acurados de energia foi utilizado o método G2M, para a expansao do
tamanho do conjunto de bases, energia de correlacdo e correcdo sistematica dos
erros. Para todos os calculos de orbital molecular foram utilizados os programas
Gaussian 98'® e Molpro'’. As constantes cinéticas para as reacdes apresentadas por
esses autores foram calculadas pela teoria do estado de transicdo convencional
(TST) e pela teoria do estado de transicdo variacional canbnica (CVT) com o
programa polyrate®®. As correcdes de efeitos quanticos para as constantes cinéticas
de CVT foram realizados por tunelamento de curvatura zero (ZCT) e tunelamento de

pequena curvatura (SCT).
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2.2. BASEScc
Os métodos ab initio tém como principal objetivo a extracdo de resultados de
um sistema molecular a partir da resolucdo da equagédo de Schrodinger, sem a
utilizacéo de parametros de ajuste a dados experimentais. S&o conhecidos inUmeros
métodos de aproximacado para a resolucédo da equacéo de Schrodinger e os dados

experimentais devem apenas guiar a selecdo do modelo computacional.

Uma das aproximacdes mais comuns na aplicacdo de métodos ab initio é a
incorporagao de um conjunto de bases. Tal procedimento consiste na expansao de
uma funcdo desconhecida em um conjunto de fungcdes conhecidas. Quanto menor o
namero de funcdes utilizadas nesse procedimento, mais pobre € a representacao.
No entanto, se o numero de funcbes utilizadas for capaz de descrever qualquer
funcdo, o conjunto de bases é chamado de completo. Existem dois tipos de func¢des
de bases ou orbitais atbmicos (AO) comumente utilizados nos calculos de estrutura
eletrénica. Orbitais do tipo Slater (STO) e orbitais do tipo gaussiano (GTO). Orbitais

do tipo Slater tém a seguinte forma funcional*

Xenim(@,6,9) = NYy (6, 0)r"1e™" (10)

na qual N & a constante de normalizacéo e Y,,; sdo fungbes harmonicas esféricas
comuns. A dependéncia exponencial da distancia entre nacleos e elétrons descreve
exatamente os orbitais atdbmicos para atomos hidrogendides. Entretanto, orbitais do
tipo STOs ndo apresentam nos radiais, 0os quais devem ser introduzidos por
combinacdo linear de outros orbitais desse tipo. A dependéncia exponencial garante
uma convergéncia bastante rapida aumentando o nimero de fun¢des, no entanto,
integrais de trés e quatro centros com dois elétrons ndo podem ser resolvidas
analiticamente. Orbitais STOs sao utilizados para sistemas monoatémicos ou
diatbmicos que exijam alta acuracidade, e em métodos semi-empiricos, onde as

integrais de trés e quatro centros séo negligenciadas.

Orbitais do tipo GTOs® podem ser escritos em termos de coordenadas

polares ou cartesianas, segundo as equacgdes 11 e 12, abaixo:
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Xenim(T0,0) = NY (8, p)r@n=2-De=¢r* (11)

X (x,y,2) = Nxlxyzlze=r* (12)

Nas equacbes acima a soma de [, L, e [,, determina o tipo de orbital, por
exemplo, se a soma dos termos [ for igual a 1, tem-se um orbital p. A dependéncia
de r?na gaussiana exponencial fazem das fungcbes GTOs inferiores as funcdes
STOs em dois aspectos: Em distancias proximas do ndcleo os orbitais GTOs tém
inclinacdo igual a zero, em contraste com o0s orbitais STOs que possuem uma
extremidade com derivada descontinua e por isso, os orbitais GTOs séo deficientes
na descricdo do comportamento proximo ao nucleo. O outro problema € que GTOs
caem muito rapidamente quando se afastam do nucleo e, em comparagdo com
STOs representam de maneira ruim a opg¢ao final ou “cauda” da funcédo de onda.
Desta forma, tanto os GTOs como os STOs podem ser utilizados para produzir um
conjunto de bases completo, mas as considera¢des acima indicam que uma maior
quantidade de GTOs é necessaria para a obtencdo de uma mesma acuracidade
utilizando-se um menor numero de STOs. No entanto isso é compensado pela
eficiéncia computacional e, em geral, GTOs séo preferidos nas fun¢des de bases em

métodos de estrutura eletrbnica.

Estabelecido o tipo de funcdo STO ou GTO, e definidas as posi¢coes dos
nacleos, o préximo passo na realizacdo do calculo € determinar o numero de
funcdes a ser utilizado. Quando for utilizado o menor nimero possivel de funcdes
tem-se o denominado “conjunto de base minimo”. Neste caso sao utilizadas apenas
fungBes suficientes para descrever todos os elétrons do &tomo neutro. Por exemplo,
para o hidrogénio e o hélio, isto significa utilizar apenas uma funcdo s. Para o
segundo periodo da tabela periodica utiliza-se um conjunto com duas funcgdes s (1s
e 2s) e um conjunto com trés fungdes p (px, py € p;). Para o terceiro periodo de

elementos, séo utilizadas trés funcdes s (1s, 2s e 3s) e dois conjuntos de funcdes p
(2p e 3p).
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Um incremento nos conjuntos de bases pode ser feito através do dobro de
todas as funcées de base?, produzindo bases do tipo DZ (Double Zeta). O termo
zeta decorre do fato de que o expoente das fungbes STO sao frequentemente
denotados pela letra grega {. Uma base DZ utiliza duas fungdes s para o atomo de
hidrogénio (1s e 1s’), quatro fungdes s (1s, 1s’, 2s e 2s’) e dois conjuntos de funcdes
p (2p e 2p’) para os elementos do segundo periodo, e assim por diante. A vantagem
de uma base DZ sobre uma base minima é que a duplicacdo do nimero de funcdes
de base permite uma melhor descricdo da distribuicdo eletrénica, a qual pode ser

diferente para distintas direcdes espaciais.

Além disso, a ligacdo quimica ocorre através de orbitais de valéncia, e a
duplicacao de funcbes 1s fornece uma melhor descricdo dos elétrons 1s. Entretanto,
o orbital 1s é essencialmente independente do ambiente quimico, sendo muito
semelhante ao orbital atbmico. Uma variacdo das bases DZ que apenas dobram o

numero dos orbitais de valéncia é a “Split Valence Basis”.

Uma proxima etapa no incremento do conjunto minimo de bases é a variacao
denominada Triple Zeta (TZ)?. Tal conjunto de bases contém trés vezes mais
funcdes que o conjunto minimo de bases, ou seja, seis fungfes s e trés conjuntos de
funcbes p para os elementos da segunda série da classificacdo periodica. As
denominacdes Quadruple Zeta (QZ) e Quintuple ou Pentuple Zeta (PZ ou 5Z) para
0s proximos niveis de conjuntos de bases também séo utilizados, mas conjuntos de
bases amplos séo, frequentemente, denominados explicitamente pelos nimeros de

fungbes de base de cada tipo.

Entretanto, foram considerados até o momento, apenas os orbitais s e p para
cada atomo, sendo que para muitos casos torna-se necessario o uso de funcdes
com elevado momento angular, ou seja, funcdes de polarizacdo. No caso de uma
ligagdo covalente, por exemplo, a distribuicdo eletrénica ao longo da ligacdo sera
muito diferente daquela perpendicular a ligacdo. Se um arranjo molecular for descrito
apenas com funcdes s para os atomos de hidrogénio, esse problema nao podera ser
atacado. No entanto, se um conjunto de orbitais p € adicionado a descricdo do
hidrogénio, uma das componentes px, py ou p, poderda ser utlizada em tal
tratamento. Assim, um orbital p introduz uma polarizagdo em orbital(is) s. Da mesma

forma, orbitais d podem ser utilizados para polarizar orbitais p, e orbitais f polarizam
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orbitais d, etc. Para funcbes de onda de particulas independentes, nas quais a
correlacao eletrénica nédo estd sendo considerada, o primeiro conjunto de fungdes de
polarizacdo, ou seja, fungcbes p para atomos de hidrogénio e funcbes d para atomos
mais pesados, sdo de longe as mais importantes e, em geral, descrevem muitos dos
efeitos de polarizacdo de cargas. Em métodos que incluem a correlacéo eletrdnica,
funcdes com elevados momentos angulares sédo essenciais. Correlacdo eletrénica
descreve a diminui¢cdo da energia provocada pela repulsdo mutua dos elétrons, além
do efeito médio levado em consideracdo pelos métodos de Hartree-Fock. Dois tipos
de correlacdo podem ser identificados: a correlacdo radial e a correlacdo angular. A
correlacéo radial refere-se a situacao na qual um elétron esta proximo e o outro esta
afastado do nucleo. Para descrever tal situacdo, o conjunto de bases necessita de
fungbes com expoentes de mesma magnitude, mas diferentes momentos angulares.
Por exemplo, para descrever a correlacdo angular de uma funcao s, funcées p (e d,
f, g, etc) sdo necessarias. A correlacao angular € tdo importante quanto a correlacéo
radial, e funcdes com elevados momentos angulares sdo essenciais para calculos
de correlagdo. Embora tais funcbes sejam denominadas apropriadamente de
funcdes de correlacdo, elas também servem como funcdes de polarizacdo para
funcbes de onda de HF, as quais sdo fun¢Bes de onda descritas por um Unico

determinante de Slater.

Normalmente, apenas a correlagdo radial dos elétrons de valéncia €
considerada, e os expoentes das funcdes de polarizacdo devem ser de mesma
magnitude que as funcbes de valéncia s e p. Ao contrario dos métodos HF, as
funcdes com momentos angulares elevados sdo muito importantes, ou escrito de
outra forma, a convergéncia em termos do momento angular € mais lenta para
funcdes de onda correlacionadas do que para fungcdes no nivel HF. Para um
conjunto de bases que esteja completo até o momento angular L, a analise numérica

sugere que a convergéncia assintética no nivel HF é exponencial, ou seja,
aproximadamente exp(—\/f), enquanto é de aproximadamente L™3 em niveis

correlacionados?.

Funcdes de polarizacédo sdo adicionadas as bases sp escolhidas. Adicionando
um simples conjunto de funcdes de polarizacdo (funcbes p para atomos de
hidrogénio e funcdes d para atomos pesados) uma base do tipo DZ forma um tipo de
base Double Zeta com mais Polarization (DZP). Esta é uma possibilidade na qual as
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funcdes de polarizacdo sédo adicionadas apenas a atomos nao-hidrogendides, o que
ndo significa que funcbes de polarizagdo ndo sejam importantes em atomos de
hidrogénio. Frequentemente, &tomos de hidrogénio possuem uma funcdo passiva,
situando-se no final da ligacdo e nao apresentando nenhuma contribuicdo
interessante as propriedades do sistema. Os erros introduzidos pela nao inclusédo da
polarizacdo nas fungbes dos atomos de hidrogénio sdo, em geral, constantes, e
como o interesse do célculo est4 usualmente nas diferencas de energias, tais erros
sdo mutuamente cancelados. Além disso, como a quantidade de atomos de
hidrogénio é elevada em um sistema, uma economia de trés funcdes de base para

cada atomo de hidrogénio é significativa.

Da mesma maneira que nos conjuntos de bases sp, multiplos conjuntos de
funcbes de polarizagdo com diferentes expoentes podem ser incluidos. Se dois
conjuntos de fungBes de polarizacao sdo incluidos em um conjunto de bases sp do
tipo TZ, obtém-se uma Triple Zeta com mais Double Polarization (TZ2P). Para
conjuntos de bases maiores e com muitas funcdes de polarizagdo, a composicao em
termos da quantidade e do tipo de polarizagédo deve ser indicada. O ganho obtido
com funcgbes de polarizacdo além de TZ2P em calculos HF € pequeno na maioria
das vezes. Entretanto, métodos de correlacdo eletrénica exigem mais funcdes de

polarizagdo para alcancar o mesmo nivel de convergéncia.

Uma limitacdo dos conjuntos de bases otimizados em termos da energia é o
fato de que tais conjuntos dependem da funcdo de onda na regido dos elétrons de
camada interna. Os elétrons 1s contribuem para a maior parte da energia total, e a
minimizagdo da energia tende a otimizar o conjunto de bases para os elétrons
internos em detrimento dos elétrons de valéncia. Contudo, os fenbmenos quimicos
sdo profundamente dependentes dos elétrons de valéncia. Além disso, muitas
propriedades, como a polarizabilidade, por exemplo, dependem da parte final da
funcdo de onda, ou seja, da regido da funcado a longas distancias do ndcleo e que é
energeticamente desconsiderada. Assim, para que uma funcdo de onda
energeticamente otimizada possa fornecer uma descricdo adequada da porcao
externa da funcéo, esta necessita ser muito ampla, e com isso a maioria das fungdes
sdo utilizadas para descrever os elétrons 1s e outras tantas para descrever a
energia dos elétrons externos com a mesma acuracidade. Esta ndo € a maneira

mais eficiente de descrever a parte externa da fungdo de onda dos conjuntos de
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bases. Em vez disso, conjuntos de bases energeticamente otimizados podem ser
aumentados explicitamente por fungdes difusas com pequenos expoentes. Fungdes
difusas s@o necessarias sempre que elétrons fracamente ligados estdo presentes,
como em anions ou estados excitados, ou quando as propriedades de interesse sao

dependentes da parte final da funcdo de onda.

Uma descricdo energeticamente satisfatoria, mas quimicamente inapropriada,
dos elétrons internos por muitas funcées de base, € o fundamento para a utilizagéo
dos conjuntos de bases contraidos. Considere por exemplo um conjunto de bases
constituido por dez funcdes do tipo s e algumas funcdes p para um atomo do
segundo periodo. Sendo otimizados esses dez expoentes por calculos variacionais,
talvez seis das dez funcdes sejam primariamente utilizadas para descrever o orbital
1s, e duas das quatro funcdes restantes descrevam o orbital 2s. Desta forma, restam
apenas duas funcdes para descrever a regido de valéncia, parte quimicamente
relevante do fendbmeno. Considerando-se que o custo computacional aumente na
quarta poténcia com o numero de funcdes de bases, tal procedimento € muito
ineficiente. Como os orbitais internos séo pouco modificados em relacdo a situagéo
de ligagcdo quimica, a expansdo dos coeficientes dos orbitais moleculares internos

também muda pouco.

Como os coeficientes utilizados na combinacéo linear das funcdes internas de
base sdo mantidos constantes, estes ndo serdo mais parametros determinados pelo
principio variacional. O orbital 1s sera entdo descrito por uma combinacéo linear fixa
de, por assim dizer, seis funcdes de base. De maneira semelhante, as quatro
funcdes restantes podem ser contraidas em somente duas funcdes, por exemplo,
fixando o coeficiente em frente as trés funcdes internas. Ao adotar esse
procedimento, o numero de fungbes de base que devem ser manipuladas

variacionalmente muda de dez para trés, diminuindo o custo computacional.

Combinando o conjunto completo de funcdes de base, conhecidas como as
funcdes GTOs primitivas (PGTOs), em um reduzido conjunto de fungbes atraves de
combinacéo linear fixa, € um procedimento chamado de contracdo das funcdes de
base, e as funcdes resultantes sdo denominadas de fungbes GTOs contraidas

(CGTOs). Na equacéao 13 qa; representa os coeficientes da combinacéo linear, y; € o
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i-ésimo orbital atbmico e k identifica o niumero de orbitais atdbmicos utilizados na

combinacéo.

k
£(CGTO) = Z a,7,(PGTO) (13)

L

Os acronimos anteriormente mencionados, DZP, TZ2P, etc, referem-se ao
namero de funcdes de base contraidas. A contracdo € especialmente (til na
descricdo dos orbitais dos elétrons internos, pois estes necessitam de um numero
relativamente amplo de funcdes para representar a funcdo de onda na regido
préxima ao nucleo, e, além disso, sdo amplamente independentes do ambiente
quimico. A contracdo de um conjunto de bases sempre aumenta a energia, pois
restringe 0 nimero de parametros variacionais e torna a funcdo de base menos
flexivel, porém, diminui o custo computacional significativamente. A decisdo sera
entdo se uma perda na acuracidade € aceitdvel quando comparada ao custo

computacional.

O grau de contracéo é definido como o numero de PGTOs que participam da
CGTOs, variando tipicamente de uma até dez fungdes primitivas. A especificacdo de
um conjunto de bases em termos das fun¢des primitivas e das funcdes contraidas é
dada pela notacdo (10s4pld/4slp) > [3s2pld/2slp]. A base entre parénteses
representa, antes da barra, o nUmero de primitivas nos atomos pesados, e depois da
barra o nimero de primitivas nos atomos de hidrogénio. A base entre colchetes
representa 0 numero de fungcbes contraidas. A notacdo ndo informa como a
contracdo foi realizada, e apenas indica o tamanho da base final, e por

consequéncia o tamanho do problema variacional nos céalculos HF.

Existem duas maneiras diferentes de contrair um conjunto de GTOs primitivas
em um conjunto de GTOs contraidas: Contracdo segmentada ou geral. Na contracao
segmentada um dado conjunto de PGTOs é fragmentado em pequenos conjuntos de
funcdes construidas em CGTO para determinar coeficientes adequados. Além disso,

na contracdo segmentada, cada primitiva € utilizada em apenas uma funcgéo
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contraida. Em alguns casos torna-se necessario duplicar algum dos PGTOs em dois
adjacentes CGTOs. Os coeficientes de contracdo podem ser determinados por uma

otimizacao variacional, por exemplo, a partir de um célculo atbmico de HF.

Por outro lado, na contragdo geral, todas as primitivas de um dado atomo e
um dado momento angular participam das fun¢c@es contraidas que possuem aquele
determinado momento angular, mas com diferentes coeficientes de contracdo. Uma
maneira usual de obter coeficientes de contracdo € a partir de orbitais atbmicos

naturais (ANO) ou as bases cc.

A ideia central em um conjunto de bases do tipo ANO € contrair um grande
namero de PGTO em um pequeno numero de CGTO utilizando orbitais naturais a
partir do célculo correlacionado de um atomo livre, em geral no nivel CISD?*. Orbitais
naturais sdao os que diagonalizam a matriz de densidade, e os autovalores séo
chamados de numeros de ocupacdo orbital e indicam o namero de elétrons no
orbital. Para uma funcéo de onda HF restrito (RHF), utilizada para sistemas com um
namero par de elétrons, aplica-se a restricdo de que cada orbital espacial seja
associado a dois elétrons, um com spin a e outro com spin B. Assim, os ANOs
podem ser idénticos aos orbitais candnicos com numeros de ocupacdo de
exatamente zero ou dois. Quando uma funcéo de onda correlacionada é utilizada, o
namero de ocupacao pode assumir qualquer valor entre zero e dois. A contracdo de
ANO seleciona importantes contribuicbes dos PGTOs a partir da magnitude dos
nameros de ocupacdo. Uma base primitiva grande pode gerar diversos e diferentes
conjuntos de bases contraidas pela diminuicdo gradual do limiar de selecéo para o

namero de ocupacao.

