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"But Idon't havetoknow an answer.ldon' t feel
frightened by not knowing things, by being lost in the
mysterious universe without having any purpose - which
is the way it really is, as far as I can tell, possibly. It
doesn't frighten me."

Richard P. Feynman



MARTINS, Ricardo S. Célculo de propriedades elétricas lineares, ndo-lineares e
estruturais da molécula HOBr. 2010. 97p. Dissertacdo de Mestrado (Mestrado em Fisica) -
Universidade Estadual de Londrina, 2010.

RESUMO

O elevado custo computacional de métodos ab initio pds-Hartree-Fock que levam em conta a
correlacdo eletronica é o principal obstaculo para o uso mais difundido destes metodos em
sistemas moleculares de tamanho consideravel. Esta dissertacdo compreende um estudo de
diferentes funcdes de base utilizadas no calculo ab initio de estruturas de equilibrio,
freqiiéncias harmonicas, polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade de dipolo da
molécula triatbmica HOBr. Esta molecula é importante no contexto da destruicdo da camada
de oz6nio A intencdo deste trabalho foi procurar minimizar o tempo de calculo destas
propriedades moleculares com a sugestdo de funcbes de base otimizadas, com intuito de que
estas funcBes possam ser utilizadas no calculo ab initio de sistemas maiores. As funcdes
sugeridas foram montadas a partir de uma funcdo substrato e funcbes adicionais de
polarizacdo, todas disponiveis na literatura, em conjunto com o método even-tempered para
encontrar func@es difusas e utilizando também uma funcéo pseudopotencial para o bromo. Os
resultados obtidos foram consistentes e satisfatorios em comparacdo com o calculo com
outras fungbes disponiveis na literatura e com outros trabalhos realizados com esta mesma
molécula, com significativa redugdo de custo computacional em relacdo a fungdes maiores e
mais completas. As estruturas de equilibrio dependem de intera¢Ges de curto alcance entre 0s
elétrons de Valencia. Para a descricdo destas propriedades, fungdes difusas ndo foram
necessarias e o uso de pseudopotencial produziu bons resultados. Frequéncias harménicas sao
propriedades que dependem de polarizacdo dos atomos e de fungdes difusas. Também, por
ndo ser muito dependente dos elétrons de caroco, foi possivel calcular utilizando
pseudopotencial com bons resultados e reduzido custo computacional. (Hiper)
polarizabilidades sdo dependentes da interacdo de longa distancia entre todos os elétrons,
inclusive dos elétrons de caroco. Por isto, estas propriedades foram melhor representadas com
0 uso de funces difusas e sem o uso de pseudpotencial.

Palavras-Chave: Ab initio. Primeiros principios. HOBr. Funcdo de base. Polarizabilidade.
Hiperpolarizabilidade. Estruturas de equilibrio. Fun¢Ges harménicas. Pseudopotencial. ECP.
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properties of the molecule HOBr. 2010. 96p. Master's Thesis (Master's degree in Physics) -
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ABSTRACT

Ab initio, also known as first principles, computational methods are highly esteemed because
of the accuracy of the results produced and the fact that they are not built upon any empirical
models, therefore considered reliable. Although, these positive remarks carry along a heavy
computational effort, which increase very rapidly with the number of basis functions used in
the calculation. This work calculates equilibrium structures, vibrational frequencies, dipole
polarizability and first hyperpolarizability of the molecule HOBr. This molecule is inserted in
the ozone depletion process as a more efficient catalyst in the destruction of ozone molecules
than CFCs. The objective is to come up with a basis function that is small, so it may reduce
the computational effort, but at the same time sufficiently polarized and diffuse so that it may
retain the accuracy of larger and more complete functions that are available from the
literature. Also, due to the size of the bromine atom, the use of and effective core potential
was made. The functions used in this work were assembled using substrate and polarization
functions available from the literature. The diffuse functions were obtained using the even
tempered method. Calculations were performed in the HF, CCSD and CCSD(T) level of
theory. The results were consistent with experimental values and other ab initio calculations
of this molecule. Also, there was a significant reduction of the computational time in
comparison to functions with similar number of basis functions. Equilibrium structures rely
on low-range valence electron interaction. Therefore, less diffuse functions were necessary
and the use of ECP for bromine was justified. Harmonic frequencies rely both on polarization
and diffuse functions for the valence electrons, although not to a great extent. Therefore, an
average polarization with addition of diffuse functions and ECP produced good results with
small computational effort. (Hyper) polarizabilities were very strong dependent on long range
interaction of all the electrons, so this property was better represented by an average
polarization and highly diffuse basis set.

Keywords: Ab initio. First principles. HOBr. Basis function. Polarizability.
Hyperpolarizability. Equilibrium structures. Harmonic frequencies. Pseudopotential. Effective
corepotential. ECP.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

1.1 MECANICA QUANTICA

O livro Principia [1] de Isaac Newton, publicado em 1687, fol um marco na historia da
ciencia. Ele consolida a 1déia de que a matematica é uma linguagem confiavel e poderosa
para se descrever a natureza e fenomenos naturais. Fo1 possivel entender que as leis que
governam as orbitas dos planetas sao as mesmas que descrevem a trajetdria de projéteis.
As consequéncias deste trabalho foram tao abrangentes que acreditava-se que toda a
natureza poderia ser descrita atraves das leis de Newton. Com o passar do tempo a
ciencia avangou e com ela também a engenhana. Isto teve impacto na tecnologia e nos
métodos experimentais, cada vez mais precisos e mais acurados. Foi entao que alguns
experimentos produziram resultados que esbarravam em incoeréncias em relacao as leis
de Newton. Eles simplesmente nao eram corretamente descritos pela fisica newtoniana.
Entao, no micio do séc. XX fo1 desenvolvida uma teoria capaz de explicar estes fenomenos,
a mecanica quantica.

A mecamca quantica descreve fenomenos na escala atomica, subatomica e mole-
cular e abrange outras dreas como biologia e quimica. A principal equagao fo1 desenvolvida
por E. Schrodinger em 1926 [2] e leva seu nome. E uma equacao diferencial parcial de
segunda ordem da forma

h

T

A (r, t)

V2 (r,t) + U(r)¥(r,t) = ih 5

(1.1)

onde h é a constante de Planck dividida por 27, U(r) é um potencial genérico dependente
apenas das posigoes, t ¢ o tempo, i ¢ o mimero imaginario e W(r,{) é a funcao de onda,
solugao da equacao de Schrodinger. Esta nao é uma equagao relativistica e deste ponto
em diante este fato fica implicito.

(Caso o potencial seja de fato dependente apenas das coordenadas espaciais, e nao
explicitamente do tempo, a equagao de Schrodinger (1.1) pode ser resolvida pelo método
de separagao de variaveis, o que resulta em duas equagoes diferenciais independentes, uma
em relacao as coordenadas espaciais e outra ao tempo. A equacao temporal é imediata-
mente soluvel e resulta no operador de evolugao temporal. A equagao espacial precisa ser
resolvida com condicoes de contorno apropriadas para cada sistema e é da forma



—%?Qllf(r} +U(r)¥(r) =E¥(r), (1.2a)
HU —EV, (1.2b)

onde E é a energia do sistema e H é o operador hamiltoniano do sistema.

Esta equacgao nao pode ser resolvida analiticamente para atomos multi-eletonicos
[3]. Paraisto, foram desenvolvidos métodos aproximativos e iterativos, como Hartree-Fock
e coupled cluster | abordados neste trabalho. Estes métodos sao denominados ab initio
(do latim primeiros principios) por resolverem diretamente a equagao de Schrodinger utili-
zando apenas constantes fundamentais da natureza. Os resultados obtidos utilizando estes
métodos podem ser considerados confiaveis, pois os métodos ab initio nao sao baseados
em modelos empiricos.

Infelizmente, a precisao destes métodos é contrabalanceada com um crescimento
exponencial do esforco computacional necessario que aumenta rapidamente em relagao ao
tamanho do sistema, himitando estes métodos apenas a sistemas pequenos. Por 1sso, ou-
tros métodos, que utihzam ainda outras aproximagoes, modelos e alguns valores empiricos
tabelados, chamados de semi-empiricos e dinamica molecular, também foram desenvolvi-
dos para lidar com estes casos. Contudo, a precisao da descricao destes sistemas cai de
acordo com o mimero de aproximagoes feitas. Os resultados de sistemas calculados por
meétodos de dinamica molecular, por exemplo, fornecem apenas uma descrigao qualitativa
dos mesmos.

1.1.1 Fungdes de Onda e Operadores

Resolver a equagao de Schrodinger produz um conjunto de autofungoes chamado de fungac
de onda. Esta funcao fornece uma descrigao completa do sistema quantico do qual ela ¢
solugao. Deste capitulo em diante, fica implicito que a equagao de Schrodinger usada é s
independente do tempo. Neste caso, as fungoes de onda serao sempre funcoes apenas das
posigoes espacials.

A fungao de onda ¢ uma fungao complexa e esta é uma condigao mibidora para
atribuir-lhe um significado fisico real. E defimdo que o quadrado do modulo desta fungac
representa a densidade de probabilidade de encontrar determinada particula do sistems
em certo dominio. Com esta definigao, a interpretagao que é dada a fungao de onda é de
uma amplitude de probabilidade de encontrar determinada particula do sistema em certc
dominio.

A probabilidade de certo evento acontecer nao pode ser maior que 100%, ou seja.
1. E necessdrio entdo que a soma da densidade de probabilidade em todo o dominio sejs
normalizada, ou seja
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/|11'|2d*r =1.

Se 1 e 1y sao dois estados possivels e distintos de um determinado sistema,
entao sua combinagao linear também é um estado do mesmo sistema. Este é o chamado
de principio da superposigao. De maneira geral, este principio nao é restrito a apenas dois
estados, mas a todos os estados possivels do sistema. Portanto, a funcao de onda total ¥
pode ser escrita como uma expansao no conjunto completo de N fungoes

o
U= a, (1.3)
i=1

onde a; sao constantes e cada 1 representa um estado possivel do sistema. Estas cons-
tantes sao chamadas de amplhitudes de probabilidades de cada estado.

Para garantir a condigao de normahdade da fungao de onda escrita como a ex-
pansao (1.3), é também necessario que a densidade de probabilidade de cada estado seja
normalizada e também as suas amphtudes

o0

[ [ *dm; =1 (1.4)

> ai* =1. (1.5)

Como fo1 dito anterlormente, a expansao (1.3) é feita considerando que os estados
4 seJam independentes. Neste caso, a superposigao destes estados deve ser nula, ou seja,
significa que os diferentes estados sao ortogonais

f U Y dT = dppm, (1.6)

onde 8., ¢ o delta de Kronecker.

Na notagao de Dirac, as autofungoes, ou autoestados, sao representadas pelo ket
|1)). Os autoestados complexo-conjugados 1* sao representados pelo bra (10|. A integral
do produto destes estados é representada pelo braket
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i) = [ vrudr

—od

Operadores hermitianos que atuam nestas funcoes sao chamados de observaveis
e representam quantidades fisicas que podem ser medidas. Para cada operador existe um
conjunto de autofungoes |10,) que permanece inalterado pela atuagao do operador

O |wﬂ} = Op |?-.“]n} ) (17}

onde O é o operador e o, seu respectivo autovalor referente ao autoestado n.
1.1.2  Valos Esperado

O wvalor esperado para o observavel O é defimido como [4]

(V|O|w). (1.8)

Considerando a expansao da fungao de onda em termos dos possiveis autoestados
(1.3), escrita na notagao de Dirac

v
W) = a;|v). (1.9)

i=1
Assumindo a ortonormalidade dos autovetores
(Wil;) = by, (1.10)
podemos encontrar os valores dos coeficientes a; fazendo o produto

(Vi) = as. (1.11)
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Combinando (1.9) e (1.11)

[9) =D W) (il D). (1.12)

Portanto, calculando o valor esperado do operador O (1.8)

(TIOIT) =" (W|th) (| Oltrn) (2| T) (1.13)

=3 ol (%) P, (1.14)

onde foi usada a condicio de ortogonalidade dos autovetores. | (i,| W) |* é a probabilidade
referente a cada autoestado n. Portanto, (¥|O|¥) é chamado de valor esperado do ope-
rador O pois é escrito como a soma dos valores possiveis multiplicados pela probabilidade
de se obter cada valor.

Deve-se tomar cuidado para nao confundir valor esperado com autovalor de um
operador. O valor esperado é nma quantidade que depende da combinacio dos estados
possivels e suas probabilidades, enquanto o antovalor depende apenas do autoestado me-
dido. Por exemplo, o valor esperado do momento angular de um sistema pode ser qualquer
mimero real, como 3,21, enquanto os autovalores do operador de momento angular serao
multiplos de A.

1.1.3 Particulas Idénticas

Na mecanica classica, quaisquer 2 particulas, mesmo que identicas, niao perdem suas indi-
vidualidades. Podemos, em certo instante, numera-las e seguir suas trajetdrias como
descritas pelas respectivas equacoes de movimento. Portanto, neste contexto mesmo
particulas identicas podem ser identificadas.

Na mecanica quantica, o conceito de trajetdria nao é mais valido. Devido ao
principio da incerteza, se medirmos exatamente a posicao de um elétron num determinado
instante nio sera possivel prever sua posicio exata num estante seguinte. Neste contexto,
particulas idénticas perdem sua distinguibilidade.

Este é o chamado principio da indistinguibilidade de particulas idénticas[5]). Como
consequencia, algumas consideracoes devem ser feitas a funcio de onda de um sistema
composto por mais de uma particula idéntica. Consideremos um sistema com duas destas
particulas. Ao trocar as duas particulas de posicao, a funcao de onda do sistema deve
mudar apenas por um fator de fase



w[‘fl:&i’!j = Emw{‘fﬂ:glj! {115}

onde ©(£,,&) é a funcio de onda do sistema, £; e £ representam as trés coordenadas
espaciais e o projetor de spin de cada particula e @ nma constante real.
Repetindo a troca, o sistema retorna ao sen estado original

(&, &) = eY(é). &), (1.16)

portanto €¥® = 1 ou €' = %1 e a equacao (1.15) pode ser reeserita como

%"I"{‘El:-‘s?} = :I:L"J[(Eg ‘51} [11?}

Portanto, podemos ver que com respeito a troca de particulas identicas a funcio
de onda pode ter duas caracteristicas diferentes. F chamada de simétrica aquela que
permanece inalterada e antissimétrica aquela com troca de sinal. A maneira de descobrir
quais particulas se comportam de numa ou outra forma é através do experimento. Sabe-se
gque particulas com spin semi-inteiro possuem funcao de onda antissimétrica e particulas
com spin inteiro possuem funcao de onda simétrica. Estes sao ditos obedecer a estatistica
de Bose-Einstein, chamados bosons, e agueles a de Fermi-Dirae, chamados férmions.

A descricao estatistica de corpos formados por um conjunto de particulas é de-
terminada pela paridade do nimero de férmions que os compoem. Se o niimero for par,
sao considerados bdsons e um sistema composto por estes corpos obedece a estatistica de
Bose-Einstein. Se o niimero for impar, sao considerados férmions e um sistema composto
por estes corpos obedece a estatistica de Fermi-Dirae.

A secao 3.2 introduz uma maneira de garantir a antissimetria da funcio de onda
eletrdnica, através do determinante de Slater.

1.2 SIMULACAO COMPUTACIONAIS

0 uso de simulacoes computacionais possul vasta aplicabilidade e acompanha pratica-
mente todas as ciéncias experimentais, E possivel criar modelos para estudar a geologia
terrestre, prever o comportamento de moléculas em reacoes quimicas, estudar efeitos
climaticos e uma infinidade de outros exemplos. Particularmente, o uso de computadores
para resolver a equacao de Schrodinger referente a sistemas no campo de fisica atomica e
molecular e fisico-quimica é denominado quimica quantica.

Os métodos ab initio (do latim “primeiros prineipios”) consistem em resolver a
equacao de Schriodinger utilizando apenas constantes fundamentais da natureza.
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Entretanto, a precisao dos métodos ab initio acompanha também um custo com-
putacional alto. Neste trabalho, dois métodos ab initio foram utilizados: Hartree-Fock
e coupled cluster (este 1ltimo classificado como um método pos-Hartree-Fock). O es
forco computacional necessirio para ambos os métodos anmenta em escalas diferentes
em relagio ao nimero de funcoes de base. O método Hartree-Fock (HF) cresce “formal-
mente” com a quarta poténcia em relacio ao nimero de fungoes de base (M3 ), devido
As integrais de pares eletronicos®. Entretanto, com otimizacio dos algoritmos envolvidos
no caleulo, utilizacao de caleulo direto (todos os cileulos sao realizados quando requisita-
dos) ou em disco (o0s cileulos sdo armazenados em disco para uso futuro) e pardmetros de
corte, pode-se reduzir esta dependéncia para Mz, .on até Mj,..[6], dependendo do tama-
nho do sistema. Ja o método de coupled cluster cresce formalmente com a sétima poténcia
em relacio ao nimero de funcoes de base do sistema (M, _ ). Assim como é feito com
o método de HF, também é possivel otimizar o algoritmo de cdleulo e reduzir este fator
para M} _ [6].

Portanto vemos que de fato a escolha de uma funcio de base relativamente pe-
quena e que descreva bem as propriedades a serem estudadas pode ser de grande im-
portancia, ou até fundamental, para a viabilidade ou nio de um calculo ab initio .

1.3 OBIJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo encontrar nma funciao de base apropriada que descreva
corretamente as seguintes propriedades da molécula HOBr: estruturas de equilibrio,
frequencias harmonicas e propriedades elétricas de dipolo, polarizabilidade e hiperpo-
larizabilidade. E também um objetivo que esta funcio de base encontrada seja menor
que funcoes encontradas na literatura e portanto resulte num custo computacional menor
para o caleulo destas propriedades, obtendo uma precisio comparavel com a dos resultados
obtidos com as funcoes maiores e mais completas.