Uma primeira desvantagem de um conjunto de bases ANO é a utilizacéo de
um grande numero de PGTOs para convergir a um conjunto de bases limite.
Dunning tem proposto a utilizacdo de um menor numero de primitivas e que
produzem resultados comparaveis aqueles com conjuntos de bases ANO®. Os
conjuntos de bases de correlacdo consistente, abreviados por cc em letras
minuUsculas, sdo adequados para a recuperacdo da energia de correlacdo dos
elétrons de valéncia. O nome correlacdo consistente refere-se ao fato de que o
conjunto de bases é organizado incluindo as func6es com contribuicées similares

para a energia de correlacdo em um mesmo estagio, independente do tipo de
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funcdo. Por exemplo, a primeira funcdo d fornece uma acentuada diminuicdo na
energia, mas a contribuicdo da segunda funcdo d € similar a contribuicdo da primeira
funcao f. A diminuicdo de energia da terceira funcdo d é similar aquela da segunda
funcdo f e da primeira funcdo g. A adicdo de funcdes de polarizacdo devem,
portanto, ser feitas na seguinte ordem: 1d, 2d1f, 3d2flg. Uma propriedade adicional
das bases cc de Dunning é que o erro de energia das bases sp deve ser comparavel
ao erro de correlacdo proveniente do espaco de polarizacdo incompleto, e portanto
as bases sp também aumentam quando o espaco de polarizacdo € estendido.
Diversos tamanhos de conjuntos de bases cc sdo disponiveis e variam de acordo
com o namero final de func¢des contraidas. Tais conjuntos de bases séo designados
pelas siglas cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z e cc-pV6Z, provenientes dos
termos correlation consistent polarized Valence Double, Triple, Quadruple,
Quintuple, Sextuple Zeta. A seguir, a tabela | apresenta a composicédo das bases em
termos das coesdes primitivas e contraidas. Observa-se um reforco em termos de
qualidade a cada tipo de funcdo de base e a adicdo de um novo tipo de fungcao de
polarizacdo de maior ordem. A energia otimizada pelo conjunto de bases cc pode
ser aprimorada pela adicdo de funcbes difusas, adicionando o prefixo aug- ao
acrénimo®®. O aprimoramento das bases consiste na adicdo de uma funcéo extra
com um expoente pequeno para cada momento angular, ou seja, a base aug-cc-
pVDZ tem adicionalmente fungdes 1s, 1p e 1d para atomos nao hidrogenoides, a

base aug-cc-pVTZ possui fungdes 1s, 1p, 1d e 1f, e assim por diante.

Tabela I. Conjunto de Bases de Correlacdo Consistente®’.

Base Funcdes Primitivas Funcdes Contraidas
cc-pvDZz 9s, 4p, 1d/ 4s, 1p 3s,2p,1d/2s, 1p
cc-pvVTZ 10s, 5p, 2d, 1f/ 5s, 2p, 1d 4s, 3p, 2d, 1f/ 3s, 2p, 1d
cc-pvVQZ 12s, 6p, 3d, 2f, 1g/ 6s, 3p, 2d, 1f 5s, 4p, 3d, 2f, 1g/ 4s, 3p, 2d, 1f
cc-pvhZ 14s, 9p, 4d, 3f, 2g, 1h/ 6s, 5p, 4d, 3f, 29, 1h/

8s, 4p, 3d, 2f, 19 5s, 4p, 3d, 2f, 1g
cc-pVveZ 16s, 10p, 5d, 4f, 3g, 2h, 1i/ 7s, 6p, 5d, 4f, 3g, 2h, 1i/
10s,5p, 4d, 3f, 2g, 1h 6s, 5p, 4d, 3f, 2g, 1h
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Os conjuntos de bases cc também podem ser expandidos pela adicdo de
funcBes de elevados expoentes se 0 objetivo for considerar as correlacdes elétrons
internos-elétrons internos e elétrons internos-elétrons de valéncia, produzindo os
acronimos cc-pCVvVXZ (X = D, T, Q e 5). A base cc-pCVDZ tem adicionalmente
funcbes 1s e 1lp desse tipo, a base cc-pCVTZ tem 2s2pld, a cc-pCVQZ tem
3s3p2di1f e a cc-pCV5Z tem 4s4p3d2flg para os &tomos que n&o o hidrogénio®.

A principal vantagem dos conjuntos de bases ANO e cc é a capacidade de
gerar uma sequéncia de conjuntos de bases que convergem em direcdo ao conjunto
de bases limite. Por exemplo, para uma série de calculos com os conjuntos de bases
3-21G, 6-31G(d,p), 6-311G(2d,2p) e 6-311++G(3df,3pd) ndo é evidente que a
propriedade de interesse convergiu com 0 aumento na base, e existe uma
dificuldade em estimar quando o conjunto de bases limite foi atingido. Isto ocorre em
parte porque diferentes funcbes PGTOs sado utilizadas em cada um desses
conjuntos de bases segmentados e devido a falta de funcdes de maior momento
angular. A partir do mesmo conjunto de primitivas GTOs, contudo, conjuntos de
bases ANOs cada vez maiores podem ser gerados através de uma esquema de
contragcdo que permite uma estimativa do valor do conjunto de bases limite.
Similarmente, os conjuntos de bases cc podem, consistentemente, reduzir erros
aumentando a qualidade do calculo ap6s cada etapa. A tabela Il a seguir apresenta
a recuperacao da energia total de correlagéo de valéncia para diversos conjuntos de

bases cc.

Tabela Il. Recuperacao da energia total de correlagdo de valéncia para conjuntos de
bases cc®®.

Base Energia de Correlagéo

cc-pvDZz ~65%
cc-pVTZ ~85%
cc-pvQZz ~93%
cc-pVvsZ ~96%
cc-pveZz ~98%
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Devido a natureza sistematica dos conjuntos de bases, diversos esquemas
diferentes tém sido propostos na extrapolacdo do conjunto de bases limite infinito®
23 Em nivel HF espera-se uma convergéncia exponencial e de fato uma funcéo na
forma A + Be™ L (L = 2,3,4,5,6) usualmente produz um excelente ajuste. Este ajuste
de funcbes também tem sido utilizado em niveis correlacionados, embora uma
analise tedrica sugira que a contribuicdo de correlacdo deva convergir com uma
dependéncia de poténcia inversa, com o termo principal (L + 1)~3. Diversas formas
alternativas como A + Be ™V 4 Ce~U-VE-D A4+ B(L+1/2)"*4+C(L+1/2)"¢ e
A+B(L+1/2)"¢ tém sido utilizadas®. O pressuposto teérico subjacente na
dependéncia da poténcia inversa € que o conjunto de bases é saturado na parte
radial, por exemplo, o conjunto de bases cc-pVTZ é completo nos espacos das
funcbes s, p, d e f. Este ndo é o caso para o conjunto de bases de correlagdo
consistente, que mesmo para a base cc-pV6Z apresenta erros devido ao numero
insuficiente de funcbes de s até i que sdo comparaveis aqueles devido a negligéncia

de funcbes com momento angular superior ao das funcoes i.

A dificuldade principal em utilizar um conjunto de bases cc é que cada
incremento na qualidade quase dobra o numero de funcbes de base, ou
equivalentemente, o nimero de fungbes aumenta com a terceira poténcia da funcao
de maior momento angular. O ajuste de funcbes do tipo acima contém trés
parametros, entdo no minimo trés calculos com bases crescentes sdo exigidos. O
mais simples é o cc-pVDZ, cc-pVTZ e cc-pvVQZ, mas a base cc-PVDZ é muito
pequena para ter os resultados extrapolados, e uma melhor sequéncia seria cc-
pVTZ, cc-PVQZ e cc-pV5Z. A exigéncia de célculos que utilizam no minimo a base

cc-pVQZ imp0be severas limitacdes ao tipo de sistema que pode ser estudado.

Talvez, o0 aspecto mais interessante da analise que conduz ao
desenvolvimento de conjuntos de bases de correlagéo consistente seja o fato de que
elevados momentos angulares sdo necessarias para a obtencdo de elevada
acuracidade. Enquanto func¢des de polarizacdo d sao suficientes para bases do tipo
DZ, uma base do tipo TZ também deve incluir funcées f. Da mesma forma, é
questionavel o uso de uma base QZ para fungbes sp sem também incluir fungbes
3d, 2f e 1g com a finalidade de sistematicamente reduzir os erros. E possivel,
portanto, ser argumentado que a expansdo de, por exemplo, 6-31G(d,p) para 6-

311G(d,p) € inconsistente como um segundo conjunto de orbitais d ( € um segundo
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conjunto de orbitais p para o hidrogénio) pois irdo fornecer contribuicbes
semelhantes aquelas de um conjunto extra de fungbes sp. Similarmente, uma
expansao da base 6-311G(2df,2pd) para 6-311G(3df,3pd) pode ser considerada
inconsistente, como espera-se que a terceira funcédo d seja tdo importante quanto
um guarto conjunto de funcdes de valéncia sp, um conjunto de funcées f e o primeiro

conjunto de fungdes g, todos negligenciados.

Na pesquisa de uma grandeza que convergiu para um determinado conjunto
de bases, outras aproximacdes devem ser levadas em consideragdo. Conjuntos de
bases com varias funcbes com momento angular elevado sdo normalmente
adequados para obter uma grande parcela da energia de correlacdo. Na maioria dos
casos, somente a correlacdo eletrénica dos elétrons de valéncia é considerada
(aproximagao frozen core) uma vez que 0s orbitais mais internos sao, em geral,
pouco afetados pelo ambiente molecular. Como o espaco de valéncia esta
praticamente completo em termos das funcbes de base, o erro devido a
aproximacao frozen core torna-se comparavel ao erro remanescente de valéncia. A
partir do estudo de moléculas pequenas, para as quais excelentes dados
experimentais sao disponiveis, € sugerido que o efeito da correlacao elétron interno-
elétron de valéncia para sistemas bem comportados € comparavel a variacao
observada mediante uma ampliacdo até a base cc-pV5Z, ou seja, de uma magnitude
similar aquela introduzida por funcdes h*. Melhorias além do conjunto de bases cc-
pV6Z tem sido realizadas para produzir mudancas de magnitude similar as
introduzidas pelas correcdes relativisticas, e novos aumentos para 0s conjuntos de
bases cc-pV7Z e cc-pV8Z sdo comparaveis as corre¢bes devido ao colapso da

aproximacéo de Born-Oppenheimer.
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2.3. CORRELACAO ELETRONICA

O método de Hartree-Fock produz solugcbes para a equacdo de Schrédinger
nas quais a real interagcdo elétron-elétron é substituida por uma estimativa média de
interacdo. A utilizacdo de bases relativamente grandes permite a recuperagcao de
cerca de 99% da energia total. No entanto, o restante de 1% do termo energético é
bastante relevante na descricdo dos fendmenos quimicos. A diferenca entre a
energia HF e a menor energia possivel calculada em um conjunto de bases é
chamada de energia de correlacdo eletronica® (EC). Fenomenologicamente, isto
corresponde ao movimento correlacionado dos elétrons que, em média, estdo mais
afastados do que o descrito pela funcdo de onda HF. Como apresentado a seguir,
uma funcéo de onda do tipo UHF, utilizada para sistemas de camada aberta nos
quais o numero de elétrons de cada spin ndo sdo iguais, é capaz de em certa
extensao, incluir correlacéo eletronica. Sistemas de camada aberta também podem
ser descritos por uma funcéo de onda do tipo restrita, onde as partes espaciais dos
spin-orbitais duplamente ocupados séo forgcadas a serem as mesmas. A referéncia
adequada para discutir a correlagdo eletrénica €, portanto uma funcdo de onda
restrita (RHF ou ROHF). No caso RHF todos os elétrons estdo emparelhados nos
orbitais moleculares. Os dois elétrons em um mesmo OM ocupam um mesmo
espaco fisico, e diferem apenas na funcdo spin. A integral de sobreposicao espacial
entre esses dois orbitais de um mesmo par eletrénico é exatamente um, enquanto a
integral de sobreposicao para elétrons pertencentes a diferentes pares é exatamente
zero, devido & ortonormalidade dos orbitais moleculares. Mas isso ndo € o0 mesmo
que afirmar que ndo exista repulsédo entre elétrons de diferentes OMs, uma vez que

as integrais de repulsdo elétron-elétron envolvem produtos de OMs.

De maneira simplificada poderia ser esperado que a correlacéo entre pares
eletrénicos pertencentes ao mesmo OM espacial deveria ser a maior contribuicdo a
correlacéo eletrénica. Contudo, quando o tamanho da molécula aumenta, o nimero
de pares eletronicos pertencentes a diferentes OMs aumenta muito mais
acentuadamente que aqueles pertencentes a um mesmo OM. Um valor tipico para a
correlacdo entre pares intraorbitais (spins opostos) de uma ligacdo simples é de,
aproximadamente, 20 kcal/mol, enquanto que para pares interorbitais proximos a

correlacdo é da ordem de 1 kcal/mol *.
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Como a correlacdo entre spins opostos tem tanto a contribuicdo intraorbital
quanto a interorbital, esta devera ser maior que a correlacdo entre elétrons de
mesmo spin. O principio da exclusdo de Pauli, a anti-simetria da funcdo de onda,
possui como consequéncia a impossibilidade de correlacédo entre elétrons intraorbital
proveniente de pares eletrdnicos de mesmo spin. A correlacdo entre spins opostos é
chamada algumas vezes de correlacdo de Coulomb, enquanto a correlagédo de
mesmo spin é chamada de correlacdo de Fermi. Outra visdo para a correlagdo
eletrbnica pode ser construida em termos da densidade eletrdnica. Nas
proximidades de um elétron existe uma reduzida probabilidade de encontrar outro
elétron. Para elétrons de spins opostos, isto é frequentemente chamado de buraco

de Coulomb, e para spins iguais é denominado de buraco de Fermi?.

O método HF escolhe o melhor e Unico determinante da funcdo de onda
contido em um dado conjunto de bases. Portanto fica evidente que, a fim de
melhorar os resultados HF, o ponto de partida deve ser uma funcdo de onda
preliminar que contenha mais do que um determinante de Slater ® (SD). Isto
também significa que a ideia pictérica de elétrons ocupando orbitais deve ser
abandonada, e uma propriedade mais fundamental, a densidade eletronica, deve ser
utilizada. Como a contribuicdo HF é, aproximadamente, 99% da resposta correta,
métodos de correlacdo eletrbnica geralmente utilizam a funcdo de onda HF como

ponto de partida no seu desenvolvimento.

Uma funcéo de onda multi-determinantal pode ser escrita como:

lIU = ao(pHF + ai(Pi (14)

i=1

na qual, usualmente, a, € proximo de 1. Métodos de correlacao eletronica diferem
na maneira como o0s coeficientes na frente dos outros determinantes sao calculados,

sendo a, determinado pela condi¢cdo de normalizacao.

Na constru¢do dos determinantes adicionais além do limite HF considera-se,
hipoteticamente, um sistema com N elétrons e M funcdes de base. A solucao das

30



equacdes de Roothaan-Hall para o caso RHF ira produzir N/2 OMs ocupados e
M — N/2 OMs desocupados, também denominados de virtuais. Exceto para uma
base minima, existirdo sempre mais orbitais virtuais que ocupados. Um determinante
de Slater é obtido pelas N/2 func¢des espaciais dos OMs multiplicadas pelas duas
fungdes spin com produgéo de N spinorbitais. Substituindo OMs que estéo ocupados
no determinante de HF por orbitais virtuais, uma série de determinantes pode ser
construida. Esse procedimento pode ser descrito pelo nUmero de orbitais ocupados
que foram substituidos por orbitais virtuais e os determinantes de Slater sao
chamados de simplesmente, duplamente, triplamente excitados e assim por diante,
em relacdo ao determinante de HF, até um numero maximo de N elétrons. Tais
determinantes sédo frequentemente descritos como simples (S), duplos (D), triplos

(T), quadruplos (Q), etc, como apresentados na figura 1.

_ T % e
_
I T
R R R N I~
U S N
(U N U
HF 8 s D D T Q

Figura 1 - Determinates de Slater excitados produzidos a partir da referéncia HF**.

O numero total de determinantes que pode ser gerado depende do tamanho
do conjunto de bases, pois quanto maior a base, maior o numero de OMs virtuais e
mais determinantes excitados podem ser construidos. Se todos os determinantes
excitados possiveis sdo incluidos, a correlacdo eletrénica total naquele conjunto de
bases é obtida. Para um conjunto de bases infinito a equacdo de Schroédinger pode
ser resolvida exatamente, claro que através da aproximacdo de Born-Oppenheimer
e da negligéncia de efeitos relativisticos. Os métodos que incluem correlacdo

eletrbnica sdo denominados de métodos bidimensionais, e quanto maior for a
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expansao monoeletrénica (tamanho do conjunto de bases), e quanto maior for a

expansao polieletrbnica (nUmero de determinantes), melhores serdo os resultados.

Com o objetivo de calcular as energias totais com acuracidade quimica de
aproximadamente 1 kcal/mol, € necessario utilizar métodos sofisticados e conjuntos
de bases grandes para incluir a correlacdo eletrbnica, a qual mesmo assim é
somente tangivel para sistemas pequenos. Em vez disso, o foco na maioria das
vezes € o calculo das energias relativas, o que produz erros constantes, sempre que
possivel. Por exemplo, os fenbmenos quimicos relevantes sempre ocorrem com 0S
elétrons de valéncia, e os orbitais internos devem ser mantidos constantes. Por isso,
na maioria das vezes, 0 interesse serd concentrado no célculo da energia de
correlacdo associada aos elétrons de valéncia. A aproximagao denominada “frozen
core”, e ja mencionada na secdo anterior desta tese, limita o numero de
determinantes para somente aqueles que podem ser gerados via excitagcdo dos
elétrons de valéncia. Em alguns casos, 0s orbitais virtuais mais energéticos e que
correspondem a combinacbes anti-ligantes de orbitais internos (caro¢o) Ss&ao
excluidos do tratamento de correlacdo (frozen virtuals). A aproximagao frozen core

ndo encontra justificativa em termos da energia total*®

. A correlagédo dos elétrons
internos fornece uma contribuicdo substancial para a energia. Entretanto, trata-se de
um valor constante em sua esséncia e que decai apreciavelmente quando energias
relativas séo calculadas. Além disso, se o objetivo for calcular a correlagédo
eletrbnica dos elétrons mais internos, 0s conjuntos de bases padrdo serdo
insuficientes. Com a finalidade de representar a correlacdo angular sdo necessarias
funcdes com elevado momento angular e com mesmo tamanho radial dos orbitais
preenchidos como, por exemplo, fungcbes p e d com expoentes grandes para

correlacionar elétrons 1s.

Existem trés métodos gerais para célculos de correlacao eletrénica: Interacao
de Configuracéo (Cl), Teoria da perturbacdo de muitos corpos (MBPT) e o Clouped
Cluster (CC). Antes de apresentar alguma consideracdo sobre cada um dos trés
métodos é preciso salientar que os determinantes de Slater sdo compostos por spin-
OMs, mas como o operador Hamiltoniano é independente do spin, a dependéncia do
spin pode ser desenvolvida a parte. Aléem disso, para facilitar a notacdo, assume-se
gue o determinante HF é do tipo RHF. Finalmente, muitas das expressdes abaixo

envolvem somas duplas sobre conjuntos de func¢des idénticas. Para assegurar que
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apenas um destes termos seja incluido, um dos indices da soma deve ser restritivo.
Alternativamente, ambos os indices podem ser rodados sobre todos os valores, e a
sobrecontagem pode ser corrigida no final pelo fator %.

A qualidade do calculo é fornecida pelo nivel da teoria, ou seja, 0 nimero de
elétrons de correlacdo que sédo incluidos e o tamanho do conjunto de bases. Em
uma notagéo usual introduzida por Pople isto é descrito pela razdo “nivel/base”. Se
nada for especificado, significa que a geometria € otimizada em um mesmo nivel da
teoria. A geometria € muito menos sensivel ao nivel tedrico do que a energia
relativa, e calculos de elevado nivel tedrico possuem geometrias usualmente
otimizadas em um nivel inferior. Isto é denotado como “nivel2/base2//nivel1/base1,

onde a notacao depois da // indica o nivel no qual a geometria foi otimizada.

2.3.1. Interacéo de Configuracdes (Cl)

Na literatura de Quimica Quantica, a metodologia Interacdo de Configuracdes
é considerada como uma técnica ab initio pos-Hartree-Fock, pois descreve
justamente os efeitos de correlagéo eletrénica. O método de correlacdo eletronica Cl
esta fundamentado no principio variacional, analogo ao método de HF. A funcao de
onda inicial é escrita como uma combinacdo linear de determinantes cujos
coeficientes de expansao sdo determinados exigindo a minimizacdo da energia, ou
pelo menos uma energia estacionaria. Os OMs utilizados para construir 0s
determinantes de Slater excitados sdo extraidos do célculo de HF e mantidos
constantes. Subscritos S, D, T, etc, indicam configuracdes simples, dupla, e

triplamente excitadas em relacédo a configuragdo HF®°,

S D T '

=0

Este é um exemplo de uma otimizagao restrita, pois a energia deve ser minimizada
sob a restricdo de que a funcdo de onda total Cl seja normalizada. Introduzindo um

multiplicador de Lagrange A, tem-se:
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L= (lPCIlHILPCI) - /1[<qJC1|qJC1) — 1] (16)

O primeiro bracket na equacéo 16 € a energia da funcéo de onda ClI, e o segundo é
a norma da funcdo de onda. Em termos de determinantes, a funcdo de onda pode

ser escrita como

(‘I’C,lHlll’C,)—ZZala] @;|H|®;) =Z a’E; +Zzaaj (®;|H|®;) (17)

i=0 j=0 i =0 j#0

Wal¥ed = Y D aig{o|e) = ) a(@ilo) = ) a? (18)

i=0 j=0 i=0 =0

Os elementos diagonais ha soma envolvendo o operador Hamiltoniano sdo as
energias dos correspondentes determinantes. Os elementos de sobreposicdo de
diferentes determinantes sdo iguais a zero, pois sdo construidos a partir de OMs
ortogonais. O procedimento variacional consiste em definir todas as derivadas da

funcdo de Lagrange em relacdo aos coeficientes de expansao a; igual a zero.

Z (®;|H|®;) — 22a; = 0 (19)

aal :
j

a; (D, H ;) — 1) + Z a;{d;|H|®,) = 0 (20)

J#L

a(B =D+ ) gleilH|e) =0 @1)

J#i
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Se existir apenas um determinante na expansao (a, = 1), a equagédo 21

evidencia que o multiplicador lagrangiano é a energia (Cl), A = E.

Como existe um conjunto dessas equacfOes para cada i, 0 problema
variacional é transformado na resolucédo de um conjunto de equacdes seculares (Cl).

Introduzindo a notagdo H;; = ((bi|H|q>j) a equacao matricial se torna:

Hoo —E  Hoy o Hpp -\ /ag 0
H10 H11 _E °ee Hl] a’l 0
. | = (22)
H;, . H..—E a; 0

J ji

que em notacdo reduzida pode ser escrita como (H — EI)a = 0, ou como Ha = Ea.
Resolver a equacédo secular é equivalente a diagonalizar a matriz Cl. A energia Cl é
obtida como o autovalor minimo da matriz Cl, e o correspondente autovetor contém
0os coeficientes a; na frente dos determinantes. O segundo autovalor minimo

corresponde ao primeiro estado excitado e assim por diante.

Os elementos H;; da matriz Cl podem ser calculados pela mesma estratégia
utilizada para calcular a energia de um Unico determinante utilizado para derivar as
equacOes de Hartree-Fock. Tal procedimento envolve expandir os determinantes em
uma soma de produtos dos OMs, possibilitando a representacdo dos elementos da
matriz ClI em termos de integrais de OMs. Existem, entretanto, algumas

caracteristicas gerais que tornam muitos elementos da matriz Cl igual a zero.

O operador Hamiltoniano ndo contém spin, entdo se dois determinantes
possuem spins totais distintos o correspondente elemento da matriz sera igual a
zero. Tal situacao ocorre se um elétron € excitado a partir de um spinorbital a para
um spinorbital B, tal como um segundo determinante do tipo S, como apresentado na
figura 1. Quando a funcdo de onda de HF é um singlete, esse determinante excitado
€ parte de um triplete. O correspondente elemento de matriz Cl pode ser escrito em
termos de integrais sobre os OMs, e a dependéncia de spin pode ser separada. Se

existe um numero diferente de spinorbitais a e B, existira pelo menos uma integral
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(x|B) =0. Se o interesse estiver em uma funcdo de onda singlete, somente
determinantes singletes podem entrar na expansdo com coeficientes diferentes de
zero. Entretanto, se o operador Hamiltoniano incluir, por exemplo, um operador
spinorbital, elementos de matriz entre determinantes singlete e triplete ndo valem
necessariamente zero, e a funcdo de onda CIl resultante sera uma mistura de

estados singlete e triplete.

Considere agora o caso onde um elétron com spin a € movido de um orbital i
para um orbital a. O primeiro determinante do tipo S na figura 1 é desse tipo.
Alternativamente, o elétron com spin 3 pode ser movido do orbital i para o orbital a.
Ambos determinantes excitados produzidos terédo S, igual a zero, mas nenhum deles
serd autofuncdo do operador S?. A soma e a diferenca entre esses dois
determinantes descrevem o estado singlete e o componente S, = 0 de um triplete, o

qual depende da exata definicdo dos determinantes.

Tais combinacbes lineares de determinantes, que s&o autofuncbes
adequadas de spin sdo chamadas de configuractes adaptadas de spin ou funcdes
de estado configuracionais (CSF)*’. Para estados altamente excitados a construcdo
de CSFs adequadas pode envolver diversos determinantes. Se um sistema
apresenta simetria, existem elementos adicionais da matriz Cl que se tornam zero. A
simetria de um determinante € dada como um resultado direto da simetria de OMs.
O operador Hamiltoniano pertence sempre a uma representacdo totalmente
simétrica, e se dois determinantes pertencem a duas representacdes irredutiveis
diferentes, o elemento da matriz Cl sera zero. Em outras palavras, se o estado de
interesse apresenta uma simetria especifica, somente o0s determinantes que

apresentam a simetria correta podem contribuir.

Com o objetivo de desenvolver um modelo computacionalmente viavel, o
namero de determinantes de estados excitados na expansao Cl deve ser reduzido.
Truncando o nivel excitado em 1 (Cl com simples, CIS) nenhuma melhoria € obtida
em relacdo ao resultado HF, pois todos os elementos de matriz entre a funcéo de
onda HF e os determinantes simplesmente excitados séo iguais a zero. O método
CIS é igual ao método HF para a energia do estado fundamental, embora as raizes
superiores das equacdes seculares possam ser utilizadas como aproximacdes para

os estados excitados. Ja foi mencionado que apenas determinantes duplamente
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excitados possuem elementos de matriz diferentes de zero com a funcdo de onda
HF. Assim, € conhecido que somente estados duplamente excitados contribuem
com alguma melhoria para o resultado HF, através do modelo denominado CID, CI
com duplas. Comparado ao numero de determinantes duplamente excitados,
existem poucos determinantes simplesmente excitados, incluindo os obtidos pelo
método CISD. Um proximo nivel de acréscimo seria a inclusédo de determinantes
triplamente excitados, produzindo o método CISDT, e quando sdo considerados
determinantes quadruplamente excitados tem-se o método CISDTQ, o qual fornece
resultados proximos do limite full Cl. Entretanto, mesmo truncando a excitacdo no
nivel 4 obtém-se tantas configuracées que o método € viavel apenas para moléculas
pequenas e conjunto de bases pequeno. O Unico método Cl aplicado para uma
grande variedade de sistemas é o método CISD. Para sistemas medianos
computacionalmente viaveis, o método CISD recupera aproximadamente 80 a 90%
da energia de correlacdo, sendo que para moléculas pequenas essa recuperacao da

energia de correlagdo é maior.

E possivel ponderar a importancia dos determinantes excitados na obtencéo
da energia de correlagdo através da soma dos coeficientes a? na equacdo 15, e
constata-se que o0s determinantes duplamente excitados apresentam maior
contribuicdo, seguidos dos simples, quadruplos e triplamente excitados. A
importancia relativa das diferentes excitagbes pode ser compreendida pelo fato de
que as duplas excitacdes fornecem a correlagdo eletronica dos pares eletronicos.
Determinantes duplamente excitados s&o relevantes, pois a priori, correspondem

aos produtos das duplas excitacdes.

Enquanto estados simplesmente excitados fornecem contribuicdes
relativamente pequenas para a energia de correlagdo de uma fungéo de onda ClI,
eles sdo muito relevantes quando propriedades moleculares sao estimadas.
Propriedades moleculares sdo medidas quando a funcdo de onda sofre
modificacdes frente a uma perturbacéo, tal como na presenca de um campo elétrico
externo. A mudanca na funcdo de onda introduzida pela perturbagcao torna os OMs
nao mais ideais no sentido variacional. Mudancas de primeira ordem nos OMs sao
descritas por elementos fora da diagonal da matriz de Fock, e sdo essencialmente o
gradiente da energia HF com relacdo aos orbitais moleculares. Na auséncia da

perturbacdo esses elementos valem zero e a energia HF é estacionaria com relagédo
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a variacao orbital. Como evidenciado anteriormente, os elementos fora da diagonal
da matriz de Fock sédo elementos da matriz Cl entre os estados HF e os
simplesmente excitados. Para propriedades moleculares, os estados simplesmente
excitados permitem que a funcéo de onda decaia aos OMs, ou seja, permitem que a

funcéo de onda responda a perturbacao.

Para ilustrar como o método Cl aborda a correlacéo eletrénica considere uma
molécula de H, em um conjunto minimo de bases constituido de uma funcdo s em
cada nuacleo, y4 € xg. Um célculo do tipo RHF produzira dois OMs, ¢, e ¢,, sendo a
soma e a diferenga dos dois orbitais atdmicos, respectivamente. A soma dos dois
orbitais atémicos produz o OM ligante, enquanto a diferenca fornece um OM

antiligante, com menor probabilidade de encontrar os elétrons entre os dois nucleos.

A funcéo de onda HF tera dois elétrons no OM de menor energia, ou seja, 0
OM ligante.

¢1 = N1 (xa + x5) (23)

¢2 = No(xa — x5) (24)

(p():

p1(D) FD)
$1(2) E(z)‘ (23)

Nas equacgdes acima N; e N, sé@o constantes de normailzagdo adequadas, e a
barra acima do OM indica que o elétron tem uma funcdo spin B, enquanto que a
auséncia de barra indica que a fungdo spin é a. Nesse conjunto de bases existe
apenas um determinante de Slater duplamente excitado ¢, e quatro determinantes

simplesmente excitados @, ao ®-.

b2(D) B )

P =6, 62
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As configuragbes @, e &@; sdo as componentes S, =1 e S, =—1 de um
estado triplete. A combinacdo em adicdo de @, e ®; é a componente S, =0,
enguanto a subtracdo desses OM é uma combinacéo singlete. A molécula de H
pertence ao grupo pontual D,;,, e os dois OMs devem ser representados pela
notacao a,(¢;) € g, (¢,). O simplesmente excitado CSF ¢, — &5 apresenta simetria
global %, enquanto o determinante HF @, e o determinante duplamente excitado &,
apresenta simetria 24. O problema CI completo 6x6 pode entdo ser dividido em um
bloco 2x2 de estados singletes Z4, um bloco 1x1 de singlete 2, e um bloco 3x3 de

estados triplete 2, como apresentado na tabela lll.
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Tabela Ill. Estrutura da matriz full Cl para o sistema H, em uma base minima®*.

19,(2,)  '0,(5,) @ - P)E) i) (@ +P)(E) @55

1(1)0 (Zg) 0 0 0 0
1(151 (Zg) 0 0 0 0
Y@, — 3)(Z) 0 0 0 0 0
30,(2,) 0 0 0 0 0
(@, + P3)(2) 0 0 0 0 0
3.(2) 0 0 0 0 0

Devido a ortonormalidade das funcdes de spin o bloco triplo ja esta

diagonalizado. O processo full CI para o estado 1Zg envolve apenas duas

configuracdes, e os determinantes HF e duplamente excitado séo representados nas

equacoes 31 e 32.

by = ¢1(1)E(2) - E(DE(Z) = ¢p1¢1(af — fa) (31)

P, = ¢2(1)E(2) - %(D‘Pz (2) = P2, (af — Ba) (32)

Nas equacbes acima as coordenadas eletrdnicas sédo fornecidas

implicitamente pela ordem na qual os orbitais s&o escritos, ou seja,

Py = P11 (af — Ba) = $1 (D1 (D[a(DB(2) — p(Da(2)] (33)

Desprezando-se a condicdo de normalizagédo e as funcdes de spin, as quais
podem ser integradas a parte uma vez que o operador H é independente do spin, 0s

determinantes podem ser expandidos em OAs.
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Do = (xa(D) + x5(1))(xa(@) + x5(2)) = xaxa + xsxs + Xaxs + xsxa (34)

b, = ()(A(l) - XB(D)(XA(Z) - XB(Z)) = XaXat XBXB — XaXB — XpXa (39)

Os dois primeiros termos no lado direito das equacdes descrevem ambos 0s
elétrons em um mesmo centro e descrevem contribuicdes idnicas para a funcao de
onda, H'H. Os dois Ultimos termos descrevem contribuicdes covalentes para a
funcdo de onda, H*H. A funcdo de onda HF contém entdo iguais contribuicbes de
carater ibnico e covalente. A funcdo de onda full Cl pode ser escrita em termos de

orbitais atbmicos como:

Yer = apg® + a1 91 = ag(P191) + a1 (h2¢,) (36)

Yer = (ao + ay)(Xaxa + xsxe) + (@o — ay)(xaxs + xpxa) (37)

Os valores otimos dos coeficientes a, e a; sado determinados pela abordagem
variacional. A funcédo de onda HF restringe o movimento de ambos os elétrons a um
mesmo orbital ligante. Com a inclusdo de um estado duplamente excitado na fungao
de onda, os elétrons podem ser descritos de maneira mais adequada, pois um OM
antiligante esta agora disponivel. O OM antiligante apresenta um plano nodal
perpendicular ao eixo molecular, e os elétrons correlacionam seus movimentos por

estarem em lados opostos desse plano.

Considerando agora o comportamento da funcdo de onda HF @&, quando a
distancia entre os dois nucleos tende ao infinito, e como tal funcdo é constituida por
uma mistura de termos idnicos e covalentes, o limite de dissociacio € 50% H'H e
50% HH. Na fase gasosa todas as ligagbes sofrem dissociagdo homolitica, e a
contribuicdo idnica deveria ser de 0%. A energia de dissociacdo HF €, portanto muito
elevada. Este é um problema geral das func¢des de onda do tipo RHF, a restricdo de
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OMs duplamente ocupados é inconsistente com a cisdo de liga¢des para a producao
de radicais livres. Para que uma funcdo de onda explique a dissociagao
corretamente, um par eletrénico molecular deveria ser rompido em dois fragmentos
com pares eletronicos, cada um sendo o estado eletrbnico de menor energia. Além
disso, as simetrias dos orbitais devem ser satisfeitas. Existem apenas poucos
sistemas covalentemente ligados que obedecem a essas exigéncias. O limite de
dissociagcdo equivocado para a funcdo de onda RHF apresenta algumas

consequéncias apresentadas a seguir.

Primeiramente, a energia para o estiramento de ligacdes é muito alta. Muitas
estruturas de transicdo apresentam ligacdes parcialmente clivadas/formadas, e por
isso a energia de ativacdo € também muito elevada no nivel RHF. Além disso, o
aumento acentuado da energia como uma funcdo do comprimento da ligacao
provoca um minimo prematuro na curva de energia potencial para sistemas
covalentemente ligados, e os comprimentos de ligacdo no equilibrio sdo muito
pequenos no nivel RHF. Outra conseqiiéncia € que a funcdo apresenta um carater
ibnico muito acentuado, e os momentos de dipolo RHF, e também as cargas

atbmicas, tornam-se muito elevadas.

Deve ainda ser destacado que as ligagdes coordenadas, como em compostos
de coordenacdo metalicos e processos com transferéncia de cargas, em geral
apresentam funcdo RHF que descrevem a dissociagcdo adequadamente, e 0s

comprimentos de ligacdo nesses casos sao normalmente maiores.

O problema da dissociacao pode ser resolvido no caso da funcéo de onda full
Cl. Como observado anteriormente na equagdo 37, 0 termo ibnico pode ser
suprimido fazendo a, = —a,. A funcdo de onda full Cl fornece a menor energia
possivel dentro das limitagbes impostas pela base escolhida, com os pesos 6timos
dos determinantes HF, e dos determinantes duplamente excitados estimados pelo
principio variacional. No caso mais geral de uma molécula poliatbmica e um conjunto
de bases amplo, a dissociacdo correta de todas as ligagdes pode ser obtida se a
funcdo de onda CI possuir todos os determinantes gerados pelo full Cl nos orbitais

de valéncia.
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O problema da dissociacdo também pode ser resolvido através de uma
funcado do tipo UHF. Aqui, os OMs ligantes a e 3 podem ser localizados e assim as

simetrias dos OMs séo reduzidas a C,,.