As motivacoes encontradas para seguir com estes objetivos vieram de resultados
de outros trabalhos da literatura. O trabalho de Haussmann e colaboradores [7] concluiu
que a molécula de HOBr é uma das principais atuantes no processo de destruicao da
camada de ozonio, mais eficiente que os fluorcarbonados. Um levantamento bibliografico
dos estudos feitos sobre esta molécula apontou que ha poucos trabalhos realizados compu-
tacionalmente, com método ab initio , sobre ela. Além disso, ha resultados experimentais
para estruturas de equilibrio, frequéncias harmonicas e momento de dipolo disponiveis na

Wer capitulo 4 sobre funcdes de base.
2Ver secao 3.2.
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literatura sobre esta molécula. No trabalho de Paschoal e colaboradores [8], semelhante
procura de funcoes de base otimizadas para reducio do custo computacional foi realizada
para moléculas diatomicas, com sucesso. Por estes motivos, um estudo mais aprofundado
no sentido de viabilizar o cdleulo otimizando as funcoes de base para os dtomos presentes
nesta molécula foi considerado pertinente.

1.4 A MoLEcuLA HOBR

A moléecula utilizada neste trabalho é conhecida como 4cido hipobromoso. E conhecida
mais suscintamente como HOBr, apesar de sua estequiometria ser HBrO. A estrutura
desta molécula compreende os atomos de hidrogénio e bromo ligados ao datomo de oxigenio.
E bastante utilizado como alvejante e desinfetante, principalmente em piscinas e saunas.

A presenca de elétrons nao-ligantes no oxigénio garante a nio-linearidade de sua
estrutura e portanto um momento de dipolo diferente de zero.

A seguir mostramos uma figura em representacio de van der Waals desta molé-
cula, onde as esferas maior, intermediiria e menor sio referentes aos atomos de bromo,
oxigeénio e hidrogénio, respectivamente.

Figura 1.1 — Representag@o de van der Waals da molécula HOBr

Seus parametros experimentais do estado fundamental conhecidos estao dispostos
na tabela E.5.
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CAPITULO 2
2 APROXIMACAO ADIABATICA E DE BORN — OPPENHEIMER

O operador hamiltoniano total de uma molécula pode ser escrito como a combinacao
linear das energias cinética e potencial dos niecleos e elétrons, com a origem do sistema
de coordenadas coincidindo com o centro de massa

Hmt — Tn+He: [2'1}
He = TE‘ + vm: + Vee ‘|‘Vnm

onde T representa o operador de energia cinética, V representa o operador de energia
potencial, H, representa o hamiltoniano eletronico, o indice n é referente aos micleos e o
indice e aos elétrons.

Sem introduzir nenhuma aproximacao, a funcao de onda total ¥,,; pode ser escrita
como uma expansio do conjunto completo de funcoes eletronicas, com os coeficientes da
expansao sendo funcoes das coordenadas nucleares

Vi(R.r) =) vi(R)us(R. 1), (2.3)

i=1

onde R sio as coordenadas nucleares e r sio coordenadas eletronicas. Deste ponto em
diante fica implicito que as funcoes u; sao referentes aos elétrons e v; sao referentes aos
nicleos. Inserindo (2.3) na equacio de Schridinger (1.2a), com hamiltoniano escrito da
forma (2.1)

Y U(To+ Ho)ui(R)us(R,1)] = i Y vi(R)uy(R, ). (2.4)

i=1 i=1

O operador de energia cinética é proporcional ao laplaciano da forma

_ h 2 _ 72 E
Tn = ;— mfﬂ = V2, (2.5)

onde foi introduzido o simbolo V2 que por simplicidade ji inclui a dependéncia da massa,
o sinal e a soma. Portanto,(2.4) fica
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Z[vi + He]’”iu:‘ =Lt Z’U:‘Uf (2.6)
i=1 i=1
i[\?’ﬂ vy + Hovguy| =Eg ZJU L (2.7)
i=1

Y [0V + 2(Vau) (Vavi) + wVav; + vHeu] = sz 1ty (2.8)

i=1

levando em consideracio que H, s6 atua nas coordenadas eletronicas. Neste momento
vamos assumir que ha um conjunto completo de solucoes para a equacio de Schrodinger
eletronica

H.(R)w:(R.r) = E(R)w(R,1).

Usando da condicao de ortonormalidade da funcao de onda e multiplicando (2.8)
a esquerda por uma funcao de onda eletronica u} e integrando nas coordenadas eletronicas,
temos

Vav; + Eju; + Z (2 (u;]| Vi |ws) (Vav) + (| Vi |wg) vi] = Epor Z*u (2.9)

i=1

Os dois primeiros termos do lado esquerdo de (2.9) nao contém as fungoes de
base eletronicas e correspondem a equacio de Schrodinger que descreve o movimento
nmuclear num potencial gerado pelas cargas eletronicas. Os termos dentro dos colchetes
sao referentes ao acoplamento de diferentes estados eletronicos, denominados elementos

de acoplamento nao-adiabatico de primeira e segunda ordem, respectivamente.
Antes de prosseguir, é importante fazer a seguinte consideracao

?l';[f-i‘l‘jl = 'I'i?'lfj + ‘I‘quﬁ I[Elﬂ:}
Se tivermos i=j, entao

V¥ |* = 20,V (2.11)
IAVA %W%F (2.12)
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Usando teoria de perturbacio de primeira ordem [9], podemos fazer a seguinte
consideragio sobre o primeiro termo dentro dos colchetes em (2.9), com a ajuda de (2.12)

{u;|Valu;) = /u}?nujdre = %vfu;ujdre =0 (2.13)

Entretanto, a perturbacio de segunda ordem deste termo nio é necessariamente
nula.

Os termos nao-adiabaticos para i # j correspondem a sistemas com duas super-
ficies eletronicas. Para i = j, ja vimos que o termo nao-adiabatico de primeira ordem é
nulo. Retomando a notacao de operador de energia cinética, (2.9) fica

(T + E; + (u;]V2|u;))v; = Eorv; (2.14)
[T+ E(R) + UR)Jey(R) = Bty (R). (2.15)

A equacao (2.15) é conhecida como aproximacao adiabdtica. O termo de se-
gunda ordem U(R) é chamado de correciao diagonal. Corresponde & correcao do potencial
eletrostatico gerado pela nuvem eletronica devido ao movimento dos micleos. Ele é apro-
ximadamente da ordem de grandeza da razao entre as massas eletronica e nuclear.

A aproximacio de Born-Oppenheimar desconsidera este termo de correcio sendo
escrita como

[Ts + Ej(R)]v;(R) = Epv;(R). (2.16)

[sto significa que é possivel descrever separadamente o movimento dos elétrons e
o dos micleos aproximadamente. Esta descricio do sistema considera que os nicleos se
movem numa superficie de energia potencial gerado pelas cargas elétricas, potencial este
obtido como solucio da equacio de Schridinger eletronica.

Esta aproximacao ¢ comumente justificada pela diferenca entre as massas ele-
tronica e nuclear (0s nicleos pesados se movem mais vagarosamente que os elétrons leves
e portanto seus movimentos podem ser descritos independentemente). Classicamente,
esta afirmativa é verdadeira se for assumido que os momentos p do elétron e do nicleo
tem a mesma ordem de magnitude. Desta forma, a energia cinética nuclear seria muito
menor que a energia cinética eletronica [Qﬂ’;:“ << m‘iﬂ ). Quanticamente, tal afirmativa
também é valida. O operador de momento nao leva em consideracao a massa das particulas
e o operador de energia cinética tem a mesma forma da expressio classica, portanto tal
justificativa da diferenca entre as massas também é valida, ja que a razao entre elas é da

ordem de 10
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CAPITULO 3

3 METODO AB INITIO

Para uma correta desericao de sistemas multi-eletronicos, sejam atomicos ou moleculares,
que possa prever corretamente resultados experimentais, € necessario recorrer a mecanica
quantica, mais especificamente 4 equacio de Schrédinger. Entretanto, ela nio tem solucao
analitica exata para sistemas com mais de um elétron [3]. Portanto, foram desenvolvidos
alguns métodos aproximativos que possibilitam o tratamento de sistemas multi-atomicos
e multi-eletronicos. Quando o método em questao utiliza apenas valores de constantes
fundamentais da natureza ele é chamado de ab initio (do latim “primeiros principios” ).
Esta secao trata dos métodos ntilizados neste trabalho, com uma descricao resumida do
formalismo matematico utilizado.

3.1 HARTREE

Como fol abordado no ecapitulo 2, podemos considerar com certa seguranca para diversos
casos a aproximaciao de Born-Oppenheimer (BO) e tratar o hamiltoniano referente aos
elétrons separadamente do hamiltoniano referente aos micleos atomicos. Desta parte em
diante, sera considerada implicitamente a aproximacao BO para todos os casos descritos
neste trabalho, com os micleos mantidos fixos na configuracao de equilibrio.

O primeiro método para resolver a equaciao de Schrodinger para sistemas multi-
eletronicos foi desenvolvido por Douglas R. Hartree [10, 11] (1897 - 1958). Podemos
escrever o hamiltoniano eletronico nao-relativistico da seguinte forma (em coordenadas

atomicas)

He :Te + vﬂf + Vee + Vﬂﬂ: {3- ]-a}
=1

T,=—% —V2, 3.1b

23V (3.1b)

N =n Za

a=1 i=1




22

- 1

Vee :;Zﬁri_rﬂ, (3.1d)
i=1 j=i
N

Lol
Vﬂn :ZZM, [316}

a=1 b>a

onde Z, p sa0 as cargas totais dos niicleos a e b, respectivamente, Rap sao as coordenadas
nucleares referentes aos nicleos a e b, r;j sao as coordenadas eletronicas referentes aos
elétrons 1 e j, n é o nimero total de elétrons, N € o nimero total de nicleos e V; sao as
derivadas em relacao as coordenadas espaciais do elétron 1. T representa o operador de
energia cinética e V o operador de energia potencial. Este hamiltoniano (3.1a) compoe a
equacao de autovalores

H.,u = Fu. (3.2)

Repare que Vi, o potencial de repulsao entre os nicleos (3.1e), nao depende
das coordenadas eletronicas e portanto atua apenas como uma constante na equacao
(3.2). V.. (3.1d) correlaciona as coordenadas de pares de elétrons, o que torna (3.1a)
nao separavel. Entretanto, se desconsiderassemos este termo, terfamos uma equacao que
poderia ser separada em n equacoes de dAtomos tipo hidrogendides, eujas solucoes sao
conhecidas como o produto de n orbitais de elétron-iinico hidrogendides

u® = Fi(01,71,01) 202, 12, @a) - - - fu(Bn, Ty @)
onde cada orbital é descrito por

fi = Rnt[?"i}}imfﬁidﬁf},

onde Ry siao os polinomios de Laguerre e Y™ sio os harmonicos esféricos para cada
elétron. De fato, estes orbitais sao spin-orbitais, ou seja, ha uma contribuicao espacial e
de spin para o orbital eletronico. Entretanto, como a equaciao de Schrodinger nao lida
explicitamente com o spin é possivel considerar apenas a contribuicio espacial dos orbitais.
Fica implicito este fato no decorrer deste trabalho.

Entio o ansatz' de Hartree foi escolher como solucio da equacio (3.2) um produto
de funcoes de elétron-tinico do tipo

U = UI{HI-. Ty, él}ua{ﬂze Ta, "152} . -ﬂn(ﬂm?"m 'f.f}n-} '[3-3]

'Palavra alema que neste caso significa suposicio, palpite, utilizada para descrever soluces de equacdes
diferenciais verificadas a posteriori.
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u; = Rf{l‘i}lﬁm{ﬁfsﬁﬁi},

onde I ¢ uma funcio radial e ¥;™ sio os harmonicos esféricos para cada elétron, de mode
que as funcoes w; minimizem a energia do sistema

(i | He|u;)

{wi|us)

—E. (3.4)

Nesta aproximacio, cada funcio de elétron-iinico é chamada de “orbital ato-
mico” (OA). Cada orbital é o andlogo quantico da idéia classica de drbita. O proximo
passo de Hartree foil focar em cada elétron individualmente como se cada um estivesse
imerso num campo gerado por todos os outros elétrons. Para a funcao 3.3, a densidade de
probabilidade do elétron i é |u;/%. O potencial eletrostitico de interacio entre os elétrons
1 e 2, em unidades atomicas®, é dado por

vl? = s
iz

onde rj5 = |r;—rs|. Fica implicito a partir deste ponto que o sistema de unidades utilizado
& o sistema de unidades atomicas, isto é, as constantes h e massa do elétron sao igualadas
a unidade.

Considerando o elétron 2 como uma distribuicio de carga uniformemente dis-
tribuida. temos

Ve = | 2du,.
ma

A densidade de carga associada & nuvem eletronica gerada pela carga 2 é p;, =
lus|?, portanto

lug|?

T2

Adicionando os pares de interacoes de todos os elétrons com o elétron 1, teremos

*Ver apéndice A sobre unidades atémicas.
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mn

Vie+Vig+---+ Vi = Z

j=2

|ﬂ-;r'|2

dv;.

rl_’.l'

Adicionando entio o potencial atrativo entre o elétron 1 e cada nieleo, temos o
potencial efetivo para cada elétron 1

Vefﬂiva :VEE + Ix;w-.
n 2 N Z
Vi(ri. 0:. &) =Z ] dvy — =, (3.5)

T1j Tin

j=2 a=1

onde

Outra aproximacao feita por Hartree, além de representar a funcio de onda total
como um produto de orbitais de elétron-inico, fol assumir que o potencial efetivo atu-
ando num elétron pode ser aproximado por uma funcao radial, ou seja, eslericamente

simétrica. Esta 1déia de que cada elétron esta imerso num campo elétrico médio esferi-
camente simétrico gerado pelos outros elétrons constituintes do atomo é conhecida como
“aproximacao de campo-médio”.

Vi(r:) = ﬁ [[ Vi(rs, 0;, &) sin 0;df;id ;. (3.6)

Vale notar que a solugao da equagao de Schrodinger para o elétron ¢ implica um
conhecimento prévio de todas as fungoes u;. Isto quer dizer que a fungao de onda de cada
orbital deve ser estimada previamente por outro método.

Usamos entao 3.6 para resolver equagao de Schrodinger referente ao elétron i.

(—%vf + Vi) + Hm) u; = €, (3.7)

onde ¢ é a energia do orbital referente ao elétron i e u} é um orbital aprimorado para
o elétron 1, jJa que é provavel que ele seja diferente do orbital estimado previamente por
outro método.
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Este procedimento é primeiramente realizado para o elétron i = 1. Em seguida,
repete-se para o elétron ¢ = 2, mas utilizando como contribuigcao da nuvem eletronica
referente ao elétron 1 o orbital aprimorado, |u}]?, solucao de 3.7 ao invés do orbital inicial
lui|*. Repete-se entio este procedimento, utilizando em cada passo o orbital aprimorado
obtido no caleulo anterior, até que se tenha calculado orbitais aprimorados e energias de
todos os elétrons do sistema. Entao recomega-se o procedimento a partir do elétron 1,
auto-consistemente até que se obtenha a precisao desejada entre o orbital calculado numa
iteragao anterior e o orbital aprimorado caleulado. Quando esta consisténcia for obtida,
o conjunto final de orbitais da a funcao de onda de campo auto-consistente de Hartree.

Para obter a energia total molecular, algumas consideragoes devem ser feitas.
Quando foi calculada a energia para o elétron 1, a energia de repulsao entre o elétron 1 e
0s outros n elétrons é considerada aos pares, entre 1 e 2, 1 e 3, ete. Ao calcular a energia
para o elétron 2, novamente a energia de repulsao é calculada entre pares de elétrons, 2
el 2 e 3, etc. Vemos entao que se simplesmente somassemos a energlas calculadas de
cada elétron, estariamos considerando duplamente a repulsao entre os pares de elétrons.
Portanto, para calcular a energia total molecular é preciso adicionar um termo de corregao
que subtrai a repulsao meédia entre os elétrons nos orbitais de Hartree

Lo i ||u<)|
B =S e / PG g, o, (3.8)

3.2 HARTREE - FOCK

Algumas consideragoes devem ser feitas sobre a formulagao de Hartree. O principio de
exclusao de Pauli diz que dois férmions nao podem ter os mesmos valores para todos os
nimeros quanticos simultaneamente, ou ainda, que para dois férmions 1dénticos, a funcao
de onda que os descreve deve ser anti-simétrica®. A fungao de onda produto utilizada na
formulagao de Hartree nao é anti-simétrica e portanto nao obedece o principio de exclusao

*Ver secao 1.1.3 sobre o principio de exclusiao de Pauli.
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de Pauli. Isso pode ser corrigido escolhendo a fungao de onda total como um determinante
da forma

<

1 |u2 g T Usglm

YRl P &9
un(1) un(2) -+ un(n)

chamado de determinante de Slater, onde cada elemento representa uma funcao de onda
de elétron-tinico e n é o nimero total de elétrons do sistema. Cada orbital ¢ um produto
entre uma componente espacial e outra de spin. E uma condigao que as fungoes de onda
sejam ortogonais. Como fungoes de spins diferentes sao por definicao ortogonais, resta
apenas a condigao de que os orbitais espaciais correspondentes a fungoes de mesmo spin
sejam ortonormais. Assumiremos esta prerrogativa a priori durante o desenvolvimento
teorico de todo este trabalho.

A formulagao de Hartree-Fock considera a funcao de onda total como apenas um
determinante de Slater. Portanto, precisamos calcular a energia de um 1nico determinante
da forma de (3.9). Podemos fazer isto da seguinte forma.