¢1 = N1(xa + cxpg)a (38)

¢ = Ny(cxa — xs)B (39)

UHF _
0 =

51D )
$:(2) aw‘ (40)

O melhor valor do parametro ¢ é determinado pelo principio variacional. Se
¢ =1, a funcdo de onda UHF é idéntica a RHF. Esta é, em geral, a situacdo em
regibes proximas a distancia de equilibrio. Quando a ligacdo sofre estiramento, a
funcdo UHF permite que cada um dos elétrons seja localizado em um nucleo, e ¢
tende a zero. O ponto no qual as descricbes RHF e UHF comecam a divergir €
frequentemente chamado de ponto de instabilidade RHF/UHF, e isto € um exemplo
de quebra de simetria. A funcdo de onda UHF corretamente descreve a dissociacao
em dois atomos de hidrogénio, entretanto, a quebra de simetria dos OMs apresenta
duas outras consequéncias intimamente relacionadas: introducdo da correlagao
eletrénica e contaminacao de spins. Para ilustrar essas situacdes deve ser feita uma
andlise do determinante @, UHF, e os seis determinantes nas equacfes 25 a 30, em
mais detalhes. Desprezando todas as constantes de normalizacdo, 0s seis

determinantes RHF podem ser expandidos em termos dos OAs:
Do = [XaXa + XsX5 + XaXp + XpXal(aB — pa) (41)

D1 = [xaxa + xsXs — XaXs — XpXal(aB — Ba) (42)
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D, = [xaxa — xsxsl(aB — Ba) — [xaxs — xsxal(ap — pa) (43)

D3 = [xaxa — xpxpl(aB — Ba) + [xaxs — xpxal(ap — fa) (44)

Dy = [Xaxs — xpxal(aa) (43)

D5 = [xaxs — xpxal(BB) (46)

A adicdo e subtracdo das fungbes de onda @, e @; produzem um singlete

uro & |, e o componente S, = 0 do triplete 3@,
P g

o = D, — D3 = [xaxa + xpxpl(af — pa) (47)

3‘1’+ =@, + @3 = [xaxp — xpxal(ap + pa) (48)

Executando a expansdo do determinante ®Y7F, equacéo 40, fornece

DG = clxaxa + xpxsl(@B — Ba) + [xaxzaB — c*xaxsBal +

+[c®xpxaaB — xpxaBal (49)

Adicdo e subtracdo dos fatores y,xzBa € xgxasaBf permitem escrever o

determinante como
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DY = [c(xaxa + xsx8) + (Xaxs + Xxsxa)1(@B — Ba) +

+(1 = c®)xaxsBa — xpxaaBl (50)

Uma vez que 0 <c <1 o primeiro termo evidencia que os orbitais UHF
reduzem a contribuicdo iénica relativa as estruturas covalentes, comparado ao caso
RHF. O primeiro termo pode ser escrito como uma combinacdo linear dos
determinantes @, e @, e descreve um estado de singlete puro. A Ultima parte do
determinante UHF, entretanto, possui termos idénticos a dois daqueles da
combinagcéo triplete 3®, , ou seja, o Gltimo termo na equacéo 50 quebra a simetria.
O determinante UHF nado é, portanto, um estado puro de spin, e contém tanto
estados de spin singlete como triplete. Essa propriedade é conhecida como
contaminacgdo de spin. Para ¢ = 1 a funcédo de onda UHF é idéntica a funcdo RHF, e
o ®YHF é um singlete puro. Para ¢ = 0 a fungdo de onda UHF contém somente
termos covalentes, o que descreve corretamente a dissociacdo, mas também
apresenta iguais contribuicbes de singlete e triplete. Quando o comprimento de
ligacdo € elevado, os estados singlete e triplete apresentam energias idénticas, e a
contaminagdo de spins ndo afeta a energia. No entanto, em uma regido
intermediaria onde a ligagdo ainda ndo estd completamente quebrada, a
contaminacgao de spins é importante. Comparada a energia full CI, a energia UHF &
tdo elevada quanto aquela quando o estado triplete mais excitado é combinado a
funcé@o de onda. O principio variacional garante que a energia UHF é menor ou igual
a energia RHF. A energia full Cl é a minima possivel para um dado conjunto de
bases e recupera 100% da energia de correlacdo. A funcdo de onda UHF assim,
diminui a energia pela introducdo de alguma correlacdo, mas ao mesmo tempo
aumenta a energia por inclusdo de estados de spins mais energéticos. Em um nivel
de determinante simples (UHF) o principio variacional garante que o efeito de
introducdo da correlacdo predomina. Se o segundo efeito fosse dominante, a
solucdo UHF tenderia a solucdo RHF. O ponto de instabilidade anteriormente
descrito pode entdo ser fenomenologicamente compreendido como a geometria na
qual o efeito de correlacdo torna-se maior que a contaminacdo de spins.
Graficamente as curvas de dissociacdo sdo semelhantes as da figura 2.
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Figura 2. Curvas de dissociacéo para a molécula de H,**.

Uma outra maneira de abordar a contaminacdo de spins é escrever a funcao
de onda UHF como uma combinacao linear de determinantes puros R(O)HF, como

por exemplo, para um estado singlete.

1QUHF _ o 1pRHF 4 o 3@ROHF 4 o SqROHF | .. (5q)

7

Como a funcdo de onda UHF é multi-determinantal em termos dos
determinantes R(O)HF, implica que alguma correlacéo eletrénica sera incluida, em

relacdo a referéncia RHF.

O teor de contaminacgéo de spins é dado pelo valor esperado do operador S?,
(52). O valor tedrico para um estado puro de spin é S,(S, + 1), ou seja, zero para um
singlete (S, = 0), 0,75 para um dublete (S, = 1/2), 2,00 para um triplete (S, = 1), e
assim por diante. Uma fungcdo de onda UHF “singlete” ira conter somente
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quantidades de estados triplete, quintupletos, etc, aumentando o valor tedrico de
(52) de zero para um estado puro de spin. De maneira analoga, uma funcéo de onda
UHF “dublete” ira conter apenas contribuicdes de estados quartetos, sextetos, etc.
Usualmente, a contribuicdo para os proximos estados mais elevados de spins além
do desejado é a mais importante. O valor de (S?) para uma fungdo de onda UHF é
calculado na préatica a partir da integral de sobreposicdo espacial entre todos os

pares de spinorbitais a e B
MO 2
(57) = 5,05, + D+ Ny = Y (o|0f) (52)
ij

Se os orbitais a e B sdo idénticos, ndo existira contaminagcdo de spin, e a

funcdo de onda UHF é idéntica a RHF.

Por inclusdo de correlacdo eletronica na funcdo de onda, o método UHF
introduz maior carater biradicalar na funcdo de onda que o método RHF. A parcela
de contaminacédo de spin € também puramente biradicalar em sua esséncia, isto €,
um tratamento UHF geralmente superestima o carater biradicalar. Muitos estados
singletes sao descritos de maneira adequada pela funcdo de onda de camada
fechada em regifes proximas da geometria de equilibrio, e nesses casos ndo é
possivel gerar uma solucdo UHF com menor energia que a RHF.

A contaminacdo de spin aumenta, em geral, com o estiramento da ligacao.
Tal fato tem importantes consequéncias para as estruturas de transicdo com
ligacbes compridas. Enquanto muitos sistemas singletes apresentem descricdes
RHF e UHF idénticas quando préximos da geometria de equilibrio, € normalmente
possivel encontrar um minimo de energia para a solucdo UHF nas proximidades do
estado de transicdo (TS). No entanto, como a contaminacéo de spin ndo € constante
ao longo da coordenada de reacdo, e como a abordagem UHF superestima o
carater biradicalar, € possivel que o TS realmente torne-se um minimo na superficie
de energia potencial UHF. Em outros termos, a contaminagdo de spin pode

severamente distorcer o formato da superficie de energia potencial. Isto pode ser
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qualitativamente compreendido considerando-se a fungdo de onda UHF “singlete”

como uma combinagédo linear de estados singlete e triplete, como apresentado na

figura 3.
Energia
3ROHF
'RHF
!|1“[J_Hr’|:n
Reacéo
Reagentes TS Produtos

Figura 3. Combinac¢éo de estados triplete e singlete puro pode produzir um minimo
artificial na superficie de energia UHF**,

O grau de combinacdo € determinado pela diferenca energética entre os
estados triplete e o singlete puro, que em geral diminui ao longo da coordenada de
reacdo. Mesmo que a combinacg&o ndo seja suficiente para transformar o TS em um
minimo, é evidente que a superficie de energia UHF ficar4 mais plana na regido do
TS. Energias de ativagéo calculadas no nivel UHF sempre serdo menores que
aquelas no nivel RHF, mas podem ser maiores ou menores que o valor “correto”,
dependendo do grau de contaminacdo de spin, mesmo que RHF sempre

superestime as energias de ativagao.

Do exposto anteriormente, fica evidente que fungcbes de onda UHF que sé&o
contaminadas pelo spin apresentam desvantagens. Para sistemas de camada
fechada o procedimento RHF é normalmente preferido. Para sistemas de camada
aberta, entretanto, o0 método UHF tem sido exaustivamente utilizado. E possivel
utilizar para sistemas de camada aberta também funcdes de onda do tipo ROHF,
mas a execucdo computacional ndo é tdo simples quando sao introduzidos efeitos

de correlacao eletrbnica.
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O problema principal do método UHF é a contaminacdo de spin, e existem
diversas alternativas para a remocdo dos estados nao desejados. Existem trés
estratégias para a remocao da contaminacao: Durante o procedimento SCF, apos a

convergéncia do procedimento SCF ou ap06s a adicao de correlacdo a solugcdo UHF.

2.3.2. Teoria de Perturbacéao de Muitos Corpos (MBPT)

Nesta secdo vamos abordar os métodos de teoria de perturbacédo de muitos
corpos e “coupled cluster”, que sdo esquemas perturbativos utilizados na aquisicéo
da energia de correlacdo eletrénica. Concebida por Schrédinger, em 1926% para
explicar os resultados experimentais no estudo do atomo de hidrogénio quando
submetido a um campo elétrico uniforme, a MBPT é até os dias atuais uma das
ferramentas mais poderosas na descricdo da interacdo envolvendo muitos corpos. A
presente secao tem por objetivo descrever, de maneira geral, alguns aspectos da

MBPT concernentes ao desenvolvimento dessa tese.

A ideia central dos métodos de perturbacao é dividir o operador Hamiltoniano
em uma parte principal que possui autofungdes conhecidas, chamada Hamiltoniano
ndo-perturbado ou Hamiltoniano de referéncia H,, e uma parte restante, chamada
perturbacdo H'. Admite-se que a perturbacéo seja pequena, de forma que a solugéo
exata difira pouco da solucdo ndo perturbada. Em Quimica Quéantica, métodos
perturbativos podem ser utilizados para adicionar corre¢cdes as solucbes que

empregam a aproximacéao das particulas independentes.

Considerando-se que a equacdo de Schrdodinger para o0 operador

Hamiltoniano de referéncia estéa resolvida.

H=Hy+AH' (53)

HO(pi = Ei(pil i = 0,1,2 e O (54)
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As solucdes para o operador Hamiltoniano de referéncia a partir de um
conjunto completo, uma vez que H, é hermitiano, podem ser escolhidas ortonormais,
e A € um parédmetro variavel que determina a forca da perturbagdo. Nessa breve
descricdo da MBPT serdo considerados casos nos quais a perturbacdo é
independente do tempo, e a fungédo de onda de referéncia é ndo-degenerada. Para
tornar a notacdo mais simplificada, sera levado em consideracdo apenas 0 menor

estado de energia. A equacédo de Schrodinger perturbada é:

HY = wy (55)

Se,A=0, entdo H =H,, ¥ =&, e W =E,. Como a perturbacdo pode ser
incrementada de zero a um valor infinito, a nova energia e nova funcdo também
podem mudar continuamente, e podem ser escritas como uma expansao em série

de poténcias do parametro de perturbacao A.

W = 2W, + 2W, + 22°W, + 23W5 + -+ (56)

Y =20, + 1M, + 22, + A3 + - (57)

Para 1 = 0, foi visto que ¥, = @, e W, = E,, e representam a energia e funcao
de ordem zero ou nao-perturbadas. Os termos ¥, ¥, ... e W, W, ... sdo as corregoes
de ordens superiores. O parametro A podera ser eventualmente igual a 1,e a energia
e a funcéo de onda de nésima ordem sera a soma de todos os termos até a ordem
n . E conveniente escolher uma funcdo de onda perturbada para ser
intermediariamente normalizada, ou seja, a sobreposicdo com a funcdo de onda
nao-perturbada deve ser 1. A consequéncia disso € que todos os termos de

correcdo sao ortogonais a funcao de onda de referéncia.
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(P|Do) =1 (38)

(Wol®o) + AW Do) + 22(W,|Pg) + - =1 (60)

('Piio|¢’0) =0 (61)

Quando todos os termos de correcao estiverem calculados, € trivial normalizar
a funcdo de onda total. Com as expansdes nas equacdes 56 e 57, a equacéo de
Schrédinger 55 torna-se:

(HO + /’{HI)(AOIIIO + 111{11 + Aquz + "') =

= (P°Woy+21W, 4+ 22W, 4 - YA+ 21, + 229, +---) (62)

Como a equacdo 62 é valida para qualquer valor de A torna-se possivel

organiza-la em termos de uma mesma poténcia de A:

/10: HOIIUO = qujo (64)

Al: Howl + H,WO - Wowl + qu’() (65)

AZ: Holluz + H,llul = WOIIUZ + Wlllul + Wzlluo (66)
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n
A HyW, + H'WY,_, = Z W, %,_; (67)

=0

Estas séo as equacdes de perturbacdo de zero, primeira, segunda e nésima
ordens. A equacao de ordem zero é apenas a equacdo de Schrodinger para o
sistema ndo-perturbado. A equacdo de primeira ordem contém duas incégnitas, a
correcao de primeira ordem para a energia, W;, e a correcdo de primeira ordem para
a funcdo de onda, ¥;. A correcdo de energia de nésima ordem pode ser calculada
multiplicando-se a partir da esquerda por @, e integrando, e utilizando a regra
(‘p0|H0|11Ui) = (l,Ul-|H0|(DO)*,

n-1

(Dol Hol¥n) + (Do |H'|¥y-1) = Z Wi®Po|¥rn-1) + Wo(Po|¥y) (68)

1=0
Eo{@o|¥p) + (Po|H'|Wp_1) = Wp(Do|¥y) (69)
Wy, = (Do|H'|¥y—1) (70)

A partir desta analise poderia parecer que a funcao de onda de (n — 1)ordem
seria necessaria para o calculo da energia de nésima ordem. Entretanto, utilizando a
regra descrita acima e as equacdes de nésima ordem e ordens inferiores (equacdes
64 a 67), pode ser evidenciado que a funcdo de onda de nésima ordem realmente

permite o célculo da energia de (2n + 1)ésima ordem.

n
Wanss = Wl H' W) = ) Wansaema (Wel®) (71)
k,l1=1
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Até este momento o formalismo ainda lida com propriedades indeterminadas,
corregcoes de energia e fungcbes de onda. A equagédo de primeira ordem apresenta
duas incégnitas. Como as solucBes da equacdo de Schrddinger ndo-perturbada
geram um conjunto completo de funcdes, a incognita para a correcdo de primeira
ordem para a funcédo de onda pode ser expandida em termos dessas funcoes. Este
procedimento é o mais popular entre as formulacbes perturbativas basicas e é
chamado de teoria da perturbacdo de Rayleigh-Schrédinger®, e o parametro A! na

equacéo 65 torna-se:

¥, = Z ¢®; (72)
;

(Ho = Wo) (Z cl-dn-) + (H' = W), (73)

i

Multiplicando-se o lado esquerdo por @; e realizando a integragéo, obtém-se

D culay|Hol@d) = Wy ) cily|n) + (@' 0o) — Wy (@] 0) = 0 (74)

l l

> G old) = coFy + (@olH'|@g) = Wy = 0 (75)

L
coEg — coEg +(Do|H'|Py) — W, =0 (76)

W = <¢0|H'|¢0) (77)
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sendo que os termos @;s sdo ortonormais. A Ultima equacédo (77) evidencia que a
correcdo de primeira ordem para a energia € uma média do operador de perturbacao

sobre a funcdo de onda nao-perturbada.

A correcao de primeira ordem para a funcdo de onda pode ser obtida
multiplicando-se o lado esquerdo da equacao 65 por funcdo que nao seja qbo(cbj), e

realizando-se a integracao obtém-se:

Z ci{®;|Ho|®;) - WOZ ci{@;|1) + (&5 |H'| o) — Wi (| @) = 0 (78)

i i

> GEi{®;|90) - o + (@ || @) = 0 (79)

4

¢;E; — ¢;Eq + (®j|H'|®) = 0 (80)

_ {9y]H'| @)
Cj = EO——E] (81)

Os coeficientes de expanséo determinam a correcdo de primeira ordem para
a funcdo de onda perturbada nas equacodes 76 e 77, e podem ser calculados para
energias e funcdes de onda nao-perturbadas conhecidas. O coeficiente na frente de
¢, para ¥, ndo pode ser determinado pela férmula acima, mas a suposicdo da

normalizag&o intermediaria faz com que ¢, = 0.

Utilizando-se a equacédo de perturbacdo de segunda ordem, equacédo 66,
férmulas analogas podem ser produzidas para corre¢cdes de segunda ordem.
Aplicando a normaliza¢do intermediaria ¢, =d, =0, a correcdo de energia de

segunda ordem sera:
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lle = Z di(pi (82)
i

(Ho = W) (Z diqz-) + (H = W) (Z ciqbi) ~ Wy, =0 (83)

l

D di@olHo i) = Wo ) dil@ol®)+ D cl@olH'[9) = Wy ) ci(@ol) = Wa(eholby)
i i i i

l

=0 (84)

D diELlby) — doEy + ) ci(@olH!|&0) = coWs =W, =0 (85)
i i

doEy — doEy + X ci{Po|H'|®;) — W, = 0 (86)

@, |H'|D; (P |H'|@
szzcxcpolH’lqﬁi):Z( o |E0‘>_<E,| [%o) (87)

i i#0

A Ultima equacao indica que a correcdo de segunda ordem para a energia
pode ser escrita em termos da fungdo de onda de primeira ordem (c;) e 0s
elementos da matriz em termos dos estados nao-perturbados. A correcdo de

segunda ordem para a funcédo de onda sera:

Z di{®;|Ho|®;) — Wy Z d;(®;]®;)

i

+ z ci(®;|H'|®;) — Wy Z ci(@;|®;) — Wo(®;|Dp) = 0 (88)

i i
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i i

d;Ej — d;E, + 2 ci(®;|H'|®;) — cj(Do|H'|Pg) = 0 (90)
i

Z(@‘D j|H @) @il H [ Po) _ (®[H o) ®o|H|Po)

d —
(Eo — E;)(Eo — Ey) (Eo— E)°

j =
i#0

As equacOes posteriores tornam-se bastante complexas e fogem do escopo
dessa tese. O aspecto principal, no entanto, é que todas as correcées de ordens
superiores podem ser expressas em termos dos elementos de matriz do operador

perturbado sobre as funcdes de onda e energias nao-perturbadas.

Com a finalidade de aplicar a teoria de perturbacao para o célculo de energias
de correlacdo, um operador Hamiltoniano n&o-perturbado deve ser escolhido. A
opcdo mais comum € toma-lo como a soma dos operadores de Fock, como
preconiza a teoria de Perturbacdo de Mgaller-Plesset (MP)*°. A soma dos operadores
de Fock contabiliza duas vezes a repulsdo elétron-elétron média, e a perturbacao
transforma-se no operador V,, exato menos duas vezes o operador (V,.). O operador
associado a essa diferenca €, na maioria das vezes, denominado de potencial de
flutuacdo. Essa escolha ndo € exatamente consistente com a aproximacao
fundamental de que a perturbacdo deve ser menor que H,. Entretanto, tal escolha
cumpre a outra exigéncia de que a equacdo de Schrodinger ndo-perturbada deve
ser conhecida. Além disso, essa é a Unica escolha que conduz a um método geral,

que é uma caracteristica desejavel.

N N N N N N N
:z =Z hi+Z(]U—Ki}-) =Zhi+2(Ve Zhl+zz<gl,> (92)

i=1 j=1 i=1 i=1 i=1j=1
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Nas equacOes acima ] representa o operador de Coulomb, K o operador de
troca, h o operador Hamiltoniano monoeletronico e g operador repulsivo entre dois
elétrons. A funcéo de onda de ordem zero é o determinante de HF, e a energia de
ordem zero é, simplesmente, a soma das energias dos OMs. A correcdo de primeira
ordem para a energia é a média do operador de perturbacédo sobre a funcédo de onda
de zero ordem (equacao 77).

Wy = (@ |H | D) = (Vee) — 2(Vee) = —(Vee) (94)

Isto produz uma correcdo para a contagem superestimada da repulséo
elétron-elétron em zero ordem. Salienta-se ainda que a energia de primeira ordem,
ou seja, a soma W, + W, é exatamente a energia HF. Utilizando a notacdo E(MPn)
para indicar a correcdo em ordem n, e MPn para indicar a energia total até a ordem

n, tem-se:

N

MPO = E(MPO0) = Z & (95)

i=1
MP1 = MPO + E(MP1) = E(HF) (96)

A energia de correlacdo eletrénica inicia entdo, a partir dos termos de

segunda ordem com a escolha de H,,.
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No desenvolvimento da teoria de perturbacéo foi presumido que as solucdes
para o problema nao-perturbado formavam um conjunto completo. Isto significa que
deve existir um numero infinito de funcdes e impossibilita a execugéo dos calculos. A
solucéo de menor energia para o problema nao-perturbado € a funcdo de onda HF,
e energias de ordens superiores sao determinantes excitados de Slater, de maneira
analoga ao método Cl. Quando um conjunto finito de bases é utilizado € possivel
gerar apenas um numero finito de determinantes excitados e isto trunca a expansao

da funcédo de onda multieletrénica.

Observe a expressao para a correcdo de segunda ordem para a energia na
equacdao 87. Esta envolve elementos de matriz do operador de perturbacédo entre 0s
estados de referéncia HF e todos os estados excitados possiveis. Uma vez que a
perturbacdo € descrita por um operador de dois elétrons, todos os elementos que
envolverem excitacdes triplas, quadruplas, etc, serdo iguais a zero. Quando orbitais
canbnicos de HF séo utilizados, elementos de matriz com estados simplesmente

excitados também serdo iguais a zero, 0 que segue de:

(@o|H|f) = (@o|H — )Ly F; [0f) = (Dol HIPF) — TLi(@o|F| ) = (Dol HIPF) -
€a{Po| @) (97)

O primeiro bracket é zero devido ao teorema de Brillouin®®, e o segundo
conjunto de brackets é zero devido aos orbitais serem autofuncdes do operador de
Fock e serem mutuamente ortonormais. A correcdo de segunda ordem para a
energia, que € a primeira contribuicdo para a energia de correlacdo, envolve apenas
uma soma sobre determinantes duplamente excitados. Esses podem ser gerados
pela promocao de dois elétrons de orbitais ocupados i e j para orbitais virtuais a e b.
O somatério deve ser restrito, tanto que cada estado excitado € contabilizado

apenas uma vez.

ocup vyir

| nab ab !
W, = z Z (0|H |2F” {0 |H |@0) 98)

Eo — EZP
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Os elementos de matriz entre os estados HF e os estados duplamente
excitados sé@o fornecidos por integrais de dois elétrons sobre os OMs. A diferenca na
energia total entre dois determinantes de Slater torna-se a diferenca nas energias
dos OMs, como descrito em esséncia pelo teorema de Koopman*!, e explicitamente

apresentado pela férmula da correcdo de segunda ordem de Mgller-Plesset,

ocup vir

E(MP2) = Z z [{21®;| P ®y) — (2:0;| Py D) (99)

€i+€j—€a+€b

i<j a<b

Como as integrais de dois elétrons sédo sobre todos os OMs disponiveis, a
correcdo de segunda ordem para a energia pode ser calculada como um somatorio
sobre todas as integrais. Existem, aproximadamente, M* integrais, onde M é o
namero de funcbes de base. Entretanto, a transformacdo das integrais a partir de
OAs para OMs de base cresce com o fator de M. Assim, MP2 é um método M,
mas razoavelmente barato do ponto de vista computacional, pois nem todas as
integrais de dois elétrons sobre os OMs sdo necessarias. Apenas sao utilizadas
aquelas correspondentes a combinacéo de dois OMs ocupados e dois OMs virtuais.
Em termos praticos isto significa que a energia MP2 para um sistema com,
aproximadamente, 100-150 funcdes de base pode ser calculado com um custo
semelhante ou inferior aguele exigido para o calculo da energia HF. Célculos MP2,
frequentemente, recuperam cerca de 80-90% da energia de correlagao, e trata-se de

um método muito econdmico para incluir a correlagéo eletronica.

Similarmente, a expressao para a correcao de primeira ordem para a funcao
de onda, equacédo 81, contém apenas contribuicbes de determinantes duplamente
excitados. Como o conhecimento da funcdo de onda de primeira ordem permite o
calculo da energia até de terceira ordem (2n + 1 = 3), fica imediatamente claro que
a energia de terceira ordem também contém contribuicdo de determinantes
duplamente excitados. Em termos qualitativos, as contribuicdes MP2 descrevem a
correlacdo entre pares eletronicos enquanto as contribuicbes MP3 descrevem a
interacdo entre esses pares. A expressao para calcular contribuicdes MP3 é mais

complexa do que o célculo para segunda ordem, e envolve um custo computacional
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que aumenta em M®. Em geral, a energia de terceira ordem recupera cerca de 90-

95% da energia de correlagao.

A expressédo para a correcao de segunda ordem para a funcdo de onda,
equagdo 91, contém produtos do tipo (®;|H|®;){®;|H|®,). O termo @, é o
determinante HF e o ultimo bracket pode ser igual a zero apenas se @; for um
determinante duplamente excitado. Isto significa que o primeiro bracket pode ser
igual a zero apenas se @; for um determinante simples, dupla, tripla ou
quadruplamente excitados. O custo computacional para a energia de quarta ordem
sem a contribuicdo dos determinantes triplamente excitados, MP4(SDQ), aumenta
em M®, enquanto que com a inclusdo dos determinantes triplamente excitados
aumenta em M’. O modelo MP4 pode ser ainda considerado computacionalmente
viavel para muitos sistemas moleculares, exigindo um tempo para execucao
comparavel ao método CISD. Em calculos comuns, a inclusdo das contribuicfes de
T ao modelo MP4 exigira o mesmo tempo que a inclusdo de contribuicbes SDQ, mas
as triplas sédo frequentemente, mais importantes na quarta ordem. A energia de

quarta ordem, em geral, recupera de 95-98% da energia de correlacéo.

A correcdo de quarta ordem para a energia também envolve as contribuicbes
de S, D, T e Q, e o termo de sexta ordem também inclui a contribuicdo de excitacdes
quintuplas e séxtuplas. A manipulacao das expressdes para os modelos MP5 e MP6
€ tdo complicada que esses calculos sao possiveis apenas para sistemas pequenos.
A exigéncia computacional para o modelo MP5 aumenta com M® e para MP6
aumenta M°. N&do existem muitos trabalhos publicados com a utilizacdo de métodos
de MPn além de MPA4.

Como apresentado anteriormente, a contribuicdo mais importante na energia
em um procedimento CI é proveniente dos determinantes duplamente excitados. Isto
também é evidenciado pela expansao da perturbacéo, pois as correcdes de segunda
e terceira ordens envolvem somente determinantes duplamente excitados. Na quarta
ordem, as contribuicbes de simples, triplas e quadruplas entram na expresséo pela

primeira vez.

Métodos CI determinam a energia via procedimento variacional, e a energia

apresenta consequentemente, um valor superior ao da energia exata. Tal garantia
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nao existe para os métodos perturbativos, e € sim possivel, que a energia obtida
seja menor que a energia exata, mas isso raramente € um problema. Limita¢cdes no
conjunto de bases podem produzir um erro na energia total da ordem de milhares de
kcal/mol. Além disso, na maioria das vezes o interesse ndo esta na energia total,

mas sim nas diferencas energéticas.

A principal limitacdo dos métodos perturbativos esta na aproximacao de que a
funcdo de onda de ordem zero é razoavel na descricdo da funcdo de onda real, ou
seja, o0 operador de perturbagéo € suficientemente pequeno. Quanto mais pobre for
a funcdo de onda que descreve um sistema, maiores serao os termos de correcao, e
mais e mais termos devem ser introduzidos para alcancar a acuracidade desejada.
Se o estado de referéncia representa uma descricdo pobre do sistema, a
convergéncia pode ocorrer de maneira tdo lenta ou equivocada que os métodos
perturbativos ndo podem ser utilizados. Na verdade é bastante complicado provar
que uma expansao na perturbacdo € convergente, embora muitos sistemas
evidenciem que este é o0 caso. Isto pode em alguns casos ser decepcionante, como
tem sido demonstrado que a convergéncia de algumas propriedades depende do
tamanho do conjunto de bases*, e a maioria dos estudos utiliza conjuntos de bases

pequenos ou médios.

Em um caso ideal, os resultados HF, MP2, MP3 e MP4 apresentam uma
convergéncia monoténica em direcdo a um valor limite, com correcbes de mesmo
sinal e numericamente menores conforme a perturbagcdo aumenta. Contudo, esse
ndo é o comportamento tipico**. Mesmo nos sistemas em que a referéncia é bem
descrita por um determinante simples, oscilagbes em uma dada propriedade em
funcdo da ordem de perturbacdo sdo observadas. Isto ndo é completamente
esclarecido, mas pode ser explicado, em parte pela escolha do operador
Hamiltoniano n&o-perturbado incapaz de produzir uma perturbacdo particularmente
pequena. Uma andlise realizada por Cremer e He* indica que uma suave
convergéncia da energia total € esperada somente para sistemas contendo pares
eletrdnicos bem separados, e que oscilagdes ocorrem quando este ndo for o caso.
Tais sistemas englobam casos com pares eletronicos isolados e/ou ligagdes

multiplas.
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Na pratica, apenas perturbaces de ordens inferiores podem ser executadas,
e frequentemente observa-se que o0s resultados HF e MP2 diferem
consideravelmente, o resultado MP3 aproxima-se do valor limite e o resultado MP4
afasta-se novamente. Para sistemas bem comportados, a resposta correta esta
situada entre os resultados MP3 e MP4. O modelo MP2, na maioria das vezes,
ultrapassa o efeito de correlagdo, mas fornece uma melhor resposta que o modelo
MP3, pelo menos quando uma base de tamanho médio € utilizada. Um
comportamento tipico de oscilacdo dos resultados obtidos com método MP é

apresentado na figura 4.

Propriedade

SCF

MP3

Valor Limite

\/ MP4

MP2

Figura 4. Comportamento de oscilagéo dos resultados obtidos com método MP.

2.3.3. Métodos Coupled Cluster (CC)

O método de coupled cluster (CC) € um esquema alternativo a MBPT, capaz
de fornecer a energia de correlacdo de maneira eficiente. O método foi
pioneiramente desenvolvido por Coster” e Kiimmel e colaboradores® e tornou-se
popular nos ultimos anos. A ideia central no método CC é tratar um sistema de
muitos elétrons separando-o em varios aglomerados (clusters) com poucos elétrons.
Calculam-se as interacdes entre os elétrons de um mesmo aglomerado e depois
entre diferentes aglomerados. O mecanismo matematico que permite tal abordagem
€ o de escrever a funcdo de onda de coupled cluster como:
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IIUCC = er’O (100)

1
T=14T T2 T3 Z k
+ +2 +— k'T (101)

na qual o operador T de cluster é dado por:

Com o operador T; operando sobre a funcdo de onda HF de referéncia

ocorrera a formacgéo de todos os iésimos determinantes excitados de Slater.

ocup vyir

T, &, = Z ztiad‘)ia (103)
i a

ocup vyir

T,d, = z Z LA DE (104)

i<j a<b

E usual utilizar os termos amplitudes para os coeficientes de expans&o t, 0s
quais sao equivalentes aos termos a; na equacao 14. A partir das equacgfes 101 e

102, o operador exponencial pode ser escrito como:

1 1 1
~T? + ETZTlZ + ﬁT{*>

1 1
T=14+T, + (TZ +—T12> + (T3 + T, T, +€T13) + (T4 +T5Ty + 5

2
+- (105)
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O primeiro termo gera a referéncia HF e o segundo termo todos os estados
simplesmente excitados. O primeiro paréntese representa todos os estados
duplamente excitados, que podem ser considerados conectados T, , ou
desconectados T2. O segundo paréntese representa todos os estados triplamente
excitados, os quais podem ser verdadeiros T3, ou produtos triplos, tais como, T,T;,
T2. Os estados quadruplamente excitados podem ser representados de maneira
analoga. Fenomenologicamente, um estado conectado do tipo T* corresponde a
quatro elétrons interagindo simultaneamente, enquanto um termo que representa um
estado desconectado do tipo T} corresponde a dois pares nao-interativos de

elétrons.

Com a funcédo de onda CC (equacédo 100), a equacdo de Schrodinger torna-

se:

H "o, =E,"®, (106)

Multiplicando a partir da esquerda por @; e integrando, obtém-se:

((D0|HeT|‘p0) = ECC(‘DO|9T‘1’0> (107)

(PolHg |Po) = Ecc(@ol(1+ Ty + T, + -+ )Po) (108)

Ecc = (PolHZ |2o) (109)

Expandindo-se a exponencial na equacdo 101 e valendo-se do fato que o

operador Hamiltoniano contém somente operadores de um e dois elétrons, obtém-se
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Ece = (®o|H|(1 + Ty + T, + 1/2T,?)D,) (110)

Ecc = (PolH|Do) + (Do |HIT, ®o) + (Do |HIT,®o) + 1/2(®o|H|T @) (111)

ocup vyir ocup vir
Ecc = Ep + Z Eta (Do|H|DZ) + 2 Z(t“b + it — et ) (Do |H|DEP) (112)
i<j a<b

Quando sé&o utilizados orbitais de HF na construcdo dos determinantes de
Slater, os primeiros elementos da matriz sdo iguais a zero (teorema de Brillouin) e os
elementos secundarios da matriz sdo apenas integrais de dois elétrons sobre os
OMs.

ocup vir

Fee=Fo+ ). ) (t80 +tit? — ) (et |0aths) — (#i11000)) (113)

i<j a<b

A energia de correlagdo de coupled cluster serd determinada completamente
pelas amplitudes simples e duplas, e pelas integrais OMs de dois elétrons. A
equacado para as amplitudes € obtida multiplicando-se a equacdo de Schrddinger
106, a partir da esquerda, pelo determinante simplesmente excitado (®5)* e

procedendo a integracéo.
(PrlHe|®g) = Ecc(Pple’ Po) (114)

(DE|H|(1+ Ty + Ty +1/2T* + T3 + Ty Ty + 1/6 Ty )®y) = Ecc(PRIT ®,) (115)
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(D5 |H| Do) + (DLIHIT,Po) + (D5 |HIT, @) + 1/2 (D5 |HITE Do) + (D5 |HIT:Pp)
+(PE|H|T T, Po) + 1/6 (PE|H|TEPy) = Ecc(Pg|T1Py) (116)

Somente os termos indicados sdo mantidos na expansao quando sédo consideradas
a ortogonalidade dos determinantes de Slater e a natureza do operador
Hamiltoniano. O primeiro termo na equacédo 116 € novamente igual a zero devido ao
teorema de Brillouin, e os termos remanescentes formam um conjunto acoplado

(coupled) de equacdes de amplitudes simples, duplas e triplas.
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2.4. METODOS DE BASE COMPLETA (CBS)

A aplicacdo de métodos quanticos a problemas reacionais envolve duas
complicagcbes sempre presentes: a dificuldade na descricdo de correlacao eletronica
em nivel préximo do full-Cl (FCI), e a dificuldade na utilizacdo de bases expansivas
proximas de uma base completa (CBS). Livotto e Laschuk? compila em seu texto as
abordagens tedricas denominadas de métodos CBS, nos quais célculos com bases
menores sao utilizados na obtencdo de uma base completa. Tais modelos teoricos
CBS sao procedimentos praticos de obtencdo de energias moleculares no limite de
uma base completa, para obtencdo de propriedades termoquimicas e
espectroscopicas, através de estratégias aditivas e/ou extrapolativas. A vantagem
imediata desta abordagem é a viabilizacdo do calculo de energias referentes ao
conjunto de base completo através de modelos matematicos simples, que séo
constituidos por algoritmos previamente definidos, testados exaustivamente, e que

fornecem resultados com margem de erro conhecida.

Dentre os métodos mais relevantes de extrapolacdo CBS estdo os que
utilizam as bases (cc) correlation-consistent de Dunning. Como descrito na secéo
2.2., o fundamento das bases cc € criar uma hierarquia de bases na qual a cada
etapa sejam incluidas todas as func¢des que contribuem com quantidades iguais de
correlacéo eletronica. Outra caracteristica importante das bases cc é o aumento do
namero de fungdes sp a cada etapa da sequéncia, diminuindo os erros associados a
polarizacdo. Assim, as bases cc sao representadas por cc-pVDZ, cc-pVTZ e cc-
PVQZ, onde PVXZ significa correlation consistent polarized Valence Double, Triple e
Quadruple zeta, respectivamente. O numero de funcbes quase dobra com o
aumento da cardinalidade X na série, aumentando o custo computacional de forma
apreciavel, mas produzindo nos resultados algumas regularidades que podem ser

extrapoladas por abordagens adequadas.

Livotto e Laschuk destacam ainda a existéncia de métodos de extrapolagéo
segundo leis de poténcia e o método empirico primitivo do tipo exponencial. No
modelo exponencial de Feller’” considera-se Ex como sendo o valor da energia de
correlagcdo ou os valores de outras propriedades quaisquer, calculados com uma
base de cardinalidade X. Feller propds que a convergéncia ao valor limite E,, deveria

obedecer a expresséao abaixo,
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Ey = E., + Be=® (117)

As principais criticas ao modelo da equacdo 117 €, em primeiro lugar, a
suposicdo de que todas as parcelas da energia eletrnica associadas a funcédo de
onda convergem segundo uma exponencial, uma vez que a taxa de convergéncia é
na realidade bem mais lenta, e em segundo lugar, que a equagédo 117 apresenta trés
incognitas, exigindo assim trés pontos na determinagdo de E,. Além disso, o erro
associado a base de menor cardinalidade € muito superior quando comparado com
o erro da base de mais alto nivel, o que afeta de maneira forte o resultado da
extrapolacdo. Apesar destas criticas, Halkier e colaboradores®®, comprovaram que a
abordagem exponencial € valida no tratamento da energia Hartree-Fock. Através de
calculos com X =D, T, Q ficou evidenciado que o modelo exponencial produz uma
energia muito mais refinada que a obtida em nivel X = Q. Halkier e colaboradores*®
destacam ainda que os melhores resultados sdo obtidos quando o parametro a €
igual a 1,63 na equagédo 117. Este artificio elimina a necessidade de utilizagdo de um
valor de qualidade muito inferior em relacdo ao resultado de mais alto nivel X, e
transforma um sistema nao-linear de trés equacfes e trés incognitas, em um

problema linear de duas equacdes e duas incognitas.

Além do modelo exponencial da equagdo 117 existem os modelos do tipo
poténcia para a convergéncia da energia de correlagdo. Estes modelos podem ser
descritos de maneira geral pela equacdo 118 e apresentam como vantagem
imediata a necessidade de apenas dois pontos para a realizacdo de extrapolacdes
ao limite CBS.