Considere o operador de anti-simetria

1 n—1 )
A:mgf—lj P, (3.10)

onde P é o operador que representa a permutagao nas coordenadas espaciais. Podemos
escrever entao o determinante de Slater (3.9) em termos de (3.10)

U = Afug(1)us(2) .. . un(n)] = AIL (3.11)

Neste ponto é conveniente definir algumas quantidades referentes ao hamiltomano
eletronico (3.1a)
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h; = Z — m|'- (3.12)

g = (3.13)

|1‘i—1‘;f|.'

H, Z h; + Z gii + V. (3.14)

J=i

O operador h; descreve o movimento de um tunico elétron i no campo gerado por
todos os nicleos da molécula e g;; ¢ um operador que descreve a repulsao entre pares de
elétrons. Podemos entao escrever a expressao para a energia relacionada ao determinante

de Slater

(W[H,|T)

(W)
 (AI|H,| AIT)
- (T]w)

E=

n—1 n—1

122( 1)7(—1)? [PPH H,P,lldr;

p=0 g=0
Como A comuta com H?, temos que

1 n—1n-—1

n—1
DI NEIEID B 1N TN
| 2

p=0 g=0

—Z (TI|H, |P1I) (3.16)

Agora consideramos cada termo de (3.14) em (3.16). O operador de repulsao
nuclear é imdependente das coordenadas eletronicas e portanto pode ser imediatamente
integrado e resulta numa constante.
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(V| Vun|¥) = Vo (U|T) =V,

Consideragoes sobre a contribuigao para a energia molecular do operador de
elétron-unico h;

Z (1 |PI) = (uy(1)ua(2) - . . un(n)[hgus(1)us(2) ... un(n))

— (uy (Dua(2) ... ugy(n)|hyug (2)us(1) . .. uy(n)) + outras permutagoes
1}|111|u1(1)} (u2(2)[ua(2)) (ua(3)[us(3)) . .. (un(n)[un(n))

[y |ua(1)) (ua(2)|uy(2)) - - - + outras permutagoes

Jhyfu(1)) + (ua(2)/hafua(2))

Os 1inicos termos que fornecem uma contribuigao nao-nula para a energia mole-
cular sao aqueles onde a operagao de permutagao realizada fo1 a identidade. Para aqueles
cuja permutacao for diferente da identidade, a ortogonalidade das fungoes de onda de
particulas em orbitais diferentes garante que suas contribuicoes sejam nulas.

Consideragoes sobre a contribuigao para a energia molecular do operador de pares

eletronicos g;;

Z (I[hs[PIT) = (u1(1)ua(2). .. un(n)|gylur(1)ua(2). .. un(n))
— (uy (Dua(2) .. up(n)|gilur (2)ua(l) ... un(n)) + outras permutagoes

= (u1(1)u2(2)|g12lu1(1)ua(2)) . . . (un(n)|ua(n))

— (u1(1)ua(2)|g1alua(L)ur (2)) . .. (un(n)|un(n))

+ outras permutagoes + termos 1) > 2

Podem ser definidas as quantidades

ORI
(i) ()00 3) = [ (@G g 5, (3.17)

s (el () — f H-E{i}u;fjji?'j(ﬂu-r{j} dr; = Koy (3.18)

¥Ver apéndice B para detalhes sobre esta regra de comutacao.



29

Estas matrizes (3.17) e (3.18) sao chamadas de integrais de Coulomb e de Troca
(do ingles exchange), respectivamente. Antes de calcular a energia total, vamos fazer uma

consideracao sobre a ortogonalidade dos spin-orbitais.
O termo de troca é um potencial nao-local, que relaciona particulas identicas

ocupando o mesmo estado quantico. Levando em conta o spin-orbital na mtegral de

troca, temos

X;: (gi)x; (o5)xi(os)xi(o:)dry =

] ug (4)uj () u; (i) ui ()

Tij

by [ LSO

onde y € a fungao que representa o spin, o que significa que o efeito de troca nao existe a
nao ser entre particulas identicas eujas fungoes de onda se sobrepoem.
Portanto, a energia molecular total fica

E= Z h; + Z (Jij — dl_msl_,m,j Kij) + Van. (3.19)
i=1 J=i=1

O objetivo agora é determinar um conjunto de orbitais que garanta que esta
energia seja minima. Isto é um problema variacional, 1soperimétrico. Entretanto, este
sistema possul um vinculo, que os orbitais devem ser ortonormais. Este vinculo pode ser
introduzido como multiplicadores de Lagrange. Considerando que

{ﬂﬁ|ﬂj} = ’ie:j — {“i|ﬂj> - d'_ij =0,

a introdugao deste vinculo em (3.19) nao altera o valor da energia. E conveniente definir

neste ponto o operador de Fock

Fi=h; + ) (S — O, . Ki5) (3.20)
i>i ’
:hi—|—z.]j — O, s, K (3.21)
J=i

onde fo1 defimdo



Ji = (ui(1)[8i5]wa () (3.22)
K = (ui(i)|gij|u; (7)) (3.23)

Podemos entao escrever a energia molecular da forma
E= Z (ui(2)|Fi|ui (7))
i
e aplicar a condigao para o caleulo varnacional

E = Z (i) | Fifu(i)) — Aij {{uiflﬂuj{j]} — 5:‘3‘]' — rnin

(‘Hi (i” [Fi |U-:'('="-}} - )'l:t'j |ﬂ;i (j }> ]J = min

"y

=0

Fi ui(2)) = Aij |u; (7)) (3.24)

Os multiplicadores de Lagrange podem ser escolhidos de forma a comporem uma
matriz hermitiana. Devido a essa condigao de hermiticidade da matriz, é possivel entao
impor apenas a condigao de normalidade dos orbitais que segue a condigao de ortogonali-
dade. Isto porque uma matriz hermitiana pode ser diagonalizada por uma transformacao
unitaria [12]. Neste caso, a matriz dos multiplicadores de Lagrange se torna diagonal e
fisicamente representa as energias dos orbitais, pois sao os valores esperados do operador

de Fock

Aii = €

{'ui | F; | H-:'} =&

Portanto (3.24) pode ser escrita como

Filui(1)) = e fui(i)) - (3.25)
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A equagao (3.25) é chamada de equagao de Hartree-Fock. Ela difere da equacao
de Hartree pelo termo de troca, que surge com o uso de uma funcao de base escolhida
como um determinante, ao invés de um produto direto. Assim como a equagao de Hartree,
resolvé-la para um determinado orbital i exige conhecimento de todos os outros orbitais
j # i, e o procedimento iterativo também é semelhante ao de Hartree.

3.3 HARTREE — FOCK - ROOTHAN

O ansatz de Hartree (3.3) para a solucao da equagao de Schrodinger (3.2) considera que
0 sistema em questao possua simetria esférica. Cada orbital de elétron-tinico é centrado
no atomo e o nicleo é considerado como uma particula pontual. Neste caso, é possivel
entao integrar numericamente a equacao de Schrodinger ja que a 1inica variavel é o raio
da orbita do elétron e portanto o problema é reduzido a apenas uma dimensao.

Entretanto, ao trabalhar com sistemas nao-esféricos, como moléculas, a inte-
gragao numeérica deixa de ser eficiente e é necessario outro método capaz de descrever
corretamente tals sistemas.

Além disso, o método numérico para resolver estes problemas é muito mais efi-
ciente se as fungoes utilizadas tiverem uma forma analitica. Neste caso, a precisao dos
resultados é suficientemente boa [3].

O esquema para resolver o problema de campo autoconsistente naoc-esférico foi
desenvolvido por Roothaan em 1951 [19] e leva seu nome (método de Hartree-Fock-
Roothaan), também conhecido como “combinagao linear de orbitais atomicos” (LCAO).

A idéia de orbitais moleculares (OM) é uma extensao da teoria de configuragoes
eletronicas de Bohr de atomos para moléculas. Para cada elétron é designada uma funcao
de onda molecular de elétron-tinico, que é o analogo quantico do conceito de orbitas
eletronicas. Cada fungao deste tipo pode ser escrita como uma combinagao lmear de
orbitais atomicos

w; =Y ¢xChi, (3.26)
k=1

onde u; é o i-ésimo orbital molecular, ¢p representa o k-ésimo orbital atomico e Ciy
representa o coeficiente (ou peso) deste orbital atomico para o orbital molecular.

Escrevendo os orbitais moleculares (3.26) na equagao de Hartree-Fock (3.25),
temos

Fiz Critr = €& Z Chei Pk (3.27)
=1 =1
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Usando da definicao do operador de Fock (3.20), podemos fazer algumas consi-

deragoes.

A contribuigao para a energia molecular do operador de elétron-tinico

fﬂ-:l]iﬂ-idl' = [ (Z Cmiﬁf‘m) h; (Z Cﬂf{ﬁ'ﬂ) dv. (328}

Agrupando termos e escrevendo em notagao de Dirac

rl5"'*:|hi-|r'5"'*1 Z Cm' {‘:.t'm|hi|¢n} . (329)

E conveniente neste ponto utilizar uma notagao matricial para escrever os opera-

dores

u1|ht|u1 Z '[Pm|h |¢' }

= cihci (3.30)
Fazendo a mesma operagao para a mtegral de Coulomb, temos

(w5 Jils) = (wes|gasluis) = Y CriCriCoiCo (dm(i)dn(5)|gis|dn(i) 60 (7)) (3.31a)

m,n.p.q

([ Kilus) = (winslgiglugui) = Y CriCriCpiCoi {bm(i)dn () lgis dp(7) 1 (2)) - (3-31b)

m.n.p.q

Escrevendo em notagao matricial, temos
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obb) =3y | Grudidnie] Cy

— chicj (3.32a)

(| Kilus) = 37, qa;imndl} Co

CIK.C;. (3.32b)

A condigao de normalhizacao das fungoes de onda eletronicas, chamada de matriz
de sobreposi¢ao (ou em inglés overlap), fica

u"!-|lu'_i' Z @ml@ﬂ} Cﬂj

=c.,*s-:j = §j;. (3.33)

O operador de Fock escrito na base matricial dos OM é conhecido como operador

de Hartree-Fock-Roothaan (HFR)

T

hte> J—K; (3.34)
=1

O valor esperado do operador de HFR resulta na energia do sistema. Para que
este operador tenha o melhor resultado, esta energia deve ser a minima possivel. Para 1sso,
utilizamos o cdlculo variacional e aplicamos o vinculo f:—,g(_:j = 9;;, introduzindo-o como
multiphcadores de Lagrange. Agora o parametro a ser variado sao os coeficientes Cl,;
referente aos orbitals atomicos, e nao os orbitais em si, como no método de Hartree-Fock.
Desta forma, temos

Y FG =) A5G, (3.35b)
J J
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Utihizando os mesmos argumentos da segao 3.2, os multiplicadores de Lagrange
Aij representam a energia do sistema. Portanto, podemos reescrever (3.35b) como

FC = SCe, (3.36)

considerando o somatério em 7 mcluido na matriz C.
A equagao (3.36) é conhecida como equagao de Hartree-Fock-Roothaan. E uma
equagao matricial de antovalores para vetores escritos numa base que nao € ortonormal.
O procedimento para resolver estas equagoes também fo1 desenvolvido por Ro-
othaan e é conhecido como método de “campo autoconsistente” (SCF). Para determinar

os coeficientes Cy;, a matriz de Fock precisa ser diagonalizada. Entretanto, o conhecimento
dos elementos desta matriz implica que os coeficientes Cl; sejam conhecidos.
O método iterativo para a otimizacao dos coeficientes tem as seguintes etapas:

1. suposicao inicial dos coeficientes C; a partir da configuracao da molécula;
formacao da matriz de Fock F;

diagonalizacao da matriz de Fock;

= L b

obtencao de nova matriz de coeficientes C;

repetir iterativamente a partir da etapa 2 até atingir a convergencia desejada.

[nha 4

Este método SCF é um dos mais utilizados atualmente para resolver sistemas mo-
leculares. Entretanto, para que a expansao (3.26) seja completa, ela deve ser infinita, o que
é impossivel de se implementar efetivamente. Portanto, o método de orbitais moleculares
é aproximativo. Uma variedade de conjuntos de fungoes de base com niimeros diversos de
fungoes foram crnados para reproduzir determinadas propriedades ou abrangendo grupos
especificos de atomos.

No hmite onde um conjunto de fungoes de base se aproxima de nm conjunto
completo, chamado CBS (complete basis set), o resultado obtido utilizando o métado
SCF é equivalente a fungao de onda obtida resolvendo a equagao de Hartree-Fock.
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3.4 CoUuPLED CLUSTER

A teoria de Hartree-Fock (HF) foi desenvolvida como um método variacional para resolver
problemas de muitos elétrons utilizando uma aproximagao de campo médio, ou seja,
desprezando a energia de correlagao entre os elétrons. Ela é consistente com tamanho e
produz o melhor valor possivel de energia dado certa funcao de base inica de particula
mndependente. Outros métodos, chamado de multiconfiguracionais, utilizam mais de uma
funcao de base de referéncia para a aproximagao da funcao eletronica exata. A energia
de correlagao é a diferenca entre a energia exata nao-relativistica do estado fundamental
de um sistema calculado com a aproximacao de Born-Oppenheimer e o valor limite para
a energia de Hartree-Fock [13]. A correlagao eletronica se torna importante em alguns
sistemas e nestes casos precisa ser levada em consideragao. Por exemplo, a energia de
dissociagao quimica em cristals ou moléculas sao menores que as energias de correlacao.

O método de coupled cluster (do ingles grupo acoplado) fol proposto inicialmente
por Coester e Kummel [14] em 1958 e aprimorado por Cizek [15, 16] em 1966. E um
método que leva em consideracao a energia de correlagao eletronica.

Este método consiste em adotar a fungao de onda molecular como uma expansao
completa em termos de fungoes de onda de elétron-inico para estados excitados

U=ug+ Y cful + Y cibull, (3.37)
ia i
a<h

onde os indices i, 7, m e n indicam as excitagoes de um elétron ¢ para um orbital virtual
m e os indices duplos indicam excitagoes duplas ¢ e j para m e n respectivamente e wuy

é a fungao de onda de Hartree-Fock. Esta expansao se da até o termo que contém todas
as excitagoes dos n de elétrons do sistema; ¢ sao coeficientes da expansao, chamados de
amplitudes de cluster.

Dada uma funcao de onda de Hartree-Fock (HF) wp, podemos entao definir um
operador que realize tal expansao

u=1+> w+y wj+... (3.38)

i<j
u|ug) = (1 —|—Zui—|—2uﬂ +. ..)uD =
i i<
W = Z cﬁ’_‘_'ﬁalaz ..ahay ... a;a;, (3.39)

a b
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onde a e al sao operadores de aniquilacao e criacao, respectivamente e 1 é o operador
identidade. Os termos individuais u;, uy;, ete. geram chamadas corregoes 1-cluster, 2-
cluster, etc. e descrevem a excitagao de clusters (ou blocos, grupos) de elétrons da funcao
de HF.

Entretanto, escrito da forma de (3.38), cada termo do operador pode entao ser
expandido novamente, gerando fungoes miltiplas de cluster. Portanto podemos definir
um operador de cluster na forma exponencial, wredutivel e também completo. Considere
a expansao em serie da funcao exponencial

2 3
r _ T T
€ _1+:r+21 +3I'

Podemos denominar os operadores de excitagao de T = T, onde o indice i indica
a ordem da excitagao (simples, dupla, tripla, etc.). Considerando que T =37 | T; e os
diferentes T; comutam [17], portanto podemos escrever

1 1
el =1+ T +(TE+ETf}+ (T3 + ToT +ETf] +... (3.40)
n n 1
=1+ Z m; + Z (glliu_?' -+ uij)—l— (341}
i=1 icj
U
Z (El.lilljllk + (g + wjug + upg) + k) + .
icj<k

onde n é o mimero de elétrons do sistema e portanto o nimero maximo de possivels
excitagoes. Portanto, a expansao de cluster fica

0) = e Ju,) (3.42)

e a equagao de Schrodinger com esta fungao de onda fica

H.eT |Jup) = EeT |ug) . (3.43)

A generalidade das fungoes de cluster permite que as correlagoes entre os elétrons
sejam levadas em consideracao [17], o que nao é possivel numa fungao de onda de particula
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inica. O fato de o operador ser uma expansao em série garante sua extensividade com o
nimero de elétrons do sistema, ou seja, a energia obtida por este método cresce em escala
proporcional ao tamanho molecular [18].

Vamos calcular a energia de um sistema pelo método vanacional com os opera-
dores de cluster. Usando (3.37) para resolver a equagao de Schrodinger (3.43)

{L’lHEW"} _ {ETH'D|HE|ETH'D}
(]e) (eTug|eTug)
(1 + Ty +... )ug|H (1 +Ty +... }uu}.