Ey = E., + BX™* (118)

Muitos modelos diferentes utilizando a equagao 118 foram propostos e sem
davida alguma apresentaram resultados mais corretos do que 0s obtidos com a
férmula exponencial. Schwartz*® e Kutzelnigg™ e colaboradores s&o autores dos

principais trabalhos que fornecem a justificacédo tedrica para o modelo da equacéo

68



118. Mais precisamente, Halkier™* e colaboradores mostraram que o comportamento
da energia de correlacdo é muito bem descrito por um modelo do tipo poténcia com

X3, tal como apresentado na equacao 119.

Ey = Eo + BX~3 (119)

No trabalho de Halkier** e colaboradores a validacdo do modelo da equacéo
119 utilizou energias calculadas por métodos explicitamente correlacionados R12,
gue conduzem a energias de correlacdo no limite de base completa, e desta forma
observaram que excelentes resultados podem ser obtidos com a equagao 119. Em
geral, as extrapolagdes obtidas a partir de célculos de nivel X, X + 1 geram energias
semelhantes as de um calculo X + 2. Como cada aumento na cardinalidade da base
eleva o custo computacional em dez vezes, os métodos extrapolativos apresentam

uma vantagem impressionante no que diz respeito a economia computacional.

Adicionalmente, quanto as interacbes de trés elétrons, que deve ser
considerada quando se procura grau elevado de exatiddo, Livotto® e Laschuk
constataram, empiricamente, que esta parcela de energia de correlagdo € descrita

também por uma lei do tipo poténcia expressa pela equacgdo 120.

Ey = Eo, + BX™* (120)

Segundo 0s mesmos autores, a equacao 120 utilizada em extrapolacdes
duplo e triplo-zeta, triplo e quadruplo-zeta e quédruplo e quintuplo-zeta recupera
0,92 + 0,05, 0,98 £ 0,01 e 1,0002 + 0,0012, da energia de triplas, respectivamente.

A principio a maioria dos sistemas pode ser calculada com elevada
acuracidade utilizando um meétodo altamente correlacionado tal como CCSD(T) e
realizando uma série de célculos com conjuntos de bases sistematicamente
maiores, como por exemplo, através de conjuntos de bases cc, apresentados na

secdo prévia, com o objetivo de extrapolar o conjunto de bases até o limite. Vérias
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aproximacdes tém sido desenvolvidas para estimar a correlacdo infinita. Tais
abordagens dependem do fato de diferentes propriedades convergirem em
diferentes taxas quando o nivel de sofisticagdo do calculo aumenta, e os efeitos
provenientes da expansdo da base sao aditivos. Existem quatro principais etapas

nesse trabalho:

Selecdo da geometria.
Selecado do conjunto de bases para o céalculo HF.

Estimativa da energia de correlagéo eletronica.

0N PR

Estimativa das energias de translagéo, rotacao e vibracoes.

Escolhido certo limite de acuracidade, o erro proveniente de cada uma dessas
quatro etapas deve ser inferior a tolerancia desejada. O erro em um dado nivel pode
ser definido como a variacdo que deveria ocorrer se o célculo fosse realizado no
limite de correlacdo infinita e base infinita. Uma acuracidade tipica é de

aproximadamente 1 kcal/mol, o que é chamado de acuracidade quimica.

Geometrias convergem relativamente rapido, e em nivel HF com uma base
pVDZ o erro na geometria é, frequentemente, 1 kcal/mol ou menor, e uma geometria
otimizada em MP2/DZP é normalmente suficiente para muitas aplicacbes. As
contribuicdes translacionais e rotacionais possuem calculos triviais, e dependem
apenas da massa molecular e da geometria, e possuem erros muito pequenos em
valores absolutos e por isso, podem ser negligenciados. O efeito vibracional é
geralmente avaliado pela energia do ponto zero e necessita de um calculo das
frequéncias. Além disso, os erros nas frequéncias calculadas sédo em certa extensao

sistematicos, e podem ser obtidos por um escalonamento uniforme 2.

O erro HF depende apenas do tamanho do conjunto de bases. A energia,
entretanto, comporta-se assintéticamente com e, com L sendo o maior momento

angular no conjunto de bases.

7

O principal problema nessa analise ainda € a estimativa do efeito de
correlacdo. Todos os métodos de correlacdo eletrbnica possuem um aumento
bastante acentuado no custo computacional quando o tamanho do conjunto de

bases € aumentado, e a convergéncia em termos do maior momento angular da
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base torna-se muito lenta, proporcional a L™3. Uma grande contribuicdo a energia de
correlacdo é proveniente dos pares eletrdbnicos em um mesmo OM espacial. Esse
efeito é razoavelmente bem descrito no nivel MP2, mas exige um conjunto de bases
grande para recuperar uma fracdo apreciavel do valor absoluto. A energia de
correlacdo remanescente € muito dificil de ser calculada. Nessa situacéo, o coupled
cluster € o método preferido, mas como o valor absoluto é substancialmente menor
que a energia de correlacdo MP2, uma base menor pode ser utilizada. Isso implica
em um erro relativo elevado, mas o erro absoluto é da mesma magnitude que o erro

do célculo em MP2 com bases grandes.

Nos modelos Gaussian-1 (G1), Gaussian-2 (G2) e conjunto de bases
completo (CBS), célculos em diferentes niveis de teoria sdo combinados com o
objetivo de produzir energias acuradas com diferencas na ordem de 1kcal/mol,
quando confrontadas com dados experimentais. Tais modelos sdo calibrados num
conjunto de referéncias com 125 propriedades atémico-moleculares tais como,
energias de atomizagdo, potenciais de ionizacdo, afinidades eletrbnicas e
protonicas, frequentemente referenciadas como conjunto de dados G-1 ou G-2°3. A
capacidade de calcular energias de atomizacdo acuradamente, ou seja, a energia
necesséria para clivar moléculas em atomos isolados, permite a predicdo dos
valores absolutos de entalpias de formacgdo, ja que os valores atbmicos sé&o
determinados experimentalmente. A principal diferenca entre os métodos G1/G2 e
0os métodos CBS € a maneira na qual a energia de correlacdo é extrapolada, como
descrito a seguir. Como ilustracdo, o método G2(MP2)** envolve as seguintes

etapas:

7

Inicialmente, a geometria € otimizada em um nivel HF/6-31G(d), e as
frequéncias vibracionais sdo calculadas. Para corrigir as deficiéncias préprias do
nivel HF, as frequéncias sédo escalonadas por um fator de 0,893, produzindo assim
as energias do ponto-zero. A geometria € reotimizada no nivel MP2/6-31G(d,p), e
sera utilizada como geometria de referéncia. Posteriormente, executa-se um calculo

MP2/6-311+G(3df,2p) que produz, automaticamente, a energia HF correspondente.

A energia é calculada em um nivel QCISD(T)/6-311G(d,p). Isto
automaticamente fornece o valor MP2 como um resultado intermediario, e a

diferenca entre as energias QCISD(T) e MP2 é considerada como uma estimativa da
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energia de correlacao eletrénica de ordem superior. O método G2, e ndo o G2(MP2)
executa calculos MP4 adicionais com conjuntos de bases grandes para obter uma
melhor energia de correlacdo de ordem superior. Finalmente, para corrigir limitacoes
do conjunto de bases e estabelecer a correlacéo eletrénica além de QCISD(T), uma

correcdo empirica € adicionada a energia total.

AEempirico = —0,00481N, — 0,00019Ng (121)

Assume-se na equacéo 121 que o numero de elétrons a € maior ou igual ao
namero de elétrons B. As constantes numéricas sdo determinadas por ajuste a

dados experimentais.

O efeito liquido do procedimento descrito nos paragrafos anteriores é que um
simples calculo no nivel QCISD(T)/6-311+G(3df,2p) é substituido por uma série de
calculos em niveis menores, que quando combinados fornece uma acuracidade
razoavel com menor custo computacional®>.

A principal diferenca nos modelos G2 é a maneira pela qual a correlacdo
eletrénica além do nivel MP2 é gerada. O préprio método G2 executa uma série de
calculos MP4 e QCISD(T), j& o método G2(MP2) executa apenas um simples célculo
de QCISD(T) com a base 6-311G(d,p), enquanto G2(MP2,SVP), onde SVP é split
valence polarization, reduz o conjunto de bases apenas para 6-31G(d,p)*®. Uma
versado ainda mais enxuta, G2(MP2,SV), utiliza a base n&o-polarizada 6-31G para a
parcela QCISD(T), que aumenta o desvio absoluto médio (MAD) para 2,1 kcal/mol.
O desvio absoluto médio para os dados de referéncia escolhidos estdo para esta

tese estao em kcal/mol.

Uma comparacao entre os métodos G1, G2, G2(MP2,SVP) é apresentada na
tabela IV, a seguir. Para os dados de referéncia no método G2 o desvio absoluto
médio varia de 1,1 a 1,6 kcal/mol. Existem ainda outras variagées do método G2 em
uso, tais como métodos de DFT para otimizagcdo de geometrias e calculo de
freqiiéncias®’ ou CCSD(T) ao invés de CISD(T)g, com pequenas variacdes de

desempenho e custo computacional. Os erros provenientes do método G2 sao
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comparaveis aqueles obtidos diretamente dos calculos em nivel CCSD(T)/cc-pVTZ,

mas com um significativo custo computaciona

58
>

Tabela IV. Niveis computacionais nos modelos G1/G2*.

Método

Gl

G2

G2(MP2)

G2(MP2,SVP)

Geometria

HF e MP2

Correlagcdo de

ordem superior

Termo

(Fator de

escalonamento)

Fator Empirico /

Correlacao

Eletronica

MAD

MP2/6-31G(d)
6-311G(2df,p)
MP4(SDTQ)/
6-311+G(d,p)
MP4(SDTQ)/
6-311+G(d,p)
MP4(SDTQ)/
6-311G(2df,p)
QCISD(T)/
6-311G(d,p)
HF/6-31G(d)

(0,893)

1,5

P2/6-31G(d)

6-311+G(3df,2p)

MP4(SDTQ)/
6-311+G(d,p)
MP4(SDTQ)/
6-311+G(d,p)
MP4(SDTQ)/
6-311G(2df,p)
QCISD(T)/
6-311G(d,p)
HF/6-31G(d)

(0,893)

sim

11

MP2/6-31G(d)

6-311+G(3df,2p)

QCISD(T)/
6-311G(d,p)
HF/6-31G(d)

(0,893)

sim

15

MP2/6-31G(d)

6-311+G(3df,2p)

QCISD(T)/
6-311G(d,p)
HF/6-31G(d)

(0,893)

sim

1,6

A diferenca principal entre os métodos G1/G2 e os modelos CBS é a

extrapolacdo da energia de correlacdo. Os métodos G1/G2 assumem conjuntos de

bases aditivos, e adicionam uma correcdo empirica para recuperar alguma parcela
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da energia de correlacdo remanescente. O procedimento CBS, por outro lado, faz
tentativas para realizar uma extrapolacdo explicita dos valores calculados. A parcela
principal da energia de correlacdo é devido aos pares eletrdnicos, ou seja, é descrita
pelas configuracdes duplamente excitadas. Em termos da Teoria de Perturbacéo,
isto também pode ser dividido em contribuicbes de diferentes ordens, sendo a
contribuicdo mais importante a proveniente da segunda ordem (MP2). Utilizando-se
pares de orbitais naturais, que sejam autovetores da matriz de densidade, como
parametros de expansdo e assumindo que pares suficientes de orbitais foram
selecionados para alcancar o limite assintético, pode ser mostrado que a energia

MP2 pode ser calculada por uma expansao limitada de orbitais naturais do tipo Nj;
que se comporta como 1/N;; e, portanto pode ser extrapolada até o conjunto de

bases limite.

Existem diversos e diferentes métodos CBS, cada um com seu conjunto
particular de prescricdes e resultantes acuracidades e custos computacionais, e sao
conhecidos pelos acrénimos: CBS-4, CBS-q, CBS-Q e CBS-APNO. Apenas como
ilustracdo, a relacdo abaixo explica como pode ser executada a extrapolacdo no

modelo CBS-Q, que é computacionalmente semelhante ao método G2(MP2)>°.

No método CBS-Q a geometria é otimizada em nivel HF/6-31G(dt), onde o
simbolo 1 denota que os expoentes para as funcbes d sdo tomados a partir de
bases 6-311G(d), sendo as frequéncias vibracionais calculadas no mesmo nivel.
Para corrigir as deficiéncias préprias do nivel HF, as frequéncias sao escalonadas
pelo fator de 0,918 e produzem as energias do ponto zero. Numa proxima etapa, a
geometria é reotimizada em nivel MP2/6-31G(dt), e sera utilizada como geometria
de referéncia. Posteriormente, um calculo em nivel MP2/6-311+G(2df,2p) &
realizado, e automaticamente produz a energia HF correspondente. O resultado do
calculo MP2 é extrapolado para o conjunto de bases limite pelo método do par
orbital natural. O préoximo passo € calcular a energia no nivel MP4(SDQ)/6-31G(d,p)
e QCISD(T)/6-31+G(dT) para calcular o efeito da correlagdo eletrénica de ordem
superior. Entdo, correcdes devidas aos efeitos de correlagcdo remanescentes séo

estimadas por expressdes empiricas do tipo
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2

AEempiricoz—0,00SBSZ zcmi ISI2 (122)
i u

Na equacdo 122, a soma sobre C,; € o traco de primeira ordem dos
coeficientes da funcdo de onda para o orbital natural ii, |S|i2]- € a integral de overlap
entre os valores absolutos dos OMs i e |, e o fator 0,00533 € determinado pelo ajuste
aos dados de referéncia. Finalmente, para espécies de camada aberta que utilizam
o método UHF, que em alguns casos sofre contaminacdo de spin, aplica-se uma

correcdo empirica fundamentada no desvio da (S?) do valor tedrico.
AEempirico = —0,0092[(52) —5,(S,—1)] (123)

Na equacao 123, o fator de escalonamento de -0,0092 é obtido por ajuste. A
utilizacdo de bases pequenas para o célculo QCISD(T) implica que o modelo CBS-Q
€ computacionalmente mais rapido que o G2(MP2), mas mesmo assim produz erros
ligeiramente menores. Uma comparacdo entre 0s quatro métodos CBS é

apresentada na tabela V a seguir.
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Tabela V. Niveis computacionais nos modelos CBS**.

Método

CBS-4

CBS-q

CBS-Q

CBS-APNO

Geometria
HF
MP2

Correlagéo de ordem superior

Termo

(Fator de escalonamento)

Fator Empirico / Correlacao
Eletronica

Fator Empirico / Contaminacao
Spin

Erro MAD

HF/3-21G(*)
6-311++G(2df,p)
6-31+G(dt)

MP4(SDQ)/6-31G

HF/3-21G
(0,917)

sim

sim

2,1

HF/3-21G(*)
6-311++G(2df,p)
6-31+G(dt)

MP4(SDQ)/
6-31G(dt)
QCISD(T)/
6-31G
HF/3-21G
(0,917)

sim

1,6

MP2/6-31G(dt)
6-311++G(2df,2p)
6-311++G(2df,2p)

MP4(SDQ)/
6-31+G(d,p)
QCISD(T)/

6-31+G(dt)

HF/6-31G(dt)
(0,918)

sim

sim

1,0

QCISD/6-311G(d,p)
[6s6p3d2f/4s2pld]

[6s6p3d2f/4s2pid]

QCISD(T)/
6-311+G(2df,p)

HF/6-311G(d,p)

(0,925)

sim

0,5
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Existem apenas mais alguns esquemas de correcdo que podem ser
considerados como esquemas de extrapolacdo. A correlagdo de escalonamento
externo (SEC) e a correlagdo de escalonamento adaptado (SAC) sdo métodos que
escalonam a energia de correlacdo por um fator no qual a energia de dissociagao

calculada corrobore com os valores experimentais®.

Eoorr — Eper
Esec/sac = Erer + % (124)

_ De(corr) — De(ref)
~ De(exp) — De(ref)

(125)

O acrénimo SEC refere-se ao caso no qual a funcdo de onda é do tipo
MCSCF e a energia de correlacdo é calculada por um procedimento MR-CISD.
Quando a referéncia € construida através de Unico determinante (HF) a
nomenclatura SAC € utilizada. Neste ultimo caso a energia de correlacdo pode ser
calculada através de métodos MP2, MP4 ou CCSD, produzindo os acrénimos
correspondentes, MP2-SAC, MP4-SAC ou CCSD-SAC. No procedimento SEC/SAC
o fator de escalonamento F é assumido constante sobre toda a superficie. Se existir
mais de um canal de dissociagao relevante, um parametro médio adequado F pode

ser utilizado.

O método da interacdo de configuracdo parametrizada (PCI-X)%

simplesmente escalona a energia de correlacéo calculada por um fator constante X,
usualmente proximo de 1,2, ou seja, 0 método assume que a combinacdo de bases

utilizada resgata uma fracdo constante da energia de correlacéo.

A introducdo de varias correcbes empiricas, tais como fatores de
escalonamento para frequéncias e correcdes de energia fundamentadas no nimero
de elétrons e no grau de contaminacdo de spins, obscurece a distincdo entre
métodos ab initio e semi-empiricos, como AM1 e PM3. Entretanto, a acuracidade
desses métodos permite que sejam calculadas estabilidades absolutas, ou seja,

calores de formacdao, para sistemas de porte pequeno e médio.
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3. METODOLOGIA

Os célculos ab initio foram todos realizados com o programa Gaussian 03%,
As geometrias de equilibrio de reagentes, estados de transicdo e produtos foram
otimizadas utilizando nivel de correlacdo MP2 com conjunto de bases aug-cc-PVTZ.
Os célculos de frequéncias vibracionais harménicas foram realizados no mesmo
nivel teérico com a finalidade de se determinar a natureza dos varios pontos
estacionarios bem como a correcdo da energia do ponto zero (ZPE). O niumero de
frequéncias imaginarias, zero ou um, de um dado ponto estacionario indica se um

minimo ou um estado de transicao foi localizado, respectivamente.

Com a finalidade de estudar a obtencdo de valores de energias eletronicas
mais confiaveis, e com custos computacionais razoaveis, foram realizados calculos
em nivel HF com bases aug-cc-PVXZ com X = 3,4,5 e posterior extrapola¢édo para o
limite CBS através da aplicacdo com o modelo tipo exponencial. Os parametros da
extrapolacdo com trés incognitas e trés equacdes foram realizados através de um
pacote algébrico computacional. Procedimento semelhante foi conduzido também
para os célculos de correlacdo eletrénica em nivel MP2 com conjuntos de bases
aug-cc-PVXZ com (X =3,4). Para esse nivel de célculo correlacionado a
extrapolacdo foi realizada utilizando o modelo tipo poténcia sugerido na revisao
bibliografica deste texto, sendo os parametros de ajuste determinados através do

pacote Maple®®.

O estudo completo da energética das reacdes radicalares abordadas inclui
modelos extrapolativos e célculos com alta correlagdo eletrénica, cujo principal
objetivo é validar a aplicabilidade do procedimento de extrapolagdo na obtencao de
energias eletrénicas tdo acuradas quanto aquelas obtidas em niveis de alta
correlacdo eletronica. Para tanto, foram executados os cinco modelos de trabalho

estabelecidos a seguir:

Modelo I) Célculos que para a convergéncia de conjuntos de bases em
direcdo ao limite numérico da energia Hartree-Fock HF, total para as sequéncias
hierarquicas dos conjuntos de bases aug-cc-PVXZ, através da equagdo empirica do

modelo exponencial Ex = E, + Be™®X,
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Modelo II) Célculos para as contribuigdes E, da correlagdo eletronica para as
energias eletrénicas de reagentes, produtos e estados de transicdo obtidos no nivel
MP2/aug-cc-PVXZ, com X = 3,4, bem como a contribuicédo E,,, para a energia no

valor limite.