(1+ Ty +... )ugl(1 + Ty + ... )up)

E =

A expansao em serie do operador de cluster no numerador e denominador pelo
modo variacional produz termos nao nulos até ordem n [6], o que torna este método
impraticavel para sistemas com um niimero grande de elétrons. E de costume entéo fazer
a transformacao de similaridade do operador hamiltoniano, multiplicando (3.43) por =T
pela esquerda

E|up) = e TH.eT |up) . (3.44)

Como €T é um operador de excitacao, e~ T passa a ser um operador de desex-
citagao que atua na fungao de onda de HF pela esquerda. Multiplicando (3.44) por (ug)

E = (uole THeeT |uop) . (3.45)

Neste caso, o operador e T tenta produzir uma desexcitacao na funcao de onda de
HF. Como 1sto nao é possivel, o iinico termo nao nulo é a identidade. Como o hamiltoniano
tem operadores de no maximo dois elétrons, o operador de cluster eT em (3.45) tera
expansao até Ta

1
E = (uH. 1+ Ty +Ts+ ET%mD} (3.46)

1
= (uto|Heuo) + {uo|Fe| Tyuo) + (uo[He| Tyuo) + 5 (uo|He|T3uo) . (3.47)

O primeiro termo do lado direito da 1ltima equagao é a energia de HF, que sera
rotulada de Eyp. O primeiro elemento de matnz, de acordo com o teorema de Brillomn
(ver apendice C), é zero e o segundo e terceiro elementos de matriz sao as integrais de
dms elétrons sobre os orbitais moleculares
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E = Ey+ Y (cff +cic] — cicf) ({wiuslgiluaus) — (wens|gijlusua)) (3.48)

i< j
a<h

As amplitudes de cluster podem ser calculadas realizando a projecao de determi-

nado estado excitado em (3.43)

(ufle” THoe ug) = 0
(ugfle” THee|ug) = 0

(ufjkle”THee T ug) = 0
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CAPITULO 4

4 FUNCOES DE BASE

A resolugao da equagao de Schrodinger, da equagao de Hartree-Fock ou da equagao de
cluster (e também outros métodos) consiste em obter conjuntos de autovalores e auto-
fungoes para sistemas multieletronicos. Em particular, as autofungoes contém toda a
imformagao necessaria para descrever o sistema.

Entretanto, resolver estas equagoes e determinar as autofungoes e autovalores é
uma tarefa muito complhicada computacionalmente. O fato dos orbitais de elétron-unico
nao terem uma forma analitica implica que tais funcoes devem ser integradas numerica-
mente produzindo tabelas de valores. Este é um trabalho custoso, até mesmo para as
maquinas modernas, e sua precisao é limitada.

A aproximacao de orbitais moleculares, introduzida por Roothaan! ao calculo
SCF. aliada ao conceito de orbitais tipo Slater e gaussiano, procura minimizar estes pro-
blemas, permitindo o cdlculo de energias com precisao arbitraria em relacao ao limite
de Hartree-Fock. Este capitulo versa sobre estes conceitos essenciais para o calculo de
sistemas multieletronicos.

4.1 ORBITAIS DE SLATER

Um tipo de orbital atomico proposto por Slater leva seu nome, orbitais do tipo Slater,
on STO (do ingles Slater-type orbitals). De fato, nao sao solugoes gerais da equacao de
Schrodinger para um atomo qualquer, mas sim aproximacoes para serem utilizadas com
o método de combinagao linear de orbitais atomicos (LCAQ). Slater propos que a parte
radial das fungoes de base para qualquer atomo pode ser escrita da forma [20]

rle= ", (4.1)

onde n € o numero quantico principal, Z é o numero atomico, s é uma constante de carogo
er é a distancia em modulo do elétron ao nicleo. A forma completa e normalizada da

"Ver capitulo 3.3 sobre a teoria de Hartree-Fock-Roothaan.
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fungao de onda de Slater é

Usto(r,0,¢) =CuY" (0, ¢)r" e ™" (42)

onde €, é uma constante de normalizagao, Y™ (f,¢) sao os harmonicos esféricos e ( é
chamado de expoente de Slater.

Repare que a solugao radial da equagao de Schrodinger para o atomo de hidrogénio
sao 0s polindmios de Laguerre, ou seja, ha uma dependéncia polinomial em r. A apro-
ximacao de Slater reduz & uma dependéncia linear em r. Isto altera os nodos da fungao e
portanto a descrigao do sistema fica incorreta. Entretanto, Slater se baseou no trabalho
de Zener [21, 22] que concluiu que os nodos da fungao de onda radial nao sao importantes
e descrevem apenas regioes muito proximas do nicleo. Portanto, Slater decidin eliminar
0s nodos da sua deserigao tratando de elétrons a grandes distancias nucleares.

Uma representagao correta de um sistema multi-eletronico requer uma com-
binagao linear de diversos STO [23]. A dependéncia exponencial destas fungoes garante
uma rapida convergencia com o aumento do nuamero de fungoes combinadas. Entretanto,
o caleulo de integrais de pares eletronicos com estas fungoes nao pode ser realizado anali-
ticamente [6]. Isto eleva o custo computacional e torna seu uso muito limitado, salvo em
alguns sistemas pequenos.

4.2 ORBITAIS GAUSSIANOS

Outro tipo de orbital atomico é chamado de orbital gaussiano, ou GTO (do inglés gaussian-
type orbitals). Boys propos, em 1950, utilizar fungoes radiais do tipo gaussianas [24] ao
invés de simples exponenciais, como nas fungoes de Slater. GTOs sao fungoes que podem
ser escritas nas formas polar e cartesiana. respectivamente
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varo(r,6,6) =CoY/™ (8, ¢)r** D7l (43)
vero(,y,z) = '?:'N;;'Nk:t:""yjz“e_mﬂa

- .

O = 22(n — 1)! [ (2a)?m L] /2
! Qﬂ - 1 T 1
[ 1
r 26, 5.k) = I gy 2 /2
Niija) = _ ) (E) !

onde €, e Ni; ;) sao constantes de normalizagao, a é chamado de expoente gaussiano,
r é a distancia em modulo do elétron ao nicleo, n é o mimero quantico principal, x, ¥
e z sao coordenadas cartesianas referente ao nicleo avaliado e i, j e k sao valores das
componentes respectivas do nimero quantico azimutal [. A soma destas componentes
determina o tipo de orbital, por exemplo, i + 7+ k& = 0 é um orbital s; i+ j+k =1¢é um
orbital p e assim por diante.

E possivel notar que a forma esférica nao possui dependéncia direta com o niimero
quantico principal. Isto porque cada orbital s (1s, 2s, ete.) € uma combinagao linear das
fungoes GTO do tipo e“"‘ﬂ; cada orbital p é uma combinagao linear do tipo re™®"" e assim
por diante. Os GTOs cartesianos formam um conjunto completo de fungoes [23].

Ambas as representagoes (esférica e cartesiana) podem parecer semelhantes, mas
ha uma diferenga sutil. Para cada valor de [ ha 2[4 1 harmonicos esféricos. Por exemplo,
para | = 2, ou seja, para o orbital d, ha Y2, Y3, ¥J, ¥ ! e Y5 2, ou seja, cinco funcoes
esféricas. Entretanto, na representacao cartesiana ha seis funcoes, sendo elas 22, 4%, 2%, xy.
Tz e yz. E possivel fazer 5 combinagoes lineares das fungoes cartesianas que representam
0 mesmo comportamento angular das funcoes esféricas, sendo elas xy, rz, yz, z° — 3y
e 322 — r? [23]. Uma sexta combinagao ainda pode ser feita equivalente ao orbital 3s
12 + 9%+ 22, De maneira semelhante, as 10 fungoes cartesianas para o orbital f podem ser
transformadas em 7 fungoes esféricas equivalentes. A contragao das fungoes cartesianas,
escritas da forma esférica, pode gerar um ganho consideravel de tempo computacional
para sistemas contendo varios orbitais de momento angular elevado.

Outra diferenga importante entre os STO e os GTO sao seus comportamentos em
distancias perto da origem e longe da origem. A fungao exponencial do orbital de Slater
tem uma derivada descontinua na origem enquanto a funcao gaussiana possui derivada
continua e nula, o que consequentemente leva a problemas na representacao correta da
regiao muclear dos GTO. A dependéncia em 12 dos GTO “cai”muito mais rapidamente
que os STO, que possuem dependencia linear em r. Por consequencia, o comportamento
da funcao de onda longe da origem também nao é corretamente representado por fungoes
gaussianas. No grafico a seguir, ambas as fungoes estao representadas.
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Figura 4.1 — Representacao das fungdes exponencial e gaussiana. A fun¢do gaussiana ¢ representada
pela linha vermelha e a fungdo exponencial ¢ representada pela linha azul.

Portanto, a idéa geral é que sao necessarias uma combinagao linear de diversas
fungoes GTO para descrever uma STO. o que pode parecer uma desvantagem. Entretanto.
as mtegrais de troca e de Coulomb sao efetivamente mtegrais de quatro centros, dois para
cada par de elétrons. Este tipo de fungao nao possui solugao analitica e portanto o custo
computacional é mais alto. Entretanto, é uma propriedade de fungoes gaussianas que o
produto de duas delas com origens em pontos diferentes é, a menos de uma constante, nma
outra fungao gaussiana em um outro centro. Desta forma, as integrais de quatro centros
podem ser todas reduzidas a mtegrais de dois centros, que possuem solugao analitica.

4.3 PSEUDOPOTENCIAL

Em sistemas contendo atomos com muitos elétrons, o custo computacional necessario para
resolver as integrais de dois centros é mmto elevado. Muitas destas integrais envolvem
fungoes de base que representam orbitais referentes a elétrons considerados de carogo,
ou seja, aqueles que nao estao na camada de valencia. Estes elétrons em particular nao
sao importantes para descrever propriedades quimicas [6], ja que tais propriedades sao
referentes a troca entre elétrons de valéncia.

Para atomos da metade mferior da tabela periodica, ou melhor, da quinta li-
nha em diante, os elétrons de carogo também comegam a apresentar efeitos relativisticos
significativos. A corregao relativistica para a massa do elétron é dada por
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onde m é a massa relativistica do elétron, m. ¢ a massa de repouso do elétron, v é a
velocidade do elétron e ¢ é a velocidade da luz. A energia do elétron 1s é proporcional ao
numero atomico

ZE
E oo ——.
T
De acordo com o teorema do viral
VAR
E = —T ? = Emt-j
v 4

Em unidades atomicas, a velocidade da luz é o inverso da constante hiperfina e
portanto a correcao para a massa do elétron 1s é dada por

mMe
m = 2.
V11— ()

Em termos energéticos, a correcao relativistica € da ordem de grandeza da energia
de correlagao eletronica para Z ~ 10 e comparavel a energia de troca para Z ~ 50 [6].
Em relagao a geometria dos orbitais, a corregao relativistica comega a ser relevante para
atomos com nimero atomico malor que 36 e passa a ser essencial para metais pesados
(lantanideos, actinideos, etc.).

E possivel modelar os elétrons de carogo por uma funciio conveniente de forma a
diminuir o nimero de integrais a serem calculadas e também que leve em conta a correcao
relativistica necessaria. Esta fungao é conhecida por “pseudopotencial” (PP), ou do ingles
“effective core potential” (ECP).

O procedimento para a obtengao de um PP tem 4 etapas:

1. gerar uma funcao de onda para o sistema descrevendo todos os elétrons;

2. substituir os orbitais de valencia por um conjunto de orbitais que nao contenham
nodos, chamados de pseudo-orhitais;

3. substituir os orbitais de carogo por um potencial analitico parametrizavel que seja
funcao da distancia elétron-nicleo, por exemplo fungoes de Bessel ou gaussianas;
efeitos relativisticos podem ser incluidos nesta etapa;
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4. ajustar os parametros do potencial de tal forma que as solugoes da equagao de
Schrodinger (ou Dirac) produzam pseudo-orbitais que coincidam com os orbitais de
valéncia da fungao de onda na qual todos os elétrons foram considerados.

Para sistemas que utilizam funcoes gaussianas para descrever os orbitais de valen-
cia é natural que também usem fungoes gaussianas para descrever o PP. Como estas sao
fungoes continuas, nao ha um limite para a extensao do potencial de caroco e a quahidade
do PP é determinada pelo nmimero de elétrons escolhidos para serem representados por
um potencial.
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CAPITULO 5

5 PROPRIEDADE OPTICA

Este capitulo trata de propriedades opticas lineares e nao-lneares de moléculas, que sur-
gem na presenca de um campo elétrico externo. Neste trabalho foram utilizados campos
elétricos estaticos.

A expansao multipolar da energia eletrostatica referente a uma determinada dis-
tribuigao de carga p(r) para uma molécula no vacuo é escrita da forma [6]

1
Eo = qx — poE —5QE — .., (5.1)

onde g é a quantidade de carga da distribuigao, y é o potencial elétrico, gy é 0 momento
de dipolo elétrico permanente, Q) é o momento de quadrupolo, E é o campo elétrico gerado
pela distribuigao e E' é o seu gradiente.

Ao aplicar um campo elétrico externo F a esta distribuigao de carga, a energia
(5.1) sofrera uma perturbagao. Portanto, ela pode ser escrita como uma expansao em
série de Taylor em torno da origem

OE . 1 0°E _, s y

Assim como a energia é perturbada na presenga de um campo elétrico, as outras
quantidades da expansao multiplar também sao. Portanto, também podem ser escritas
como uma expansao em série de Taylor. Em particular, essa perturbagao do momento de
dipolo é conhecida como momento de dipolo induzido, e é escrito da forma

1
p(F) = po +aF + 5AF + .. (5.3)

Os coeficientes e e (3 da expansao (5.3) sao conhecidos respectivamente por
tensores de polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade de dipolo. Comparando as
equagoes (5.2) e (5.1), podemos inferir que o momento de dipolo induzido é a derivada da
energia em relagao ao campo externo aplicado
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Portanto, derivando (5.2), desconsiderando termos de ordens superiores, temos
que

__OBEF) __9E _PE_ 10°F
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Comparando (5.5) com (5.3), podemos mferir que

OE(F)  _  PE(F)

. &°E(F) _PEF)
Ho=""5F OF2 '

dOF3

,B:

5.1 POLARIZABILIDADE

O tensor de polarzabilidade o representa a resposta limear do momento de dipolo mduzido
a presenga do campo elétrico externo

p = oF. (5.7)

E um coeficiente que representa a capacidade de distorcio da distribuicio eletro-
nica p(r) em relagao ao campo elétrico aplicado. Esta fungao de resposta ¢ um tensor de
segunda ordem e relaciona o sinal de entrada (F) e o sinal de saida (p), caracterizados
por uma resposta de pulso (ax) [25] . A polarizabilidade é considerada uma propriedade
optica linear e é o analogo microscopico do indice de refragao de um material. Ambos sao
relacionados atraves da formula de Lorentz-Lorenz [26]
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onde 1 é o indice de refracao do material, N é o nimero de moléculas por unidade de
volume e @ é a polarizabilidade média.

Numa descrigao mais geral, a polarizabilidade possui um efeito meméria, ou seja,
depende da diferenca de tempo entre a aplicagao do campo elétrico e a medida do momento
de dipolo. Apds um tempo longo o bastante sem a presenga de um campo externo, este
eferto deixa de ser relevante.

A polanzabihdade média é defimda como o trago do tensor de polanzabilidade
divido pelo mimero de termos do trago [28]

091 (g2 O3 |
a=—tr | @y a9 oy | = =(a11 + a9 + ass). (5.9)
3 o1 vy (igg 5l + A + as
O3] (33 O

E importante lembrar que o tensor de polarizabilidade é hermitiano [25] e para
matrizes hermitianas o trago é conservado. Portanto, diagonalizar a matriz nao altera o
valor da polarnzabihdade média.

A anisotropia da polarizabilidade é definida como [28]

3 _
Aa = ) gj:{ﬂ’w‘ — adyj), (5.10)

onde 4;; é o delta de Kroenecker.

E possivel encontrar polarizabilidades para todos os momentos de multipolo.
Neste trabalho foram calculadas apenas as polarizabilidades do momento de dipolo para
campos externos estaticos.

5.2 PRIMEIRA HIPERPOLARIZABILIDADE

A primeira hiperpolarizabilidade (3 representa a resposta quadratica (nao-linear) do mo-
mento de dipolo induzido a aplicagao de dois campos elétricos externos

i = GF2. (5.11)
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E um tensor de terceira ordem. Em analogia com a polarizabilidade, também
pode ser mterpretada como a funcao de resposta do sistema em relagao ao sinal aplicado.
Numa descrigao geral, depende da diferenga de tempo entre a aplicacao do campo elétrico
e a medida do momento de dipolo. Apos um tempo longo o bastante sem a presenga dos
campos externos, este efeito deixa de ser relevante.

Considere dois campos externos agindo sobre o material

F=F + Fs.

A resposta medida em (5.11) é dada por

= 0BFF + BFF, + BF i Fy + BFyFy.

I} possivel encontrar primeiras hiperpolarizabilidades para todos os momentos de
multipolo. Neste trabalho foram calculadas apenas as primeiras hiperpolanzabilidades do
momento de dipolo na presenga de campos eletrostaticos.
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CAPITULO 6

6 DETALHES COMPUTACIONAIS

Os calculos deste trabalho foram realizados no nivel de teoria de Hartree-Fock (HF)
e coupled cluster com simples e duplas calculadas exatamente e triplas calculadas por
teoria da perturbagao (CCSD(T)). O calculo das hiperpolarizabilidades foi realizado no
nivel CCSD, pois o método anterior nao possui gradientes analiticos [30]. Entretanto, a
diferenca de energias sem a adigao das triplas fol inferior a 0,0007%. portanto os calculos
neste caso foram considerados equivalentes.

O método CCSD(T) foi escolhido por ser um método robusto e muito utilizado
neste tipo de calculo. Ele é superior ao método Cl equivalente (interagao de configuragoes)
por ser um método extensivo, 1sto é, os resultados obtidos nao dependem de caracteristicas
intrinsecas do sistema. Em comparagao com o método QCISD(T), a necessidade compu-
tacional de ambos é similar [6]. Entretanto, o método QCISD(T) é menos completo que
o CCSD(T), apesar de ambos apresentarem desempenho semelhante [31].

O programa utilizado para realizar os célculos foi o GAMESS-UK [30].

Funcoes de Base

Neste trabalho procurou-se sugerir uma fungao de base que apresentasse bons resultados
e tivesse um menor custo computacional em comparacao com outra funcao equivalente
da literatura. Para isto, o procedimento adotado foi escolher uma funcao de base da lite-
ratura que fosse pequena e utiliza-la como substrato, adicionando fungoes de polarizacao
e difusas.

Em principio, duas fungoes eram candidatas para serem substratos, a fungao de
Pople 6-311G [32, 33, 34] e a fungao de Ahlrichs TZV [35. 36](do ingles Triple Zeta Valence.
ou valencia triplo zeta). A fungao escolhida como substrato for a fungao de Ahlrichs, por
apresentar nma boa contragao referente aos elétrons do carogo (core) e nao possuir fungoes
adicionais de polarizagao. Além disso, o caleulo com esta funcao apresentou uma energia
mais baixa que o cdlculo com a fungao de Pople. Também um fator negativo da funcao
6-311G é que ela possui orbitais hibridos sp, ou seja, ambas fungoes s e p com o mesmo
expoente, o que diminm a quahdade do caleulo.

O bromo é o maior atomo presente nesta molécula, portanto é o que exige mais
fungoes para ser corretamente descrito e por conseguinte demanda maior desempenho
computacional. Por este motivo, uma segunda fungao fo1 elaborada, substituindo a funcao
de Ahlrichs para o bromo pela funcao Stuttgart ECP [37](do inglés effective core potential)
que substitui 28 elétrons de carogo por um pseudopotencial. Além disso, esta fungao inchn
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efeitos relativisticos. Ela fo1 escolhida entre outras fungoes do mesmo tipo por resultar em
uma menor energia no calculo de ponto-iinico (SP, do inglés single point) entre todas as
candidatas e também apresentou resultados mais coerentes com os valores experimentais.
Foram elas LANDL2DZ [38]. CRENBL [39] e SBKJC VDZ [40)].

Entao foram adicionadas funcoes de polarizacao e fungoes difusas as fungoes subs-
trato. O método escollmdo para encontrar os expoentes das fungoes difusas fo1 o even-
tempered (do inglés “ignalmente”, ou “balanceadamente temperado”), definido como

gi:algi]

onde zeta é o expoente da i-ésima gaussiana primitiva e v e 3 sao constantes.

As fungoes de polarizagao foram escolhidas da literatura, mais especificamente do
endereco eletronico Basis Set Exchange [41], e adicionadas a cada atomo. Em particular,
foram escollidas 2 fungoes para o hidrogenio e para o oxigenio, enquanto para o bromo a
mesma polarizagao fo1 usada em todos os casos. Para os atomos O e H, foram escolludas
as fungoes de polarizagao de Pople(2df 2pd)[42] e (3df,3pd)[42] e para o Br fo1 escolhida
a polarizagao de Binning-Curtiss(df) [43].

Portanto é razoavel separar os resultados em grupos baseado em qual funcao de
polarizagao for utilizada e se o pseudopotencial fo1 incluido ou nao. Desta forma, aqueles
com a funcao Pople(2df,2pd) foram denominados de tipo 1 e os Pople(3df,3pd) de tipo
2, e sem o pseudopotencial de A e com pseudopotencial de B para facilitar posteriores
referéncias.

Funcio A: foram construidas com o substrado de Ahlrichs TZV em todos os centros,

o que implica uma contragao (5s)[3s] para H, (11s6p)[5s3p| para O e (17s13p6d)[6s5p2d]
para o Br, 48 CGTF (do inglés contracted gaussian-type function, ou fungoes do tipo
gaussiana contraldas) 5D, ou seja. descritas em coordenadas esféricas. As subclassi-
ficagoes H, 0 e Br se referem a adigao consecutiva de fungoes de polanzagao aos respecti-
vos atomos. As seguintes subclassificagoes 4+ e ++ se referem a adicao de uma ou duas
fungoes difusas, respectivamente, apos feita a polarizagao de todos os atomos. Portanto,
a funcao final Al++ tem contragao (7sdpld)[5sdpld] para H, (13s8p4d1f)[7sbpddlf)
para O e (19s15p9d1f)[8s7p5d1f] para Br, 132 CGTF, 5D/TF A2++ tem uma contragac
(9s5p1d)[7s5pld] para H, (15s10p5d1f)[9sTpsdlf] para O e (19s15p9d1f)[8sTphdlf] para
Br, 150 CGTF, 5D/7F. Fungoes difusas adicionais precisaram ser adicionadas juntamente
com as fungoes de polarizagao neste caso para balancear a fungao final.

Funciio B: construidas com o substrato de Ahlrichs TZV para o O e H. No bromo

for utilizado o pseudopotencial de Stuttgart. A contragao para o H e O sao as mesmas da
funcao A, mas a fungao para o Br tem a contragao (4s5p)[2s3p|, 28 CGTF, 5D. A funcgao
final Bl++ tem a contragao , 82 CGTF, 5D/7F. A fungao B2++ |, 100 CGTF, 5D/7F.
Funcoes difusas adicionais precisaram ser adicionadas com as fungoes de polarizagao neste
caso para balancear a fungao final.
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CAPITULO 7

7 RESULTADOS E DISCURSSAO

Todos os resultados dos calculos realizados neste trabalho podem ser encontrados no
apendice E. Nas seqoes subsequentes, tais resultados serao apresentados em tabelas me-
nores no decorrer do texto conforme sua relevancia para a discussao. Os resultados expe-
rimentais e tedricos das referencias [44], [46] e [45] e calculado com a fun¢ao de Dunning
ce-pVQZ estao presentes na tabela E.5. Os tempos computacionais de cada calculo refe-
rentes aos métodos CCSD e CCSD(T) estao dispostos nas tabelas E.6 e E.7 e sao referentes
ao tempo total de CPU (computational processing unit).

IX conveniente separar os resultados em 4 grupos e analisi-los separadamente.
Sao eles: estruturas de equilibrio e momento de dipolo, frequéncias harmonicas, polari-
zabilidade e hiperpolarizabilidade. Isto se deve as rotinas implementadas pelo programa
utihizado, que calcula estas propriedades separadamente.

7.1 ESTRUTURA DE EQUILIBRIO E MOMENTO DE DIPOLO

Compreende-se por estruturas de equlibrio as distancias interatomicas, angulo da molé-
cula e constantes rotacionals em suas respectivas configuracoes de equlibrio. Os valores
calculados foram obtidos a partir de otimizagao da geometria molecular.

Alguns destes resultados estao representados nos graficos a seguir.

Cada grafico possui 3 escalas, das quais a escala inferior corresponde as fungoes de
polarizagao adicionadas a cada respectivo atomo e o niimero de fungoes difusas adicionadas
a todos, 1dentificado por + e ++ para uma ou duas fungoes, respectivamente. O primeiro
ponto é correspondente ao calculo com a funcao de base substrato antes de ser realizada
qualquer alteragao a ela. A escala da direita corresponde ao tempo computacional de
cada cédlculo e os pontos referentes sao menores e ocupam a metade inferior do grafico. A
escala da esquerda corresponde aos resultados de cada céleulo e ocupa a metade superior
do grafico com pontos maiores.
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(b) Calculo realizado com pseudopotencial

Figura 7.1 — Distancia interatobmica H — O com o método CCSD(T). A escala horizontal
correspondente as adi¢gdes de fungdes de polarizacao e difusas. A escala da esquerda
corresponde aos valores calculados, representados pelos pontos maiores. A escala da
direita corresponde ao tempo de calculo, representados pelos pontos menores. Tipo 1
refere & polarizagdo Pople (2df, 2pd), tipo 2 Pople (3df, 3pd) e exp. Ao valor
experimental.
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O grafico 7.1a indica que, para a ligacao H-O, a polarizacao do atomo de oxigénio
seguida da polarizagao do atomo de hidrogénio é mais relevante. Na fungao com pseudopo-
tencial (PP), grafico 7.1b, nao foi adicionada polarizacao ao atomo de bromo. Entretanto,
apos a adigao de fungoes difusas a todos os atomos, o valor calculado se afasta do valor
experimental.

Em ambos os graficos fica evidente que a diferenga entre os niveis de polarizagao
(1 e 2) nao implica grande alteragao do resultado, entretanto a diferenga de tempo de
calculo entre elas é significativa em ambos os casos.

A diferenca de escalas de tempo entre as fungoes com e sem pseudopotencial
é grande. O malor tempo gasto no calculo da fungao B foi1 de aproximadamente 1,3h,
enquanto na fungao A foi aproximadamente 10h.
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(b) Calculo realizado com pseundopotencial

Figura 7.2 — Distancia interatdmica O — Br com o método CCSD(T). A escala esquerda horizontal
corresponde as adi¢des de fungdes de polarizagdo e difusas. A escala de esquerda
corresponde aos valores calculados, representados pelos pontos maiores. A escala a
direita corresponde ao tempo de calculo, representado pelos pontos menores. Tipo 1
refere & polarizagdo Pople (2df, 2pd), tipo 2 Pople (3df, 3pd) e exp. ao valor
experimental.
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No grafico 7.2a nao é tao evidente que a polanzacao em particular de algum atomo
seja mais relevante que outro. Pode-se notar que a polarizagao do bromo produz resultados
para a distancia interatomica malores que o experimental, enquanto a polarizagao dos
outros atomos produziu resultados que subestimavam esta distancia. A adicao de fungoes
difusas aparentemente nao influenciou os resultados significativamente. Entretanto, a
adicao de funcoes difusas aumenta substancialmente o tempo computacional necessario
para cada calculo.

No grafico 7.2b a adicao de fungoes difusas aproxima os resultados do valor ex-
perimental, mas com contribmgao mumto pequena. Entretanto, o aumento do tempo
computacional exigido com o caleulo destas fungoes é significativamente grande.

O nivel de polarizagao (1 e 2), em ambos os casos, é pouco relevante nos resulta-

dos.
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(b) Calculo realizado com pseudopotencial

Figura 7.3 — A ngulo molecular com o método CCSD (T). A escala horizontal corresponde 4s adi¢des
de funcdes de polarizagdo e difusas. A escala de esquerda corresponde aos valores
calculados representados pelos pontos maiores. A escala da direita corresponde ao tempo
de calculo, representado pelos pontos menores. Tipo 1 refere & polarizagao Pople (2df,
2pd), tipo 2 Pople (3df, 3pd) e exp. ao valor experimental.
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Do grafico 7.3a pode-se constatar que para o angulo molecular, a polarnzagao de
todos os dtomos é relevante. Os resultados para os tipos de polarizacao (1 e 2) indicam que
o nimero de fungoes de polanzagao utilizadas é mais relevante quando nao ha polarizagao
em todos os atomos. Ao polanzar todos os atomos, um menor numero de fungoes é
necessario e a descrigao é mais precisa. A demanda computacional € malor, mas o ganho
na precisao dos resultados é significativo. A adigao de fungoes difusas proporciona uma
mudanga pequena nos resultados em comparagao com o aumento do custo computacional.

No grafico 7.3b, a diferenga entre os tipos de polarizagao é evidente. Entretanto,
com a polarizagao dos atomos de H e O, esta diferenca desaparece e os resultados se
sobrepoem. A adigao de fungoes difusas leva novamente a separagao dos resulatados e ao
afastamento do valor experimental.

De maneira geral, os resultados mais relevantes em relagao aos objetivos deste
trabalho para estas propriedades foram aqueles obtidos sem a adicao de fungoes difusas.

Na tabela 7.1 a seguir, estao os resultados das fungoes A e B, valores experimentais
e caleulados com a fungao cc-PVQZ. Esta tabela contém dados das tabelas E.2, E.4
e E.5. Os resultados das colunas Al e A2 sao referentes aos cdlculos com a fungao
sem pseudopotencial e sem adicao de fungoes difusas, respectivamente com polarizagao
Pople(2df.2pd) e Pople(3df,3pd) em todos os atomos. Os resultados das colunas B1 e B2
sao referentes aos calculos com a fungao com pseudopotencial e sem adigao de fungoes
difusas, respectivamente com polarizagao Pople(2df,2pd) e Pople(3df.3pd).

Tabela 7.1 — Respectivos valores das estruturas de equilibrio experimental e calculados com a fungio
cc — PVQZ, tipo Al, tipo A2, tipo B1 e tipo B2 sem fun¢des difusas através do método

CCSD(T).
HOBr Exp | cc-PVQZ Al A2 B1 B2
ruo (A) | 0,961 0,964 0,964 0,965 | 0962 | 0,963
ropr (A) | 1,834 1,829 1,844 1,847 | 1,864 | 1,860

Z HOBr (°) | 1023 102,8 102,3 1027 | 1026 | 1026

A (GHz) |613.677] 612,802 | 609,644 | 610,957 | 613,849 [ 612,538
B (GHz) | 10,577 | 10,630 | 10462 | 10421 | 10,245 | 10,286
C(GHz) | 10,383 | 10449 | 10285 | 10,246 | 10,076 | 10,116

[ tempo [ - [13hI8'147 [ 1h3527" [ 2h31487 | 945" [ 27427 |

| fungoes | - | 153 88 106 56 | 14|

Para uma melhor comparagao entre os calculos de cada uma destas propriedades

com o valor experimental, temos a tabela seguinte, em porcentagens.
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Tabela 7.2 — Diferenca em porcentagem entre o valor experimental a os valores calculados
com a fungdo cc — PVQZ, Al, A2, Bl e B2 sem fung¢des difusas.

MOBr | coPVQZ | Al | A2 | Bl | B2
o (%) 031 | 034 043 | 0,11 | 0,24
rosr (% ) 027 | 055 ] 0,73 | 1,61 | 141

ZHOBr (%) | 049 |-0,00] 042 | 0,28 | 0,32
A (%) 0,13 |-066|-044 | 0,03 | -0,10
B (%) 05 | -1,00 | -148 | -3,14 | -2,76
C (%) 0,63 | -0,04 | -1,32 | 2,05 | -2.57
tempo 8183 | 079 [1556] 1 | 2,84
[ fungoes | 153 | 88 | 106 | 56 | 74 |

Para a distancia entre H e O, referente a primeira linha da tabela, o resultado de
B1 foi 0 que mais se aproximou do valor experimental. Para a distancia O-Br, esta fungao
obteve um desempenho um pouco plor que as outras funcoes. Entretanto ela contém
apenas 56 fungoes de base em comparagao com 153 da fungao cc-PVQZ, entretanto obteve
um resultado com diferenga de 1,34% de precisao e quase 82 vezes menos tempo.

Para o angulo molecular, todas as fungoes desempenharam melhor do que a fungao
de Dunning ce-PVQZ e com menor tempo computacional. A inica que apresentou melhor
resultado que a funcao B2 fo1 a fungao A1, entretanto esta diferenca é de apenas 0,28%
e, em contraponto, a diferenca de tempo computacional entre ambas é de quase 10 vezes.

Para a constante rotacional A, o resultado obtido com a funcao Bl fo1 a que
mais se aproximou do resultado experimental. Para as constantes B e C, a funcao Bl
teve a mailor diferenga entre o resultado experimental de todas as fungoes. A que mais
se aproximou for1 a fungao da literatura cc-PVQZ. Entretanto, a diferenca entre ela e a
fungao Bl é de aproximadamente 2.5% em ambos os casos, enquanto a diferenca de tempo
é de quase 82 vezes.

Comparando o resultado destas fungoes com a fungao da literatura de Dunning
cc-PVQZ, presente na tabela 7.1, fo1 possivel notar que todas apresentaram resultados
coerentes, cada uma com seus pontos fortes e fracos. A fungao de Dunning fo1 a que
levou mais tempo para completar o calculo das estruturas de equilibrio. Entrentanto, so
apresentou resultados mais proximos do experimental para a distancia O-Br e as cons-
tantes rotacionais B e C. A funcao sem PP com nivel 1 de polarizacao (A1) apresenton
resultados mais proximos do valor experimental para a distancia O-Br, angulo molecular
e constantes rotacionalis B e C em relacao a fungao com PP e nivel 1 de polarizacao (B1).
Entretanto, as razoes entre estes resultados, em relacao aos valores experimentais, foram
muito pequenas, em torno de alguns milésimos. A diferenca de tempo computacional
entre elas, entretanto, fol sigmficativa. O caleulo com a fungao Al levou cerca de 10 vezes
mais tempo que o calculo com a fungao Bl. Como um dos objetivos deste trabalho é que
a funcao de base produza bons resultados num baixo tempo computacional, a funcao Bl
pode ser considerada a mais apropriada para descrever as estruturas de equilibrio. Ela
conseguiu descrever estas propriedades com boa precisao utilizando apenas 56 fungoes de
base.
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Momento de Dipolo

Os calculos para o momento de dipolo da molécula estao apresentados nos graficos 7.4a e
7.4b sepuir
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Figura 7.4 — Momento de dipolo calculado com o método CCSD (T). A escala horizontal corresponde
as adicoes de funcdes de polarizagao e difusas. A escala da esquerda corresponde aos
valores calculados, representados pelos pontos maiores. A escala da direita corresponde
ao tempo de calculo representado pelos pontos maiores. Tipo 1 refere a polarizagdo
Pople (2df, 2pd), tipo 2 Pople (3df, 3pd) e exp. ao valor experimental.
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Em ambos os graficos 7.4a e 7.4b pode-se constatar que a diferenca dos resultados
para os niveis de polarizacao (1 e 2) se da apenas antes da adigao de fungoes difusas. Apds a
primeira adigao destas fungoes, os resultados com ambas as polanzagoes sao praticamente
idénticos. A adigao de mais funcoes difusas nao altera os resultados.

Os resultados que vao ao encontro dos objetivos deste trabalho sao aqueles com
a primeira adicao de fungoes difusas.