Modelo I1l) Calculos no nivel MP2/aug-cc-PVXZ com projecdes de spins, uma
vez que o maior problema na aplicagdo de célculos de camada aberta (UMP2) é a
contaminagao com os mais altos estados de spins. Uma contaminagéo de spin mais
severa pode conduzir a um valor distorcido da altura da barreira energética, e
calculos UMP2 séo, frequentemente, os mais sensiveis a contaminacao de spin. Por
isso, estdo sendo examinadas as contaminacdes de spins para as espécies
radicalares.

Modelo 1V) Célculos para as contribuicbes E, da correlacdo eletrdnica para as
energias eletrbnicas de reagentes, produtos e estados de transi¢cdo obtidos no nivel
MP4/aug-cc-PVXZ, com X = 3,4, bem como a contribuicédo E,,, para a energia no

valor limite.

Modelo V) Célculos das energias de single-point das espécies evolvidas
através do alto nivel de correlacdo eletrbnica CCSD(T), método explicitamente
correlacionados que fornece energias de correlagdo praticamente no limite de base

completa.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. GEOMETRIAS DOS PONTOS ESTACIONARIOS

As estruturas dos reagentes, estados de transicdo e dos produtos para a
reacdo do C,HsOH com atomo de H sédo apresentadas na figura 5.

1,096

1,089

1,077
1,087 1,009

J ISOMERO 1 ‘ ISOMEROZJ

CH;3-CH-OH CH2-CH2-OH

1,089

J ISOMERO 3 J

H3C-CH2-0

Figura 5. Geometrias otimizadas de reagentes, produtos e estados de transicdo em
nivel MP2/aug-cc-PVTZ. Comprimentos de ligagdo estdo expressos em angstrons e
angulos de ligagdo em graus.

Para as reacdes abordadas no presente estudo, trés canais reacionais sao
possiveis, dependendo de qual dos trés atomos de H diferentes foi removido. Além
disso, a molécula de etanol existe como dois rotameros diferentes, um gauche e um
anti, dependendo do angulo diedro da ligacdo HCCO. Nos presentes célculos da
estrutura do TS2 e do 1ISO2, somente o rotamero anti, cujo angulo diedro HCCO é
de 180° foi considerado. De fato, foram investigados os estados de transicdo TS2-

anti e TS2-gauche e a remocado do H do grupo metil nesses dois conférmeros
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(Figura 6). As energias obtidas em nivel MP2/aug-cc-PVTZ foram de -154,84667613
hartrees para o TS2-anti e de -154,84704601 hartrees. A diferenca energética entre
rotameros &, portanto, da ordem de 3,7.10™ hartrees ou, aproximadamente, 1,6.10%
J, ou ainda 0,97 kJ.mol™.

Angulo Diedro (H*CCO) = 66,3°
TS2 - Rotamero Gauche

Angulo Diedro (H*CCO) = 179,8°
TS2 - Rotamero Anti

Figura 6. Geometrias otimizadas dos estados de transi¢édo 2, TS2, nos rotameros
gauche e anti em nivel MP2/aug-cc-PVTZ. Comprimentos de ligacéo estao
expressos em angstrons e angulos de ligacao e diedros em graus.

Nos estados de transicao TS1, TS2 e TS3, as ligacdes clivadas C-H, C-H e O-
H encontram-se estendidas, em relacdo ao etanol, de 1,094 A para 1,355 A, de
1,088 A para 1,404 A e de 0,962 A para 1,238 A, respectivamente. Estes valores
correspondem a um aumento do comprimento da ligacdo da ordem de 23,85%,
28,99% e 28,64% para as ligacdes clivadas nos estados de transicdo TS1, TS2 e
TS3, respectivamente. Ja para as ligacbes formadas em relacdo aos estados de
transicdo e a molécula diatbmica H,, cujo comprimento de ligacdo calculado no
mesmo nivel de célculo das otimizacdes realizadas é de 0,734 A, foi observado um
aumento dos comprimentos de ligac&o para 0,936 A para o TS1, 0,891 parao TS2 e
0,877 para o TS3, o que corresponde a uma variacao de 27,45%, 21,24% e 19,39%,
respectivamente. A andlise desses valores revela que a elongacdo da ligacao
formada é maior que aquela da ligagdo quebrada apenas para o TS1, sugerindo que
este estado de transicdo assemelha-se mais aos reagentes do que os produtos, ou

seja, o canal 1 deve ocorrer com um TS1 precoce. O contrario € observado para os
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estados de transicdo TS2 e TS3, nos quais as ligacdes formadas possuem menores
elongacdes que as ligacdes quebradas, sugerindo estados de transicdo mais tardios
e que sdo semelhantes aos produtos. Esta discussdo sera estendida valendo-se do
postulado de Hammond®, apresentado na secdo que trata das superficies de

energia potencial.

Outro resultado é a linearidade quase completa da ligacdo em clivagem de
todos os estados de transicdo. No TS1, o angulo da ligagdo H-H-C é de,
aproximadamente, 177,80°, enquanto para o TS2 a ligacdo H-H-C tem angulo de
177,19° e, finalmente no TS3, a ligagdo H-H-O tem angulo de 168,75°.
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4.2. FREQUENCIASVIBRACIONAIS
A tabela VI exibe as frequéncias vibracionais harménicas dos reagentes,
produtos e estados de transicdo no nivel MP2/aug-cc-PVTZ, assim como valores

0566 para algumas espécies. Na mesma tabela sdo

disponiveis experimentalmente
apresentados ainda os momentos de inércia I, I, . para os estados de transicdo. O
momento de inércia mede a distribuicdo da massa de uma molécula em torno de um
eixo arbitrario de rotacdo. Quanto maior o momento de inércia da molécula, mais

impedido sera o giro da molécula ao redor daquele eixo.
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Tabela VI. Frequéncias vibracionais experimentais e calculadas no nivel MP2/aug-cc-PVTZ para os reagentes, produtos e estados
de transicdo, em conjunto com os momentos de inércia I, I, I, dos estados de transicao.

Espécies Iy, 1p, 1. au Frequéncias / cm™
TS1 77,04; 206,83; 1954, 224, 314, 364, 377, 426, 903, 911, 1064, 1130, 1167, 1283, 1293, 1356, 1455, 1488, 1522,
242,99. 1545, 1556, 3010, 3037, 3093, 3113, 3680.
TS2 75,13; 213,46; 1861, 165, 260, 313, 430, 607, 883, 896, 1048, 1087, 1150, 1210, 1242, 1251, 1294, 1474, 1505,
242,76. 1570, 1746, 2967, 3019, 3080, 3182, 3675.
TS3 56,71; 226,51; 2628, 133, 263, 325, 466, 794, 854, 872, 1027, 1094, 1192, 1197, 1310, 1434, 1478, 1533, 1550,
260,30. 1584, 1862, 3014, 3021, 3070, 3105, 3124.
C,HsOH 51,46; 191,02; 241, 288, 416, 825, 912, 1054, 1114, 1188, 1271, 1312, 1409, 1457, 1504, 1521, 1547, 3044,
219,96. 3078, 3089, 3170, 3176, 3845.
Experimental®® 129, 252, 414, 478, 858, 951, 1066, 1101, 1216, 1267, 1413, 1456, 1489, 2888, 2954, 3151,
C,HsOH 3263, 3844.
CH3;CHOH 39,38; 189,03; 189, 377, 414, 616, 943, 1039, 1073, 1219, 1281, 1401, 1464, 1490, 1512, 3034, 3122, 3172,
Isdmero 1 215,87. 3195, 3849.
CH,CH,0OH 47,86; 182,80; 136, 245, 379, 614, 817, 995, 1072, 1180, 1233, 1304, 1434, 1499, 1545, 3055, 3105, 3213,
Isémero 2 207,02. 3330, 3824.
CH3CH,0 195, 242, 431, 863, 906, 1081, 1120, 1274, 1376, 1417, 1434, 1508, 1518, 3007, 3043, 3078,
Isbmero 3 3167, 3179.
Experimental® 249, 369, 577, 874, 912, 934, 1107, 1216, 1268, 1356, 1445, 1471, 1514, 2850, 2886, 2951,
Isdmero 3 3028, 3040.
H
H> 0; 0,98; 0,98. 4518.
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A andlise das frequéncias vibracionais sera feita comecando pelo etanol, cuja
molécula apresenta varias ligacdes diferentes do ponto de vista espectroscopico:
sao dois tipos de ligacdes C-H, uma proveniente do grupo metil CH; e a outra do
grupo metileno CH,. Uma ligacdo C-O, uma ligacdo simples entre carbonos C-C, e
ainda a ligacdo O-H do grupo funcional hidroxila. Por apresentar nove atomos ao
todo, existirdo na molécula 3 X9 — 6 =21 modos vibracionais no seu espectro
(Figura 7)®’. Cada uma das bandas observada no espectro do etanol refere-se a
absorcao de radiacdo associada a um movimento vibracional especifico, mas nem
todos os vinte e um modos estdo presentes no espectro experimental, uma vez que
nem todos esses modos modificam o momento dipolar intrinseco da molécula e ndo
sdo ativos no infravermelho. Os calculos em nivel MP2/aug-cc-PVTZ executados
calculam todos os modos vibracionais. As bandas observadas na regido de 2800 a
3000 cm™ sdo referentes & vibracéo das ligacdes C-H nos grupos metil e metileno. A
vibracdo da ligacdo C-O é observada na banda em 1200 cm™, enquanto o grupo
funcional hidroxila descreve um sinal em 3600 cm™. A banda em 1400 cm™ é

caracteristica da deformacéo angular das ligacdes CH;, e CHs.

ESPECTRO INFRAVERMELHO

o
[

Transmitancia
o
[4)]

0.4

0.2

|
3000 2000 1000
NUmero de onda / cm’”’

Figura 7. Espectro vibracional experimental (infravermelho) do Etanol em fase
gasosa®’.
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Para as espécies C,HsOH e CH3CH,O (ISO 3) as frequéncias vibracionais
estdo em boa concordancia com os dados experimentais, sendo a média dos
desvios em relacdo aos dados experimentais de 7,01% para o etanol e de 0,04% em
relacdo ao I1ISO 3. As frequéncias brutas obtidas nos calculos em nivel Hartree-Fock
contém erros sistematicos bem estabelecidos devidos a negligéncia da correlagéo
eletrdnica, resultando em valores superestimados de 10 — 12%. Portanto, é bastante
comum escalonar as frequéncias obtidas no nivel HF por um fator empirico de
0,8929°*. O emprego deste fator de correcéo produz frequéncias vibracionais em
Otima concordancia com os valores experimentais. Para frequéncias computadas por
outros métodos que ndo HF também existem parametros de escalonamento que
realizam correcdes. Para calculos em nivel MP2, o fator de escalonamento sugerido
para correcdes das frequéncias o é de aproximadamente 0,94, enquanto que para a
correcdo das energias de ponto zero, €;pg, € energias térmicas, o parametro de

escalonamento y é de 0,96, aproximadamente®.

As frequéncias imaginarias obtidas para os estados de transi¢ao foram: i1954
cm™ para o0 TS1, i1862 para o TS2 e de i2628 para o TS3. Estes valores calculados
em nivel MP2/aug-cc-PVTZ diferem bastante dos calculos prévios realizados por
Park'? e colaboradores em nivel B3LYP/6-311+G(d,p), que para os mesmos estados
de transic&o atribuiu valores de 958 cm™ para o0 TS1, de i1167 cm™ para o TS2 e de
i1349 cm™ para o TS3. Essa observacdo pode ser explicada em funcdo da
introducéo de efeitos de correlacdo
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4.3. SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL
Como abordado anteriormente, foram considerados no presente estudo a
abstracao de &tomos de H de trés sitios diferentes da molécula de etanol a partir da
reacdo com outro atomo de H. Na construcdo das superficies de energia potencial
(SEP) foram considerados os calculos realizados no nivel MP2/aug-cc-PVTZ, a partir
dos reagentes, produtos e estados de transicdo apresentados na figura 8. A tabela
VIl a seguir retne os valores calculados para as energias eletrbnicas escalonadas,

em hartrees, de todas as espécies envolvidas nas trés reacdes analisadas.

Tabela VII. Energias eletrbnicas calculadas, em hartrees, para as espécies
envolvidas nas reacfes de abstracdo do H do etanol. O nivel de calculo empregado
foi MP2/aug-cc-PVTZ.

Espécies Emp2 €zpPE AE(ezpg)  empz + AE(ezpg)
TS1 -155,2368363 0,078167 0,07504032 -155,1617960
TS2 -155,2278044 0,077583 0,07447968 -155,1533247
TS3 -155,2169456 0,078146 0,07502016 -155,1419254

Co,HsOH  -154,7584143 0,080790 0,07755840 -154,6808559
CH3CHOH -154,0974024 0,066953 0,0642748  -154,0331275

Isdmero 1
CH,CH,OH -154,083086 0,065710 0,06308160 -154,0200044
Isdmero 2
CH3;CH,O -154,0725082 0,065253 0,06264288 -154,0098653
Isdmero 3
H -0,49982118 0 0 -0,49982118
H, -1,1650231  0,010292 0,00988032  -1,15514278

Nos valores das energias eletrbnicas apresentados na tabela VII, a energia de
Mgller-Plesset de segunda ordem egyp,, foi calculada desconsiderando-se o0s
elétrons internos, uma vez que os efeitos de correlacdo eletrénica produzidos pelas
interacdes elétrons internos-elétrons internos e elétrons internos-elétrons de valéncia
ndo interferem de maneira apreciavel na variacdo de energia para atomos do
primeiro periodo da tabela peridédica. O termo AE (e4p5) coOrresponde a correcdo da
energia do ponto zero escalonada e € obtida pela multiplicacdo da correcao do ponto
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zero e4p; (zero point correction) pelo fator de escalonamento® y de 0,96, conforme a

equacéo 126.

AE(ezpg) = &zpp.v (126)

A energia do ponto zero £,z € um ajuste feito sobre a energia eletrénica da
molécula, nesse caso a gyp,, N0 sentido de corrigir os efeitos das vibracdes
moleculares que persistem mesmo em zero kelvin. Por exemplo, na comparacéo de
resultados calculados com quantidades termodinamicas extrapoladas ao zero kelvin,
a g;pp deve ser somada a energia eletrbnica total. Da mesma maneira, as
frequéncias vibracionais também devem ser corrigidas com a finalidade de serem
eliminados os erros sistematicos nos calculos vibracionais. Como no input dos
calculos apresentados nao foram especificados o fator de escalonamento através do
comando Readlsotopes, foi necessario multiplicar os valores do output pelo fator o
de 0,94.

A superficie de energia potencial para as reacdes de abstracdo do H do
etanol via rea¢des com atomo de H sdo apresentadas na figura 8. Como pode ser
observado no diagrama energético, as reacgdes que envolvem a formacdo dos
isbmeros 3 e 2 possuem uma barreira energética maior para a formacédo dos
estados de transicdo TS3 e TS2, do que a barreira necessaria a formagédo do TS1.
Pode ser ainda constatado que a reagcao de formacdo do isdmero 1, ou seja, a
abstracdo do H do grupo metileno do etanol, € o Unico processo exotérmico. Neste
sentido, o postulado de Hammond®*, que permite uma conexdo entre o diagrama
energético de uma reagdo e as caracteristicas estruturais das espécies
participantes, pode reforcar a ideia de que o TS1 possui estrutura mais proxima dos
reagentes do que dos produtos. O postulado de Hammond estabelece que a
estrutura do estado de transicdo seja mais semelhante ao produto ou ao reagente
dependendo de qual dos dois possui maior entalpia. Em uma reacdo exotérmica o
estado de transicdo sera mais parecido com os materiais de partida, enquanto que

em uma reacao endotérmica sera mais semelhante aos produtos. O exposto acima é
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uma ferramenta derivada da teoria do estado de transicdo (TST) utilizada

especificamente para reacdes organicas.

-165,13 4

-155,14 4 TS3

-155,15 / 1s2

-155,16 - /7 T8t
;S ~. 1803 + H:

-155,17 |

Energia / hartree

. 1S02 + He

-155,184 — /"~

H:C-CH:-OH + H
] I1SO1 + H:
-155,19 4

Espécie

Figura 8. Diagrama energético para as energias eletrbnicas das espécies envolvidas
na reacdo C2H50H + H, em nivel MP2/aug-cc-PVTZ.

Ainda na superficie de energia potencial da figura 8 observa-se que o produto
mais estavel é o ISO1, e por isso, afirma-se que o canal que ocorre com a abstracéo
de H metilénico do etanol é aquele, termodinamicamente, mais favoravel. Para o
estudo da mesma reacéo utilizando um nivel inferior de célculo, Park'* observou
exatamente o mesmo, que o produto ISO1 € o mais estavel e o unico formado por
um processo exotérmico. Esta tendéncia também é observada na reacédo de H do
etanol via ataque com o radical isocianato, NCO, reportado por Tang' e
colaboradores. Além disso, comparando-se as reacdes, descritas na literatura®*°,
dos halogénios cloro e bromo com o etanol, constata-se que todas essas reacdes
ocorrem do mesmo modo, ou seja, a abstracdo do hidrogénio do carbono alfa é o
processo mais plausivel do ponto de vista energético, enquanto as outras duas

possibilidades reacionais sdo menos significativas.

Finalmente, uma analise simples das energias de ligacdo envolvidas nas
reacOes possiveis permite estender esta discussdo, uma vez que a entalpia média

da ligacdo C-H no metileno € menor que a entalpia média da ligacdo C-H no
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grupamento metil, e esta por sua vez, € menor que a ligacdo O-H do grupo hidroxila.
Isto explica em parte a maior reatividade da ligacdo C-H metilénica, o que confere

maior estabilidade ao isbmero 1.

Na figura 9 a seguir, sdo apresentados os valores de energias de ativacao E,

e variacoes de energias eletronicas AE para os trés canais de abstracdo do H do

etanol.

155,13 1 155,13 -
@ -155.144 o 155,14
: ¢
& 155,15 5 -155,151 52
= = —_—
S —
© -155,16 TS @ -155,16
9 g, Ea=0,0273524
D 455,174 2 155171 AT ooTs
W Ea = 0,0188811 w I502‘+ H:

_155‘13_ - ' _155»18_ — \Elﬂm555299‘

H:C-CH:-OH + H £ = 0,0055268 H:C-CH:-OH + H
1 1501 + H:
-155,19 E— -155,19
T T T T T T T
Espécie Espécie

155,13

-155,14 - TS3
3 -
o
T 155,154
=
y
© -155,16
§) Ea = 0,0387517 1S03 + H:
L 155174
Lu AE = 0,01566002

155184 — l

H:C-CH:OH + H
-155,19 -
T T T T
Especie

Figura 9. Diagrama energético com os valores de energia de ativagédo E, e variagdo
de energia eletrbnica AE, em hartrees, para os trés principais canais de reacao de
abstracdo de H do C,HgO.
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4.4. METODOS CBS

Esta dltima secdo da discussao dos resultados é dedicada a utilizacdo de
métodos CBS, ou seja, abordagens tedricas que utilizam calculos com bases
menores na tentativa de descrever os sistemas moleculares com base préxima da
completa (CBS) e correlacéo eletronica proxima do nivel full-Cl (FCI), como descrito
em detalhes na secdo 2.4. Os calculos ab initio de alto nivel sdo, usualmente,
bastante custosos no aspecto computacional, mas sdo imprescindiveis na
determinacdo de muitas propriedades moleculares que dependem de uma precisa
representacao eletronica, a qual pode ser descrita apenas com a inclusédo de efeitos

de correlacao eletrbnica.