A tabela 7.3 a seguir apresenta os resultados para o momento de dipolo calculado
com as funcgoes sugeridas, o resultado experimental e o resultado calculado com a fungao de
Dunning da hiteratura. Esta tabela contém dados das tabelas E.2, E.4 e E.5. Os resultados
das colunas Al e A2 sao referentes aos calculos com a fungao sem pseudopotencial e com
a primeira adigao de fungoes difusas, respectivamente com polarizagao Pople(2df2pd) e
Pople(3df.3pd) em todos os atomos. Os resultados das colunas Bl e B2 sao referentes aos
calculos com a funcao com pseudopotencial e com a primeira adigao de funcoes difusas,
respectivamente com polarizagao Pople(2df,2pd) e Pople(3df.3pd) em todos os atomos
menos o bromo.

Tabela 7.3 — Valores do momento de dipolo experimental, calculados com a fungdo cc —
PVQZ, Al, A2, Bl e B2 com fungdes difusas através do método CCSD(T).

HODBr | Exp | co-PVQZ | Al A2 Bl B2
n (D) [ 138 L65 152 | 152 | 161 | 1,62
tempo | - | 13hI8'14" | 3h0'0" | 5hO'13” | 1721" | 47107
[fungoes | - | 153 | 110 | 128 | 60 | 100 |

Os resultados obtidos com ambas as fungoes Al e A2 foram os que mais se
aproximaram com o valor experimental. Entretanto, os resultados obtidos com as fungoes
Bl e B2 sao melhores que o obtido com a fungao de Dunning. Isto pode ter relagao
com a caracteristica de cada funcao utilizada. A funcao de Ahlrichs (substrato), apds ser
adicionada de todas fungoes difusas e de polarizagao, ainda tem num carater mais difuso e
menos polarizado que a funcao ce-PVQZ. Como observado em 7.4, o momento de dipolo
parece apresentar wma resposta mais significtiva em relacao a presenca de fungoes difusas.

A tabela a seguir compara os resultados obtidos com o valor experimental, em
porcentagem.

Tabela 7.4 — Diferenca em porcentagem entre o valor experimental e os valores calculados
coma fung¢ao cc — PVQZ, Al, A2, Bl ¢ B2 com fungdes difusas.

HOBr | ce-PVQZ | Al A2 B1 B2

i (%) 19,57 10,14 | 10,14 | 16,67 | 17,39
tempo 46 10,9 | 17,82 1 2,73
| fungoes | 153 | 110 | 128 | 69 | 100 |
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Como dito anteriormente, as fungoes B tiveram pior desempenho em relagao ao
valor experimental que as fungoes A. A diferenca entre as funcoes Bl e B2 é de menos

de 1% e as fungoes A apresentaram resultados iguais. Entretanto, a diferenca no tempo
computacional entre A e B é significativa, aproximadamente 18 vezes.

A fungao Bl obteve um resultado aproximadamente 3% mais proximo do expe-
rimental do que a fungao ce-PVQZ, entretanto com um tempo computacional 46 vezes
menor. A fungao Al, em comparagao com a fungao cc-PVQZ, obteve um resultado cerca
de 9% mais préximo do experimental com um tempo aproximadamente 4 vezes menor.

Os resultados obtidos com as fungao sem PP com a primeira adigao de fungoes
difusas (Al e A2, contém 110 e 128 funcoes de base, respectivamente). presentes na tabela
7.3, foram os que mais se aproximaram do valor experimental (diferenca de 14 Debye).
em comparacao com as fungoes com PP (Bl e B2, contém 69 e 100 fungoes de base,
respectivamente) com primeira adi¢ao de difusas (diferenca de 23D) e também comparado
a fungao cc-PVQZ (diferenga de 27D, contém 153 fungoes de base). Isto pode ter relagao
com a caracteristica de cada fungao utilizada. A funcao de Ahlrichs (substrato), apds ser
adicionada de todas funcoes difusas e de polarizagao, ainda tem um carater mais difuso e
menos polarizado que a fungao cc-PVQZ. Como observado em 7.4, 0 momento de dipolo
apresentou uma resposta mais significtiva as fungoes difusas. Este pode ser o motivo pelo
qual a fungao B, por exemplo, que contém menos da metade do niimero de fungoes de
base em relagao a ce-PVQZ, mesmo assim produziu melhores resultados.

7.2 FREQUENCIAS HARMONICAS

Esta molécula possui 3 frequéncias harmonicas. Os caleulos estao dispostos nos graficos
a seguir
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Figura 7.5 — Graficos da freqiiéncia harmdnica H-O calculada com métodos CCSD(T). A escala
horizontal corresponde as adi¢des de funcdes de polarizacao e difusas. A escala da
esquerda corresponde aos valores calculados, representados pelos pontos maiores. A
escala da direita corresponde ao tempo de calculo, representado pelos pontos menores.
Tipo 1 refere & polarizagao Pople (2df,2pd), tipo 2 Pople(3df,3pd) e exp. ao valor
experimental.
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No grafico 7.5a pode-se notar que o tipo de polarizagao (1 ou 2) parece nao
inflenciar os resultados. o mesmo acontece com o grafico 7.5b. A polarizacao dos atomos
produz resultados substancialmente diferentes do obtido com a fungao substrato em ambos
0s casos. A primeira adigao de fungoes difusas parece influenciar os resultados em ambos
os graficos, mas a segunda adigao nao.

A escala de tempo do caleulo realizado com as fungoes com e sem pseudopotencial
(PP) é bem discrepante. Para o calculo sem PP, o tempo maximo é de cerca de 40h,
enquanto para a fungao com PP é de aproximadamente 6h30min.
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Figura 7.6 — Graficos da freqiiéncia harmonica O-Br calculada com método CCSD(T). A escala
horizontal corresponde as adi¢des de funcdes de polarizagao e difusas. A escala da
esquerda corresponde aos valores calculados, representados pelos pontos maiores. A
escala da direita corresponde ao tempo de calculo, representado pelos pontos menores.
Tipo 1 refere 4 polarizagdo Pople(2df,2pd), tipo 2 Pople(3df,3pd) e exp. ao valor
experimental.
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No grafico 7.6a, pode-se notar que a polarizagao dos atomos é essencial para
produzir resultados coerentes com o valor experimental. A adigao de funcoes difusas
parece nao ter efeito positivo nos resultados. A diferenca no tipo de polarizagao utilizada
(1 ou 2) tem pouca influéncia nos resultados.

No grafico 7.6b do cileulo com a funcao com pseudopotencial (PP) pode-se notar
que nao s6 a polarizagao dos atomos é importante como também o tipo de polarizagao uti-
lizado. O tipo 2 produz resultados mais préximos do experimental, mesmo sem as fungoes
difusas. O tipo 1 precisa de fungoes difusas e ainda nao produz resultados comparaveis
com os obtidos com o tipo 2, apesar do tempo computacional reduzido.
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Figura 7.7 — Graficos da freqiiéncia harmdnica angular calculada com método CCSD(T). A escala
horizontal corresponde as adigdes de fungdes de polarizagdo e difusas. A escala da
esquerda corresponde aos valores calculados, representados pelos pontos maiores. A
escala da direita corresponde ao tempo de calculo, representado pelos pontos menores.
Tipo 1 refere 4 polarizagdo Pople(2df,2pd), tipo 2 Pople(3df,3pd) e exp. ao valor
experimental
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No grafico 7.7a é possivel ver que, para a frequéncia harmonica angular, a po-
larzagao dos atomos é importante. O resultado mais proximo do valor experimental é
obtido com a polarizagao de todos os atomos. O nivel de polarizagao utilizado também
produz resultados diferentes. A fungao com tipo 2 de polarizagao produziu resultados
mais proximos do valor experimental. A primeira adigao de fungoes difusas fo1 mais sig-
nificativa para a fungao com tipo 1 de polarizagao e a segunda adigao de fungoes difusas
teve pouca influencia nos resultados.

No grafico 7.7b, a polarizacao dos atomos também se mostrou fundamental para
a descrigao correta desta propriedade. O nivel de polarizacao tem influéncia consideravel
nos resultados. Os caleulos com o tipo 2 de polarizacao ficaram mais proximos do valor
experimental. A primeira adigao de fungoes difusas colaborou para a precisao do resultado
e a segunda adigao de fungoes difusas afastou o resultado do valor experimental.

A tabela 7.5 a seguir apresenta os resultados para o momento de dipolo calculado
com as fungoes sugeridas, o resultado experimental e o resultado calculado com a fungao de
Dunning da literatura. Esta tabela contém dados das tabelas E.2, E.4 e E.5. Os resultados
das colunas Al e A2 sao referentes aos calculos com a fungao sem pseudopotencial e com
a primeira adi¢ao de fungoes difusas, respectivamente com polarizagao Pople(2df2pd) e
Pople(3df.3pd) em todos os atomos. Os resultados das colunas Bl e B2 sao referentes aos
caleulos com a fungao com pseudopotencial e com a primeira adigao de fungoes difusas,
respectivamente com polarizagao Pople(2df,2pd) e Pople(3df,3pd) em todos os dtomos
menos o bromo.

Tabela 7.5 — Valores para freqiiéncias harmonicas experimental, calculados com a fungdo cc-
PVQZ, A1, A2, Bl e B2 com fungdes difusas através do método CCSD(T).

HOB: Exp | ccPVQZ | Al A2 Bl B2
vy B0 (cm 1) | 3610 | 3800 3704 3301 | 3814 | 3825
vy ang (om 1) | 1163 | 1107 1183 1178 | 1108 | 1161
vs Br-O (cm 1) | 620 | 608 630 628 50 611
[ tempo | - [42h3206° | 14h1456° | 31h30°33" | [h146° | 2h5153" |
[ fugoes | - | 153 | 10 | 128 | 60 | 87 |

Os resultados para a frequéncia angular 1y apresentaram boa coeréncia com o
valor experimental. Para a frequéncia 3, o resultado com a funcao cc-PVQZ e com
pseudopotencial Bl e B2, subestimaram o valor experimental. De acordo com o trabalho
de Peterson (1997) [47], este é um efeito relacionado a fungao de base utilizada e nao ao
acoplamento dos movimentos vibracionais.

De acordo com os dados da tabela 7.5, todos os resultados para 14 superestimaram
o resultado desta frequéncia harmonica em aproximadamente 200cm ™. De acordo com o
trabalho de Fusti-Molnar e Szalay (1999) [46], isto se deve ao fato de que as frequéncias
calculadas computacionalmente sao frequencias de modo normal, enquanto os valores
obtidos experimentalmente refletem a dinamica completa do acoplamento dos movimentos
vibracionals do sistema. Neste trabalho citado, os autores realizaram um calculo levando
em consideragao este acoplamento entre os movimentos vibracionais e obtiveram um valor
com diferenca de 2em ™! do resultado experimental.
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Apesar da fungao com tipo 1 de polarizagao nos atomos de H e O e primeira
adigao de fungoes difusas (denominada Bl neste caso) conter apenas 87 funcoes de base,
ela apresentou resultados melhores que os da funcao ce-PVQZ (com 153 fungoes de base)
para a frequencia O-Br e angular. Para a frequencia H-O, a fungao da hiteratura apresenta
resultado apenas 0,44% mais preciso que a fungao B1, mas com um tempo computacional

aproximadamente 15 vezes maior.
Para possibilitar uma melhor comparagao, a diferenga entre os resultados caleu-
lados e o valor experimental da tabela 7.5 é dada em porcentagem na tabela 7.6.

Tabela 7.6 — Diferenca em porcentagem entre o valor experimental e os valores calculados
com a fun¢do cc-PVQZ, Al, A2, Bl e B2 com fungdes difusas através do

método CCSD(T).
HOBr ce-PVQZ | Al A2 Bl B2
vy H-O (%) 5,51 5,10 | 5,29 | 5,65 | 5,95
vy dobr (%) 2,92 1,72 | 1,29 | 3,00 | -0,17
vy Br-O (%) 3,23 161 | 1,20 | 419 | -1.45
tempo 14,85 497 | 11,05 | 0,43 1
| fungoes | 153 | 110 | 128 | 69 | 87 |

Para a frequéncia 11 o ganho da fungao cc-PVQZ é de apenas 0,5% em relacao a
funcao B2, enquanto a diferenga de tempo computacional é de aproximadamente 15 vezes.
Para 1y e 14, a fungao B2 apresenton melhores resultados em comparagao com todas as
fungoes calculadas, dispostos na tabela 7.5.

7.3 POLARIZABILIDADE

A seguir encontram-se os graficos da polarizabilidade média e da amsotropia da polariza-

bilidade.
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Figura 7.8 — Graficos da polarizabilidade média calculada com método CCSD(T). A escala horizontal
corresponde 4s adi¢des de fungdes de polarizacdes e difusas. A escala da esquerda
corresponde aos valores calculados, representados pelos pontos maiores. A escala da
direita corresponde ao tempo de c[lalculo, representado pelos pontos menores. Tipo 1
refere a polarizacao Pople(2df,2pd), tipo 2 Pople(3df,3pd).
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No grafico 7.8a fica evidente que a polarizacao dos atomos apresenta relevancia
na descrigao da polarizabilidade média. O nivel de polarizagao (1 e 2) é relevante apenas
antes da adicao de funcoes difusas, alterando em cerca de 5ad o resultado da funcio com
polarizagao Pople(2df,2pd) em comparacao com a Pople(3df 3pd). A primeira adigao de
funcoes difusas causa uma alteracao mais significativa do resultado, aproximadamente 5aj}
para a funcao com polarizacao 1 e 8aj para a funcao com polarizacao 2. A segunda adicao
de fungoes difusas parece pouco contribuir com o resultado anterior.

No grafico 7.8b, o nivel de polarizagao dos atomos causa uma alteragao signi-
ficativa do resultado final, cerca de 5aj. A primeira adigao de funcoes difusas altera o
resultado para a fungao com polarizacao 1 em aproximadamente 15aj e para a fungao
2 em 5aj. A segunda adicao de funcoes difusas é mais importante para a fungao com

polarizagao 1, aproximando seu valor do resultado da fungao com polarizagao 2.
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Figura 7.9 — Graficos da anisotropia da polarizabilidade calculada com método CCSD(T). A escala
horizontal corresponde as adi¢des de funcdes de polarizacao e difusas. A escala da
esquerda corresponde aos valores calculados, representados pelos pontos maiores. A
escala da direita corresponde ao tempo de calculo, representado pelos pontos menores.
Tipo 1 refere a polarizagao Pople(2df,2pd), tipo 2 Pople(3df,3pd).



72

No grafico 7.9a é possivel visnalizar que a adigao de fungoes de polarizagao altera,
assim como o nivel de polarizagao, significativamente o valor da anisotropia da polarizabi-
lidade. A primeira adigao de fungoes difusas também tem papel significativo no resultado
desta propriedade.

No grafico 7.9b é possivel visnalizar que o nivel de polarizagao tem muita in-
fluéncia no resultado, cerca de 200af. A primeira adigao de funcoes difusas é também
significativa para ambos os nivels de polarizagao, enquanto a segunda adigao de fungoes
difusas é mais relevante para a funcao com polarizagao tipo 1.

Nao foram encontrados valores experimentais para a polarizabilidade da molécula
HOBr. Entretanto, é possivel fazer algumas consideragoes sobre a caracteristica das
fungoes sugeridas por este trabalho e da fungao da hiteratura cc-PVQZ. Como fo1 eviden-
clado nos graficos 7.8 e 7.9, esta é uma propriedade que depende fortemente do quanto
a funcao de base utilizada é difusa. A funcao de Ahlrichs (utilizada como substrato).
adicionada das fungoes de polarizagao e difusas, é mais difusa e menos polarizada que
a fungao de Dunning cc-PVQZ. Portanto, é possivel estimar que os valores obtidos com
a funcao de Ahlrichs sejam mais correspondentes aos valores que poderiam ser obtidos
experimentalmente do que os obtidos com a funcao de Dunning.

Como fo1 visto no capitulo 5, a polarizabilidade pode ser vista como uma medida
linear da distorgao espacial da nuvem eletronica na presenga de um campo elétrico externo.
Nas fungoes B, parte dos elétrons do atomo de bromo for substituida por um potencial
fixo referente a distribuigao de carga gerada por estes mesmos elétrons. Neste caso, a
nuvem eletronica molecular fica mais rigida do que nas fungoes A, onde todos os elétrons
sao considerados explicitamente e sao perturbados individualmente pelo campo elétrico
externo, pois este potencial fixo nao é deformado na presenca de campos externos.

Baseado nisso e na caracteristica das fungoes utihzadas, é possivel estimar que os
resultados obtidos com a fungao B sejam piores que os obtidos com a fungao A para esta
propriedade e os valores da fungao de Dunning, menos difusa, seja intermediario.

Baseado nestas premissas, os resultados dispostos na tabela 7.7 mostraram que
os valores para as fungoes com e sem PP apresentaram valores extremos das propriedades
e a fungao cc-PVQZ apresentou um valor intermediario. Neste caso, o valor obtido com
as fungoes sem PP devem se aproximar mais do resultado experimental do que as outras
funcoes.

A tabela 7.7 a seguir apresenta o resultado de algumas componente do tensor
de polanzabilidade calculados com as fungoes sugeridas, o resultado experimental e o
resultado calculado com a fungao de Dunning da lhiteratura. Esta tabela contém dados das
tabelas E.2, E4 e E.5. Os resultados das colunas Al e A2 sao referentes aos caleulos com
a fungao sem pseudopotencial e com a primeira adicao de fungoes difusas, respectivamente
com polarizacao Pople(2df,2pd) e Pople(3df,3pd) em todos os atomos. Os resultados das
colunas Bl e B2 sao referentes aos cdlculos com a fungao com pseudopotencial e com
a segunda adigao de funcoes difusas, respectivamente com polarizagao Pople(2df,2pd) e
Pople(3df,3pd) em todos os atomos menos o bromo.
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Tabela 7.7 — Valores do tensor de polarizabilidade, polarizabilidade média e anisotropia da
polarizabilidade calculados com a funcdo cc-PVQZ, Al, A2, Bl e B2 com
fungdes difusas através do método CCSD(T).

HOBr | coPVQZ | Al A2 Bl B2
aml(ad) | 32,32 31,36 3103 | 33,17 | 32,04
(@) | 20,53 24,60 2478 | 18,26 | 18,24
a.-(ad) | 23,07 96,34 %A1 | 10,57 | 10,74
a(ad) 9531 78,63 W71 | 23,67 | 23.64

Aafal) | 14988 | 11673 | 117,08 | 264,08 | 25263
[ tempos | 10h50°03” | 3042267 | Th24'27" | 34°017 | 41°50” |
fungoes | 153 110 128 82 87

O tempo levado para o caleulo com a fungao ce-PVQZ é aproximadamente 3 vezes
malor do que o tempo para o calculo com a funcao Al e 15 vezes malor que o tempo para o
calculo com fungao B2, o que corresponde a aproximadamente Th e 10h respectivamente.

Os valores da polarizabilidade média (a)calculado com as fungoes Al e A2 sao
muito préximos, apenas 0,08a7 de diferenca. Os valores da polarizabilidade média para
as funcoes Bl e B2 sao diferentes por apenas 0,03ai. A diferenca entre a polarizabilidade
média calculada com a funcao Al e cc-PVQZ é de 3,32a3. A diferenca entre a funcao
ce-PVQZ e B2 é de 1,67a}. Esta tltima diferenca é cerca de 2 vezes menor que a diferenca
entre Al e ce-PVQZ.

A diferenga entre a amsotropia da polarizabihidade calculada com a fungao Al
e cc-PVQZ é de 32.8aj). A diferenca entre a fungao cc-PVQZ e B2 é de 102.75af. Esta

ultima diferenga € cerca de 3 vezes malor que a diferenga entre Al e co-PVQZ.

7.4 HIPERPOLARIZABILIDADE

Nao foram encontrados valores experimentais para a primeira hiperpolarizabilidade da
molécula HOBr. Entretanto, é possivel fazer algumas consideragoes sobre a caracteristica
das fungoes sugeridas por este trabalho e da funcao da hiteratura cc-PVQZ. Como fo1 evi-
denciado nas tabelas 7.8 e 7.9, esta é uma propriedade que depende fortemente do quanto
a fungao de base utilizada ¢ difusa. A fungao de Ahlrichs (utilizada como substrato),
adicionada das funcgoes de polarizagao e difusas, é mais difusa e menos polarizada que
a funcao de Dunning ce-PVQZ. Portanto, é possivel estimar que os valores obtidos com
a fungao de Ahlrichs sejam mais correspondentes aos valores que poderiam ser obtidos
experimentalmente do que os obtidos com a funcao de Dunning.
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Como foi visto no capitulo 5, a hiperpolarizabilidade pode ser vista como uma
medida nao-linear da distorgao espacial da nuvem eletronica na presenga de um campo
elétrico externo. Nas fungoes B (com pseudopotencial), parte dos elétrons do atomo
de bromo for substituida por um potencial fixo referente a distribuigao de carga gerada
por estes mesmos elétrons. Neste caso, a nuvem eletronica molecular fica mais rigida
do que nas fungoes A (sem pseudopotencial), onde todos os elétrons sao considerados

explicitamente e sao perturbados individualmente pelo campo elétrico externo, pois este
potencial fixo nao é deformado na presenga de campos externos.

Baseado nestas consideragoes, é possivel estimar que os resultados obtidos com a
funcao B sejam piores que os obtidos com a fungao A para esta propriedade e os valores
da fungao de Dunnming, menos difusa, seja mtermediario.

Tabela 7.8 — Valores de algumas compontentes do tensor de hiperpolarizabilidade calculados
através do método CCSD para a fung¢do sem pseudopotencial.

,'SIII (ﬂ-aj ,'I‘l-j'Iyy{:an -SIJJ (a'a) ,'!3333 [aa)
1031 | -113 | 457 | 32,05
3483 | 2,06 | 427 | 2504
30,19 | -305 | -6,14 | 2782
3353 | 086 | -276 | 2061
6154 | 3260 | 2710 | -12.15
7226 | 4000 | 3321 | -17.13
1563 | -1.37 | 040 746
11,07 | -188 | -611 | 109,12

Tipo2 | Br | 1610 | 066 | -351 | 13,01
+ | 6050 | 338 | 2708 | -9.35

v | 7164 | 4028 | 3364 | -1651

Tipo 1

oml + Fome

Na tabela 7.8 pode-se notar que a adigao de fungoes difusas altera sigmficativa-
mente os resultados para as componentes do tensor de hiperpolarizabihdade mostrados,
tanto nas fungoes tipo 1, ou seja, com polarizacao Pople(2df,2pd), como nas fungoes tipo
dois, com polarizagao Pople(3df,3pd). Os resultados da primeira coluna mostram que a
primeira adigao de fungoes difusas (+) praticamente dobra o valor de 3., para a fungao
1 e a segunda adigao de fungoes difusas (++) aumenta em aproximadamente 10ag este
ultimo valor. Para a funcao 2, a polarizagao dos dtomos apresenta alteracao mais sigmfi-
cativa do que na funcao 1, entretanto com as adigoes de funcoes difusas, o valor de 3.,
se torna praticamente igual ao valor obtido no caleulo com a funcao 1.

A adicao de funcoes difusas também é significativa nos valores de 3., da coluna
2. Ha uma alteragao de aproximadamente 40aj em relagao ao valor calculado com a
polarizagao em todos os atomos para ambas as fungoes 1 e 2. A diferenca entre os
resultados das fungoes 1 e 2 com a adi¢io de duas fungoes difusas é de 0,28q5, o que
corresponde a 0,7%.
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A adicao de fungoes difusas também é significativa nos valores de ;.. da coluna
2. H4 uma alteragao de aproximadamente 36aj em relagio ao valor calculado com a
polarizacao em todos os atomos para ambas as funcoes 1 e 2. Ha uma boa coeréncia entre
os resultados das fungoes 1 e 2, sendo que a diferenga entre elas é de apenas 0,7%.

Para os valores da fungao ..., a polarizagao dos atomos produz uma alteragao
nos resultados, mas a segunda adicao de fungoes difusas parece ser mais relevante. A
alteragao dos resultados calculados entre a funcao com polarizagao em todos o atomos e
a funcao com duas adicoes de funcoes difusas é de aproximadamente -38a para a funcio

tipo 1 e -30aj para a fungao tipo 2.

Tabela 7.9 — Valores de algumas compontentes do tensor de hiperpolarizabilidade calculados
através do método CCSD para a fun¢ao com pseudopotencial.

Brzx | Bayy | Pazz | PBo

A 4614 -05 | 02 | 2846
H | 4144 | -10 | 0,36 | 2167
Tipo1 | © | 370 | 246 | 059 | 22,32
+ | 3042 | 464 | 42 | 1957
4+ 38271306 7.13 | 34
H | 40,57 | 10,18 | 15,04 | 2.11
Tipo2 | O | 3649 | 1639 | 10,18 | 17,90
+ | 3755|1092 | 506 | 13,84

44| 4044 | 11,34 | 5,04 | 7,02

Na tabela 7.9 pode-se notar que o comportamento das fungoes 1 e 2 escritas com
o pseudopotencial para o atomo de bromo nao é tao evidente. Na primeira coluna, os
valores de [, para a fungao 1 diminuem conforme a adigao de fungoes de polarizagao e
a primeira adigao de fungoes difusas, voltando a aumentar na segunda adigao de fungoes
difusas (++). Para a funcao 2, os valores diminuem com a polarizagao dos dtomos mas
voltam a aumentar apos a primeira adigao de fungoes difusas. A diferenga entres os
resultados para ++ entre as fungoes 1 e 2 para as componentes Sprp, Bryy © Frz. € de
aproximadamente 2aj Para j3,., esta diferenca é de aproximadamente 4aj.

A tabela 7.10 a seguir apresenta alguns resultados do tensor de hiperpolarizabi-
lidade calculados com as fungoes sugeridas, o resultado experimental e o resultado calcu-
lado com a fungao de Dunning da literatura. Esta tabela contém dados das tabelas E.2.
E.4 e E5. Os resultados das colunas Al e A2 sao referentes aos calculos com a fungao
sem pseudopotencial e com a segunda adicao de funcoes difusas (++), respectivamente
com polarizacao Pople(2df,2pd) e Pople(3df,3pd) em todos os atomos. Os resultados das
colunas Bl e B2 sao referentes aos calculos com a fungao com pseudopotencial e com a
segunda adigao de fungoes difusas (++), respectivamente com polarizagao Pople(2df,2pd)
e Pople(3df,3pd) em todos os atomos menos o bromo.



76

Tabela 7.10 — Valores respectivos calculados com a fun¢ao cc-PVQZ, tipo Al, tipo A2, tipo
B1 e tipo B2 com fungdes difusas através do método CCSD.

HOBr | cc-PVQZ Al A2 Bl B2
Brre 50,72 72,26 71,64 3827 40,44
Bryy 20,08 40,00 40,28 13,06 11,34
Bz 11,67 33,21 33,64 7,13 5,04
i -0.16 -17,13 -16,51 3,40 7,02

| tempos | 44h03'34” | 23h02°407 | 28h01'16” [ 01h37'24” | 04h54°46” |
fungoes 153 132 150 82 100

O tempo levado para o calculo com a fungao ce-PVQZ é aproximadamente 2 vezes
maior do que o tempo para o calculo com a funcao Al e 9 vezes malor que o tempo para o

calculo com funcao B2, o que corresponde a aproximadamente 21h e 39h respectivamente.

O nmimero de fungoes de base da funcao A2 é equivalente a fungao ce-PVQZ. O
mimero de fungoes de base da fungao Al & um pouco menor que a fungao A2, embora os
resultados com ambas sejam similares.

7.5 ENERGIA DE CORRELACAO ELETRONICA

A energia de correlagao ¢ a diferenga entre a energia exata nao-relativistica do estado
fundamental de um sistema calculado com a aproximacao de Born-Oppenheimer (neste
trabalho o coupled cluster Eqc) e o valor limite para a energia de Hartree-Fock Epyp
[13]. Comparando os valores das energias moleculares calculados nas tabelas E.1 e E.2,
obtemos os seguintes valores para a energia de correlagao (E.o., ).

Tabela 7.11 — Valores das energias de correlagdo para as fun¢des sem pseudopotencial.

ECOI"?"

Hartree | keal/mol | kJ/mol

A -0,32 -203,07 | -849.,62

H -0,43 -269,39 | -1127,12

O -0,44 -274,12 | -1146.9

Tipo 1| Br | -0,53 -331,97 | -1388,97
+ -0,54 -335,73 | -1404,70

++ | -0.54 -336,08 | -1406,17

H -0,44 -275,69 | -1153 48

O -0,45 -280,63 | -1174,17

Tipo 2| Br | -0,53 -334,48 | -1399,47
+ -0,54 -336,57 | -1408,21

++ | -0,54 -336,79 | -1409,15
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A energia de correlagao para a molécula descrita sem a fungao de psendopotencial
tem um valor pequeno em relagao a energia calculada com o método coupled cluster . A
média para as funcoes tipo 1 e 2 respectivamente é -0,49 e -0,50 Hartree, com desvio
padrao ambos de 0.05. O mdédulo do valor das E,.,., aumenta a medida que se adiciona
fungoes aos atomos. Entretanto, esta energia corresponde sempre a mesma proporcao da

energia total

para todos os valores calculados. Para a fungao substrato este valor é de 1,0001.

Tabela 7.12 — Valores das energias de correlagdo para as fungdes com pseudopotencial.

ECD!"?‘"

Hartree | keal/mol | kJ/mol
B -0.19 -120,79 | -505.39
H -0,30 -185.65 | -776,77
Tipo 1 O -0,30 -190,3 | -796.23
+ -0,32 -197,85 | -827.8
++ | -0,32 -198,61 -831
H -0.31 -192.83 | -806,81
Tipo 2 O -0.31 -197.64 | -826,91
+ -0,32 -199.67 | -835.4
++ | -0,32 -199.86 | -836,2

Para as fungoes com pseudopotencial, a média das fungoes tipo 1 e 2 é, para
ambas, -0,31 Hartree, com desvio padrao de 0,01. O modulo do valor das Eyp aumenta a
medida que se adiciona fungoes aos atomos. Neste caso, a razao Eqc/Eyp nao é constante.

Ela vai de 1,0033 a4 1,0036 para o tipo 1 e de 1,0035 a 1,0036 para tipo 2.
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CAPITULO 8

8 CONCLUSOES

Estruturas de Equilibrio

Polarizagao de todos os atomos for importante;

Nivel de polanzagao nao fo1 relevante apos polarizacao de todos os atomos
Fungoes difusas adicionais nao foram necessarias:

Boa descrigao com pseudopotencial.

Dos resultados da segao 7.1, podemos fazer as seguintes conclusoes sobre o calculo
das estruturas de equilibrio.

Para a ligagao H-O (grafico 7.1), a caracteristica do conjunto de fungoes de base
que mais parecen relevante foi a polarizacao do atomo de oxigénio, tanto para fungoes com
pseudopotencial (PP) quanto para funcoes sem PP. Entretanto, o mimero de expoentes
utihzado para a funcao de polarizagao de cada atomo, ou seja, a diferenga entre os tipos
de polarizagao Pople(2df,2pd) (tipo 1) e Pople(3df,3pd) (tipo 2), nao influenciou nos
resultados, contanto que o atomo de oxigénio estivesse polarizado.

Para a ligacao O-Br (grafico 7.2), a polarizacao do bromo causou um alteracao
significativa dos resultados para a funcao sem PP e a adicao de fungoes difusas nao
apresentou relevancia no resultado final. Para a fungao com PP, nao fo1 possivel adicionar
polarizagao ao atomo de bromo. A adigao de fungoes difusas produzin uma melhora de
0,1% no resultado para esta fungao, enquanto o tempo necessario para o caleulo com as
fungoes difusas for aproximadamente 3 vezes maior do que o tempo de calculo somente com
as fungoes de polarizagao no atomo de oxigenio e hidrogenio. Para ambas as fungoes com
e sem PP, o miimero de expoentes utilizado na polanzagao de cada atomo nao produziu
efeito relevante nos resultados. Isto significa que o nivel de polarizagao nao teve efeito
relevante, contanto que os atomos estivessem polarizados.

Para o angulo molecular (grafico 7.3), a polarizagao de todos os atomos na funcao
sem PP fo1 necessaria para uma descrigao mais precisa desta propriedade. A adigao de
fungoes difusas, entretanto, resultou numa pior descrigao do angulo, além de elevar subs-
tancialmente o tempo computacional necessario para o calculo. O nivel de polarizagao,
ou seja, o numero de expoentes utilizado para descrever a polarizagao de cada atomo,
fo1 relevante apenas no caso onde pelo menos um atomo nao estava polarizado. Para a
fungao com PP, esta diferenga entre os niveis de polanzagao ficou evidente no caso onde
houve polarizagao apenas no atomo de H ou na presenca de fungoes difusas. No caso onde
os atomos H e O foram polarzados, sem a adicao de fungoes difusas, esta diferenca entre
0s nivels de polarizagao desapareceu.
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A partir destas informagoes, pode-se inferir que as fungoes que mais bem des-
creveram estas propriedades e realizaram os calculos com 0 menor tempo computacional
foram as fungoes sem adigao de fungoes difusas e com polarizagao Pople(2df,2pd) em todos
os atomos.

Momento de Dipolo

m [ungoes difusas foram importantes;
m Nivel de polanzacao nao fo1 relevante apos a adicao de fungoes difusas;
m Melhor deserito sem pseudopotencial.

Para o calculo do momento de dipolo, a adigao de fungoes difusas se mostrou
essencial para uma melhor descricao desta propriedade. No caso da auséncia destas,
a polarizagao de todos os atomos e também o nivel desta polanzagao se mostrou rele-
vante. A polarizacao Pople(3df,3pd) apresentou melhores resultados que a polarizagao
Pople(2df,2pd), tanto na funcao sem PP quanto na fungao com PP. Quando foi feita
a primeira adigao de fungoes difusas, os resultados produzidos com ambos os niveis de
polarizacao se 1gualaram e permaneceram inalterados com a segunda adigao de difusas.

A fungao substrato com polarizagao Pople(2df,2pd) nos dtomos de H e O e pseu-
dopotencial para o atomo de bromo, totalizando 69 fungoes de base, fo1 a que melhor
descreveu o momento de dipolo desta molécula, considerando os objetivos deste trabalho.
Ela produziu um resultado melhor que o obtido com a fungao de Dunning da hteratura
cce-PVQZ, que possui 153 fungoes de base, com uma economia de aproximadamente 13h
de tempo computacional.

Futuras investigacoes sobre o método de calculo do momento de dipolo devem
ser feitas para conseguir uma fungao de base mais eficiente no caleulo desta propriedade.
Outros trabalhos da literatura também apresentaram resultados nao tao satisfatorios. Lee
[44] conseguiu um resultado de 1,49 D (tabela E.5) e a fungdo sem pseudopotencial e com

adicao de duas fungoes difusas (++) do presente trabalho, calculada utilizando o método
de Hartree-Fock, obteve 1.48 D (tabela E.1).

Freqiiéncia Harmonica

Polarizagao de todos os atomos fo1 importante;
Nivel de polarizacao fo1 relevante;

Fungoes difusas adicionais foram necessarias;
Boa descrigao com pseudopotencial.

As seguintes conclusoes podem ser inferidas dos resultados apresentados na segao

7.2,
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Para a frequéncia harmonica da ligagao H-O (grafico 7.3) foi possivel notar que o
nivel de polarizacao (tipo 1 ou 2) nao influenciou os resultados de forma significativa, para
ambas as fungoes com e sem PP. A adicao de funcoes difusas pareceu ter pouca influéncia
nos calculos para esta propriedade.