O estudo completo da energética das reacdes radicalares abordadas na
presente tese inclui modelos extrapolativos e calculos com alta correlacao eletrénica,
cujo principal objetivo é validar a aplicabilidade do procedimento de extrapolacédo na
obtencao de energias eletronicas tdo acuradas quanto aguelas obtidas em niveis de
alta correlacéo eletrdonica. Para tanto, sdo apresentados a seguir os cinco modelos

de trabalho desenvolvidos.

4.4.1. Modelo |

Nos sistemas apresentados até aqui, foi investigada a convergéncia de
conjuntos de bases em direcdo ao limite numérico da energia Hartree-Fock HF, total
para as sequéncias hierarquicas dos conjuntos de bases aug-cc-PVXZ. O estudo
evidenciou que melhoramentos significativos sao obtidos com cada incremento em
X. Para estimar o limite do conjunto de base completo, uma forma exponencial foi
utilizada. A equagdo empirica do modelo exponencial Ey = E, + Be™*X, descrito na
equacdo 117 por Feller’” | considera Exy como sendo o valor da energia de
correlacdo calculada com uma base cc de cardinalidade X e foi sugerido que a
convergéncia ao valor limite E,, € descrito pela equacdo anterior. No presente
estudo, as energias eletrbnicas dos reagentes, estados de transicdo e produtos
foram calculadas em nivel HF através das bases cc-aug-PVTZ, PVQZ e PV5Z. Os
resultados sdo apresentados na tabela VIII, em conjunto com a energia extrapolada
no valor limite, aqui denominada HF 0. O parametro de ajuste a também é

apresentado. Entre as varias aproximacfes consideradas aqui, uma extrapolacao

91



exponencial de trés parametros aplicada aos resultados TZP, QZP e 5ZP forneceu

os limites do conjunto de bases mais precisos.

Tabela VIII. Extrapolacdo das energias eletrbnicas, em hartrees, em nivel HF-aug-
cc-pVXZ a partir do modelo exponencial Ey = E,, + Be™ %X,

Espécies HF-PVTZ HF-PVQZ HF-PV5Z HF oo
TS1 -154,6125024 -154,6223138 -154,623815 -154,6240862
TS2 -154,6049166 -154,6155798 -154,6170712 -154,6173137
TS3 -154,605315 -154,6119366 -154,614308 -154,6156312

CoHsOH  -154,1451784 -154,1549196 -154,1573004 -154,1580706
CH;CHOH -153,5206187 -153,531091 -153,532679 -153,5329637

ISO1
CH,CH,OH -153,5099451 -153,5195082 -153,5218187 -153,5225548
ISO2
CH3CH,O  -153,5215776 -153,5299264 -153,5322408 -153,5331286
ISO3
H -0,4998212 -0,4999483 -0,499992 -0,5000172
H> -1,1334066 -1,1334066 -1,1335439 -1,1336324

Os resultados reunidos na tabela VIII evidenciam uma diminuicdo sistemética
na energia eletronica com o aumento da cardinalidade da base cc utilizada no
calculo, o que pode ser considerado uma consequéncia do principio variacional, o
qual postula que uma fungéo de onda aproximada tem uma energia acima ou igual a
energia exata. Quando as energias das espécies, e a energia limite HFco obtida
através do modelo extrapolativo exponencial, sdo graficadas em funcdo da
cardinalidade da base a mesma tendéncia € observada. Os graficos das figuras 10,
11 e 12 ilustram esta tendéncia. Segundo Sagrillo’® e colaboradores, os parametros
de ajuste B e a ndo apresentam significado fisico. O valor utilizado para o parametro

de ajuste a de 1,63 é o sugerido na literatura®’.

92



154,604 -
-154,606
-154,608 -
154,610 4
154,612 4
154,614 1
154,616
154,618 -
154,620 1
154,622 1
154,624 -

Energia / hartree

—m—TS1
—e—TS2
4—TS3

3 ' 4 ' 5
Cardinalidade X

Figura 10. Energias eletronicas calculadas em nivel HF/aug-cc-PVXZ, em funcéo da

cardinalidade X = 3,4,5 e do valor extrapolado para o limite CBS X = oo, para 0s
estados de transicdo TS1, TS2 e TS3.
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Figura 11. Energias eletronicas calculadas em nivel HF/aug-cc-PVXZ, em funcédo da

cardinalidade X = 3,4,5 e do valor extrapolado para o limite CBS X = oo, para 0s

produtos ISO1, ISO2 e ISO3.
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Figura 12. Energias eletrdnicas calculadas em nivel HF/aug-cc-PVXZ, em fungéo da
cardinalidade X = 3,4,5 e do valor extrapolado para o limite CBS X = oo, para o
etanol.

4.4.2. Modelo I
Como demostrado por Helgaker e Halkier”®, o comportamento das energias
de correlagdo é muito bem descrito por uma modelo do tipo poténcia X3, através da
equacdo Ey = E,, + BX ™3, apresentada na secéo de revisdo bibliografica desta tese.
Os autores acima citados utilizaram como referéncia energias calculadas por
métodos explicitamente correlacionados, tais como, MP2/R12, CCSD/R12, e
CCSD(T)/R12, que fornecem energias de correlacdo praticamente no limite de base

completa, e constataram que uma equacdao tipo X ~3 fornece excelentes resultados.

A tabela IX reune os valores calculados para as contribuicbes E, de
correlacdo eletrbnica para as energias eletrbnicas de reagentes, produtos e estados
de transicdo obtidos no nivel MP2/aug-cc-PVXZ, com X = 3,4, bem como a
contribuigcéo E,,, para a energia no valor limite. Como era esperado, observa-se uma
continua diminui¢do, ou seja, valores mais negativos, das contribui¢cdes E, conforme
a cardinalidade da base aumenta, 0 que termina com uma mais negativa

contribuicéo E,.
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Tabela I1X. Contribuicdes energéticas para a energia de correlacdo, em hartrees, em

nivel MP2-aug-cc-pVXZ a partir do modelo tipo poténcia Ey = E,, + BX 3.

Espécies E, MP2-PVTZ E, MP2-PVQZ E,, MP2
TS1 -0,6242995  -0,6597781  -0,6856678
TS2 -0,6219645  -0,6574452  -0,6637848
TS3 -0,6111399  -0,6461418 -0,6716838

C.,HsOH  -0,6118711  -0,6487465 -0,6756556

CHsCHOH  -0,5771787  -0,6106245 -0,6350308
1SO1

CH,CH,OH -0,5709862  -0,6071705 -0,6335752
1SO2

CHsCH,O  -0,5496067  -0,58452487 -0,6100057
1SO3

H, -0,319130  -0,3318295  -0,3410967

Mais uma vez pode ser observada uma diminuicdo, ou seja, valores mais
negativos, nas contribuicbes energéticas E, no limite extrapolado. Os resultados
apresentados na tabela IX evidenciam uma diminui¢cdo sistematica nas contribuicdes
correlacionadas com o aumento da cardinalidade da base cc empregada, de acordo

com o principio variacional.

4.4.3. Modelo I

Foi questionada a execucdo de calculos no nivel MP2/aug-cc-PVXZ com
projecBes de spins, uma vez que o maior problema na aplicacdo de célculos de
camada aberta (UMP2) é a contaminacdo com os mais altos estados de spins. Uma
contaminagao de spin mais severa pode conduzir a um valor distorcido da altura da
barreira energética, e calculos UMP2 sdo, frequentemente, os mais sensiveis a
contaminacdo de spin. No entanto os parametros (S?) para todos os calculos
realizados apresentaram valores entre 0,72 e 0,75, e como descrito na sec¢éo 2.3.1.

nao foi observado efeito de contaminacao de spins.
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4.4.4. Modelo IV
Antes de ser definida a contribuicdo de quarta ordem na energia, € necessario
um comentario sobre a contribuicdo de terceira ordem: Assim como Eyp,, a energia
Eyps inclui somente as substituicdes duplas, e embora ndo exista um sinal definido
para a correcdo de terceira ordem na energia com a inclusdo somente das
substituicbes duplas 5(30)' existe uma tendéncia de que essa correcao seja positiva.
Na maioria das vezes E(ZO) superestima a energia de correlacao, de forma que
Eyp, leva a uma energia menor que o valor exato, estimado, por exemplo, por
calculos MBPT de ordem superior ou célculos de coupled-cluster, e E(30) compensa

isto produzindo uma contribuicdo positiva. Infelizmente, E,;p; quase sempre fornece

um resultado mais afastado do exato que Eyp,.

A contribuicdo MP4(D) é definida pela equacdo 127 e o termo EE‘O) denota a

correcdo de quarta ordem na energia com a inclusdo somente das substituicoes

duplas.

Eypap) = Enr + E(Zo) + E(30) + Eéo) (D) (127)

De maneira analoga, a contribuicdo MP4(SD) inclui as substituicdes simples e
duplas na correcdo de quarta ordem, representando um encarecimento
computacional muito pequeno em relacdo a MP4(D) e inclui as substituicbes simples
que sdo muito importantes na descricdo de processos de um elétron. De outra
forma, a aproximacdo MP4(DQ) inclui as substituicbes duplas e quadruplas em
quarta ordem. E uma aproximacio que serve de comparacdo ao método CCD que
ser4 brevemente discutido na proxima secdo. A aproximagdo MP4(SDQ) exclui
somente as contribuicdes triplas em quarta ordem. Essas substituicbes sé&o
responsaveis pela maior parte do custo computacional de um calculo MP4(T), o que

muitas vezes for¢a a sua excluséo.

Finalmente, o método MP4 inclui todas as substituicbes simples, duplas,
triplas e quadruplas em quarta ordem. Um aspecto importante do método MP4 é que

ele ndo é variacional, o que significa que a energia obtida pode estar abaixo da
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energia exata. Isto sugere uma desvantagem em relacdo aos métodos variacionais,
como Cl. Em termos praticos, isto ndo € verificado, pois na maioria das vezes 0s
fendmenos de interesse sdo descritos por propriedades para as quais nao existe
nenhum principio variacional. E relevante mencionar ainda que existem métodos
MBPT de ordem superior, MP5, por exemplo. Contudo, uma melhor metodologia
para se calcular a energia de correlacao além de MP4 é o método de coupled-cluster
discutido na proxima secdo. Célculos para as contribuicbes E,p, da correlacao
eletrGnica para as energias eletrbnicas de reagentes, produtos e estados de
transicao obtidos no nivel MP4/aug-cc-pVXZ, com X = 3, 4, bem como a contribuicdo

Ewps- para a energia no valor limite sdo apresentados nas tabelas X, Xl e XII.

Tabela X. Parametros energéticos, em hartrees, calculados em nivel MP4(QSDT)
com base aug-cc-pVTZ.

E, Es E«(SDQ)  E,+Es+E4(SDQ)
TS1 - 0.6242995034 - 0.0263271840 - 0.0067822421 - 0.6574089295
TS2  -0.6219644782 - 0.0273256660 - 0.0066248919 - 0.6559150361
TS3  -0.6111399524 - 0.0325265670 - 0.0076314424 - 0.6512979618
ETOH -0.6130580720 - 0.0239057280 - 0.0044367730 - 0.6414005730
ISO1 - 0.5760423145 -0.0230837880 - 0.0049030009 - 0.6040291034
ISO2 - 0.5727184829 -0.0240770140 - 0.0047519212 - 0.6015474181
ISO3 - 0.5508339793 - 0.0330058730 - 0.0040756408 - 0.5879154931
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Tabela XI. Parametros energéticos, em hartrees, calculados em nivel MP4(QSDT)
com base aug-cc-pvVQZ.

E, Es E4(SDQ) E,+E3+E4(SDQ)
TS1 -0.6597780746 - 0.0205812400 - 0.0056773644 - 0.6860366790
TS2 -0.6574452248 -0.0215759000 - 0.0055141179 - 0.6845352427
TS3 -0.6461394175 - 0.0267496690 - 0.0066165012 - 0.6795055877
ETOH -0.6487464519 -0.0182754750 -0.0033344207 - 0.6703563476
ISO1 - 0.6106244999 - 0.0179347490 - 0.0037966445 - 0.6323558934
ISO2 - 0.6071704530 - 0.0189083450 - 0.0036200309 - 0.6296988289
ISO3 - 0.845248686 - 0.0278398800 - 0.0030667183 - 0.6154314669

Como apresentado na tabela Xll a seguir, os valores de E.pvps para a energia
no valor limite, proveniente das respectivas contribuicbes de triplas e a energia

extrapolada E.nF, descrevem um comportamento descendente.

Tabela XII. Energia E«pmps4, €m hartrees, obtida a partir de E«pmps = Empar) + E«hF.

= Evpayr)- E«pmpa
TS1 -154.6240862 -0.027869287 -154.65195549
TS2 -154.6173137 -0.027326927 -154.64464063
TS3 -154.6156312 -0.026660180 -154.64229138
ETOH -154.1580706 -0.026594367 -154.18466497
ISO1 -153.5329637 -0.025199314 -153.55816301
ISO2 -153.5225548 -0.024618347 -153.54717315
ISO3 -153.5331286 -0.022450577 -153.55557918

4.4.5. Modelo V
Como abordado na revisdo bibliografica, a teoria de coupled-cluster (CC)
fornece uma das ferramentas mais utilizadas na determinacdo de energias de
correlacdo eletrébnica. O método CC é um esquema alternativo a MBPT capaz de
fornecer a energia de correlacdo de maneira sistematica e eficiente. No formalismo
CC, a energia total pode ser descrita através do operador de cluster e da funcéo de
onda de Hartree-Fock. Além disso, com o operador Hamiltoniano eletrostatico,

apenas contribuicbes de excitacdes duplas apontam diretamente para a energia de
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correlagdo CC. Portanto, a energia de correlacdo coupled-cluster pode ser
formalmente escrita como E,,,- = Es + Ep, @ soma das contribuicdes das simples e
duplas excitacdes. Algumas vezes, € possivel escrever as contribuicdes de triplas
como termos aditivos. E o que ocorre no modelo CCSD(T), no qual as energias das
triplas aparecem como um termo perturbativo. A contribuicdo proveniente das duplas
conectadas E;, é, na maioria das vezes, a contribuicdo dominante na energia de
correlacdo. A aproximacdo CCSD(T) inclui as substituicbes simples, duplas e triplas
no operador de cluster. Pode ser demonstrado que CCSD(T) é exato em MP4 e
inclui todos os termos que aparecem em MP5, exceto os termos desconexos
devidos as substituicdes quadruplas. Apesar de ser conceitualmente atraente, uma
vez que inclui as substituicbes simples, duplas e triplas em grau de igualdade no
operador de cluster, CCSD(T) tem alguns inconvenientes computacionais que 0
torna um método dispendioso. Os resultados obtidos para as energias de correlacédo
em bases pVTZ e pVQZ sdo apresentados na tabela XIII.

Tabela Xlll. Energia ECCSD(T), em hartrees, obtida a partir de calculos com bases
aug-cc-pVTZ e pvVQZ.

Ecom / PVTZ Egom / PVQZ Eccsom / PVTZ  Eccsom / PVQZ
TS1 -0.65794534 -0.68666766 -155.2957922 -155.33608874
TS2 -0.65650682 -0.68523088 -155.2871878 -155.32744209
TS3 -0.65354655 -0.68182710 -155.28443089 -155.32402015
ETOH
ISO1 -0.60390760 -0.63231534 -154.1480209 -154.18787520
ISO2 -0.60118982 -0.62944368 -154.1337175 -154.17322330
ISO3 -0.58882453 -0.61637488 -154.1318798 -154.17049071

A andlise da tabela Xlll e comparacdo com a tabela VIII, das energias
eletrénicas no nivel HF oo a partir do modelo exponencial Ey = E, + Be %%, e da
tabela XIll, das energias eletrénicas em niveis E«pups Obtida por E«pmps = Empam +
E-nF, permite a verificagdo de uma mesma tendéncia nas energias eletrénicas das

espécies radicalares produzidas e de seus respectivos estados de transicao.
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5. CONCLUSOES

Nesta tese foram apresentados os resultados de calculos ab initio para a
descricdo dos mecanismos de reacdo do H com etanol. O estudo de otimizacao das
energias e a construcdo da superficie de energia potencial revelaram que a
abstracdo do H metilénico e a formagéo do isbmero 1 € o canal dominante para a
reacdo, enquanto o canal de abstracdo do H do grupo hidroxila é o processo menos

favoravel.

Para todas as espécies, as frequéncias vibracionais estdo em boa
concordancia com os dados experimentais disponiveis, sendo a média dos desvios
em relacdo aos dados experimentais de 7,01% para o etanol e de 0,04% em relacao
ao ISO 3. As frequéncias imaginarias obtidas para os estados de transicao foram:
i1954 cm™ para o TS1, i1862 para o TS2 e de i2628 para o TS3. Estes valores
calculados em nivel MP2/aug-cc-PVTZ diferem bastante dos calculos prévios
encontrados na literatura e realizados em nivel B3LYP/6-311+G(d,p), os quais para
0s mesmos estados de transicéo atribuiram valores de i958 cm™ para o TS1, de
i1167 cm™ para 0 TS2 e de i1349 cm™ para o TS3.

As extrapolacdes para conjunto de bases completo, empregando o modelo
extrapolativo do tipo exponencial para energias HF e o modelo tipo poténcia para
energias correlacionadas em nivel MP2, demonstraram uma significativa diminuigdo
nas energias calculadas confirmando assim as expectativas levantadas pelo
principio variacional. A execugao de calculos com nivel de alta correlagdo eletronica,
CCSD(T) e MP4 permitiu demonstrar que os valores em nivel MP2 tratados com

extrapolacdo sao adequados e envolvem um menor custo computacional.

Uma contaminacdo de spin mais severa pode conduzir a um valor distorcido
da altura da barreira energética, e célculos UMP2 sao, frequentemente, 0os mais
sensiveis aacontaminacdo de spin. No entanto os parametros (S?) para todos os
calculos realizados apresentaram valores proximos de 0,75, e como descrito na

secao 2.3.1. ndo foi observado efeito de contaminacédo de spins.

Célculos para as contribuicdes E,p, da correlacdo eletrbnica para as energias
eletrdnicas de reagentes, produtos e estados de transi¢cdo obtidos no nivel MP4/aug-
cc-pVXZ, com X = 3, 4, bem como a contribuicdo Emps~ para a energia no valor
limite, e a comparacédo de seus valores com os calculos altamente correlacionados

100



CCSD(T) apresentaram uma mesma tendéncia nas energias eletrdnicas das

espécies radicalares produzidas e de seus respectivos estados de transigao.
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