Para a frequencia harmonica da higagao O-Br, o nivel de polanzagao utihzado in-
fluenciou apenas na funcao com pseudopotencial. Neste caso, a polarizagao Pople(3df,3pd)
apresentou resultados mais proximos do valor experimental. Para a fungao sem psendo-
potencial, a polarizacao de todos os atomos foimais importante que a adicao de funcoes
difusas. Entretanto, houve pouca alteracao dos resultados apds a polarizagao do atomo
de H.

Para a frequéncia harmonica angular, o tipo de polarizagao, a polarizacao de
todos os atomos e a adigao de fungoes difusas se mostraram mmportantes. Para ambas as
fungoes, com e sem PP, a polarizagao Pople(3df,3pd) (tipo 1) produziu resultados mais
proximos do valor experimental e a primeira adigao de fungoes difusas fo1 mais sigmificativa
que a segunda.

Para as frequéncias harmonicas, o conjunto de fungoes de base que mais cumpriu
com os objetivos do trabalho fol a fungao substrato com polarizagao Pople(3df.3pd) nos
atomos de O e H e primeira adicao de fungoes difusas a todas as fungoes, com pseudo-
potencial para o atomo de Br. Ela é pequena (contém 87 funcoes de base), produziu
resultados comparaveis com o experimento e também com o cilculo de outras fungoes
malores e mais completas, com economia computacional. Em relacao a funcao ce-PVQZ,
economizou cerca de 40h.

Polarizabilidade

m  [Fungoes difusas adicionais foram necessaras;
m Nivel de polarizagao nao foi relevante apads a adigao de fungoes difusas;
m Melhor descrito sem pseudopotencial.

De acordo com os graficos em 7.8 e 7.9, para a funcao sem pseudopotencial,
apenas a primeira adigao de fungoes difusas foi relevante. Para a fungao com PP, ambas
foram necessarias. Valendo da analise feita nesta segao, podemos considerar entao que a
funcao sem PP e com polarizacao Pople(2df,2pd) e primeira adicao de fungoes difusas foi
a que melhor descreveu esta propriedade.

Esta fungao for escolhida baseado nos objetivos deste trabalho. Ela é uma fungao
pequena, com 110 fungoes de base, e produzin resultados com tempo computacional re-
duzido. A economia em relagao a fungao ce-PVQZ fo1 de aproximadamente Th, o que
corresponde a um tempo 3 vezes menor.
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Hiperpolarizabilidade

m  [uncgoes difusas adicionais foram necessarias;
m Nivel de polarizacao nao fo1 relevante apos a adigao de fungoes difusas;
m Melhor descrito sem pseudopotencial.

De acordo com os resultados das tabelas 7.8 e 7.9, pode-se mferir que a adigao
de duas fungoes difusas (++) ainda apresentou modificagoes expressivas nos resultados,
tanto para a fungao com quanto sem pseudopotencial. Valendo da andlise feita nesta
secao, podemos considerar entao que a funcao sem PP e com polarizacao Pople(2df,2pd)
e segunda adicao de duas fungoes difusas fo1 a que melhor descreveu esta propriedade.

Esta fungao fo1 escolhida baseado nos objetivos deste trabalho. Ela é uma funcao
pequena, com 132 fungoes de base, e produziu resultados com tempo computacional re-
duzido. A economia em relagao a fungao ce-PVQZ fo1 de aproximadamente 21h, o que
corresponde a um tempo 2 vezes menor.

Energia de Correlacao

Energia de correlagao muito pequena em relagao a energia calculada;
Maior na funcao com pseudopotencial;

Contribuicao muito pequena das triplas;

Contribuigao relativistica.

A energia de correlagao eletronmica para a fungao sem pseudopotencial apresenta
proporcionalidade constante em relagao ao valor da energia calculada com o método
CCSD(T) (Foe) . A energia calculada com o método de Hartree-Fock ¢ indicada por
Eyr e a razao entre as energias foi

Ece
ZeC _q non2
Enr

para todos os valores referentes as fungoes sem pseudopotencial.

Isto corresponde a 0,02% do valor da energia Eq, o que indica que a contribuigao
da energia de correlagao eletronica para esta molécula & mmto pequena, em relagao a
funcao sem pseudopotencial.

Para a fungao com pseudopotencial, a energia de correlagao eletronica aumenta
conforme a adigao de fungoes de polarizagao e difusas, e a razao entre a energia calculada
através do método de coupled cluster e Hartree-Fock fol um pouco maior
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E,
—22 = 1,0035 + 0, 0001.
Eur

Isto corresponde a 0,354+0,01 % da energia Feoc, o que indica que, apesar de ser
maior que para a funcao sem pseudopotencial, Eeorr para a fungao com pseudopotencial
& muito pequena.

Como evidenciado na segao 4.3, para o atomo de bromo (Z=35), corregoes re-
lativisticas podem ser necessarias. A energia devido a corregao relativistica passa a ser
da ordem da energia de correlagao eletronica para atomos com nimero atomico maior
que 10. O pseudopotencial utilizado! no atomo de bromo foi obtido de forma a consi-
derar efeitos relativisticos. Isto pode explicar o fato da E,,.,. para a fungao que utilizou
pseudopotencial fo1 cerca de 17,5 vezes maior que para a funcao sem pseudopotencial.

Futuras consideragoes sobre efeitos relativisticos podem ser feitas para analisar
com mais precisao as contribuicoes energéticas de correlagao e relativistica deste sistema.

Consideracoes Gerais e Propostas Futuras

m DBoa precisao em comparagao com resultados experimentais;

m Consisténcia com resultados de outra funcao da literatura com nimero de
fungoes equivalente;

m Fconomia de tempo computacional de 3 vezes.

m Diferentes propriedades dependem de diferentes caracteristicas do conjunto
de fungoes de base.

Diferentes propriedades calculadas neste trabalho dependem de distintas carac-
teristicas do conjunto de fungoes de base utihzado. Isto implica que é dificil construr
apenas uma fungao de base que descreva ignalmente bem as propriedades que depen-
dem somente dos elétrons de valéncia, como as estruturas de equilibrio e as frequéncias
harmonicas, e as que necessitam também dos elétrons de carogo, como as polarizabilida-
des e momento de dipolo, e ao mesmo tempo obter o menor custo computacional possivel
para ambas. O mesmo vale para propriedades mais sensiveis a fungoes difusas e pouco a
fungoes de polarizagao, e vice versa.

Fo1 possivel sugerir mais de um conjunto de fungoes de base a partir de um subs-
trato pequeno que apresentasse resultado dos calculos das propriedades desejadas proximo
do resultado experimental e coerente com o resultado de outros autores disponiveis na

hteratura. ] ] o
O objetivo de reduzir o tempo computacional fol atingido com sucesso. O tempo

total de calculo de todas as propriedades com a fungao ce-PVQZ for de 110h43°48",

enquanto o tempo de caleulo com as fungoes sugeridas para cada propriedade for de

'Ver capitulo 6 para mais informacoes sobre as funcoes utilizadas.



83

34h45°20”, o que representa uma economia de quase 76h, aproximadamente 69% de tempo
computacional. Isto significa que é possivel realizar 3 cdlculos completos com a fungao
sugerida enquanto, com o mesmo tempo, nem um cileulo com a fungao disponivel na
literatura teria sido completado.

Propriedades que dependem de fungoes difusas podem ser calculadas com fungoes
que possuem polarizagao mais baixa e propriedades que dependem de fungoes de pola-
rizagao podem dispensar fungoes difusas adicionais. Sao exemplos destas propriedades as
(hiper)polarizabilidades e 0 momento de dipolo. As fungoes de polarizacao Pople(2df,2pd)
e Pople(3df,3pd) adicionadas & funcao substrato de Ahlrichs apresentaram resultados com
diferenca de 0,07% entre elas para a polarizabilidade média e 0,6% para o momento de
dipolo. Estas sao propriedades que dependem fortemente de funcoes difusas e a adigao
de fungoes de polarizagao adicionais tem contribuigao muito pequena para o resultado do
calculo.

As geometrias de equilibrio sao exemplos de propriedades que dependem mais
fortemente da polarizagao dos atomos e menos das fungoes difusas adicionadas. Também
dependem mais da mteragao entre os elétrons de valencia de cada atomo, sendo a contri-
buigao dos elétrons de carogo mmto pequena. Pode-se entao nsar uma fungao de pseudo-
potencial (PP) para o atomo de bromo.

A utilizagao de um pseudopotencial também deve ser ponderada. Algumas pro-
priedades que dependem fortemente da distor¢ao da nuvem eletronica, como a polarizabi-
lidade e hiperpolarnzabilidade, devem ser calculadas sem o uso de pseudopotenciais para
uma caracterizagao mais precisa, pois o PP nao permite que os elétrons do carogo res-

pondam adquadamente & presenga de um campo elétrico externo. Ja outras propriedades
que dependem somente dos elétrons de valéncia sao mais adequadas para o uso de um
PP, como as estruturas de equilibrio e frequencias harmonicas.

As frequéncias harmonicas dependem de uma funcao balanceada tanto polari-
zada quanto difusa, entretanto é uma propriedade a qual os elétrons de valencia tem
maior relevancia na descricao. Portanto, o uso de pseudopotencial para o caleulo desta
propriedade é acertavel.

Os conjuntos de fungoes de base obtidos neste trabalho podem ser aplicados em
sistemas com um nimero maior de Atomos, para testar a validade das conclusoes inferidas
aqui. Efeitos relativisticos podem ser considerados muma analise mais meticulosa. Outra
possibildade de trabalho futuro é obter de fato as fungoes de base, otimizando-as através
de métodos ab initio ao invés de coletar apenas fungoes disponivels na literatura.
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APENDICE A

Unidades Atomicas

O sistema de unidades atomicas é aquele onde a massa do elétron m,., carga e e momento
angular fi sao considerados unitarios. Cada uma destas grandezas passam a assumir o
valor 1. Esse sistema de unidades é conveniente ao se referir somente i escala atomica,
pois elimina a escrita e manipulacio destas constantes por todos os cdleulos. A tabela
A.1 contém os valores de diversas grandezas e suas conversoes do sistema de unidades
atomicas para o sistema internacional (SI).

Tabela A.1: O sistema de unidades atomicas

Simbolo  Grandeza Valor em ua  Valor no SI

m, Massa do elétron 1 0,110 x 1073 kg
e Carga do elétron 1 1,602 x 107C

t Tempo 1 2,419 x 10717 5

h o 1 1,055 x 10~*Js

h Constante de Planck T 6,626 x 107*]s
ag Raio de Bohr 1 5,292 x 107" m
Ey Hartree (unidade atomica de energia) 1 4630 x 10718]

c Velocidade da luz 137,036 2,998 x 10® m/s
x Constante de estrutura fina 0.00729735 0, 00729735

Ip Magneton de Bohr e 0,274 x 107 1T
UN Magneton nuclear 2,723 x 107* 5,051 x 10727 J/T
Amey Permissividade no vicuo 1 1,113 x 1071°C?/Jm

Lo Permeabilidade no vdcuo 6,602 x 107* 1,257 x 107%Ns*/C?
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APENDICE B

Operador de Anti - Simetria

O operador de anti-simetria é definido como

A= »}ﬁ;(—nw, (B.1)

onde P é o operador que permuta as coordenadas espaciais da fungao sobre a qual atua.

Pela sua definigao, este operador tem caracteristica de mm operador de projecao,
ou seja, sua atuagio num sistema apenas introduz no maximo uma mudanca de fase do
mesmo. Num sistema de particulas identicas, isto implica que ele deve comutar com todos
0s observaveis de H

[A, H] = 0.

Se esta afirmativa fosse falsa, a medida de H tornaria possivel distinguir as
particulas, em contradicao com o fato que o operador de anti-simetria apenas atua sobre
as coordenadas das particulas.

Consideracoes sobre o operador

AAy =V
n! Ay

Demonstracdo. Consideremos a definigio do operador atuando num sistema de 3 particu-
las (n=3)

AAG = AA@ (1)d2(2)2s(3))

— 13!AT;;(—IJPP(-;;'}I(1}%(2)%(3}}
L
Vv
ﬁAlﬁl’l(l}ﬁ'Q(QJ‘{f’s{m + 1(3)12(1)0s(2) + ¥1(2)302(3)90s(1)
— 1(2)Ya(1)1a(3) — U1(3)a(2)¢a(1) — ¥1(1)12(3)wa(2)]
" :(_1)13;,-;[%(1)@._‘2{2)%(3) UL E)(1)(2) + D a(3s(1)

— U1 (2)a(1)ea(3) — U1 (3)h2(2)a(1) — i (1)ea(3)va(2)]

Outra atnagio de P em cada termo da tltima equagio resulta na mesma con-
tribuigao, e o total é 3! vezes a contribuigio da permutacao mais simples, ou seja, a
identidade.



.. 1 s
AAY = @ﬁ;{—l) P
= V31 Ay

Extendendo para num caso geral. terfamos entao

AAY = Vil AY

80
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APENDICE C

Teorema de Brillouin

O teorema de Brillouin trata acerca de fungoes de base mono-excitadas e suas relacoes
com a fungao de onda de referencia de Hartree-Fock.
E uma propriedade de determinantes

¢ Se uma matriz B é obtida multiplicando uma coluna ou linha da matriz

A por c, entao det(B)=c-det(A)

Demonstragao. Considere as matrizes

(D) o h)

A segunda coluna da matnz B é simplesmente 3 vezes a segunda coluna da matnz
A. Seus determinantes

det(A) = —2 det(B) = —6.

Outra propriedade de determinantes

¢ Se uma matriz B difere de outra matriz A por apenas uma linha ou
coluna, qualquer combinagao linear entre seus determinantes pode ser
reduzida a apenas um tinico determinante

Demonstragao. Considere as matrzes

() -6 )

Uma combinagao linear entre o determinante de ambas matrizes fica, utilizando
a propriedade provada anteriormente

a cla+ 55)
b d(a+ )

a e

b Bf

d  C

ab d

a-det(A) + 5 -det(B) = ‘

A combinagao linear de A e B produziu um 1inico determinante similar a det(A). Neste
caso, as constantes o e 3 representam coeficientes de corregao a este determinante devido
a sua diferenca entre det(B). O
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Pela definicao do operador de cluster 3.39, a funcao de onda de cluster pode
ser interpretada como uma combinagao hnear das diferentes fungoes de onda referentes a
estados com diferentes niveis de excitagao. A funcao de onda para o estado mono-excitado
de uma molécula difere, por definigao, em apenas uma coluna do determinante de Slater
para o estado fundamental desta mesma. Baseado nas propriedades de determinantes
demonstradas, 1sto implica que as fungoes para os estados fundamental e mono-excitado
podem ser escritas como a fungao referente ao estado fundamental (também chamadas
fungao de referencia) corrigida pela excitagao de um determinado elétron. Entretanto, a
funcao de referéncia utilizada no método de coupled cluster ja fo1 otimizada no processo
iterativo de Hartree-Fock e é a melhor possivel para determinado sistema para o qual ela
for calculada. Portanto, estas corregoes devido a mono-excitagoes nao podem produzir
uma funcao de onda diferente e melhor do que a fungao de referencia ja calculada.
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APENDICE D

Fungao de Base Utilizadas

Neste apendice estao listados os expoentes das fungoes de base gaussianas! utilizadas em
cada atomo. Para a fungao utilizada como substrato em cada atomo, os valores a esquerda
representam os expoentes ( e os valores a direita representam os coeficientes de contracao.
As fungoes de polarizagao e difusas foram utilizadas sem contragao. As letras 5, P, D e F
representam os nimeros quanticos de momento angular [ =0, 1, 2 e 3 respectivamente.

"Wer capitulo 4 sobre alguns tipos de funcoes de base.



D.1 Hidrogénio
Substrato

34,0613410 | 0,60251978E-02
5,1235746 | 0,45021094E-01
1,1646626 | 0.20189726
1

!

Difusas

1
k

84

—

),32723041 | 1,00
1

oo

0,03246618
0,01022633
0,00322113
0,00101461

P

—

),10307241 | 1,00

Polarizacao

Pople(2df,2pd) | Pople(3df 3pd)

P | P
1,500 3,00
0,375 0,75
D 0,1875
1,000 | D

| 1,000

Pople(2df,2pd) | Pople(3df,3pd)

0,09375 0,046875
0,0234375 0,01171875



D.2 Oxigénio

Substrato Polarizacao

S 6 Pople(2df.2pd) | Pople(3df,3pd)
27032,3826310 | 0,21726302465E-03 D | D
4052,3871392 | 0,16838662199E-02

022,32722710 | 0,87305616265E-02 2,584 5,1600
261,24070080 | 0,35230968808E-01 o0 e
85,354641351 | 0,11153510115 yIELD
31,035035245 | 0,25588053961 1,400 | F

5 2 | 1,400
12.260860728 | 0,39768730001

4,9987076005 | 0,24627849430

5 | Difusas

1,1703108158 | 1,00

S 1 5

0.46474740994 | 1,00 YT —

5 1 0,02033508453
0,18504536357 | 1.0 0,01168051248

P 4 0,00465075143
63.274954801 | 0,60685103418E-02 P

14,627049379 | 0,41912575824E-01 0.05771125521
44501223456 | 0,16153841088 0.01905543370
15275799647 | 0,35706951311 0.00620183254

P 1 0,00207747340
0.52035117943 | 1,00

P 1 D

0,17478421270 | 1,00

Pople(2df.2pd) | Pople(3df.3pd)

0,1615 0,080500193498
0,040375 0,020093895049



86

D.3 Bromo
Substrato
s 8 P 1
565073,2525600 | 0,23660314600E-03 0,10083790243  1,0000000
84701,7231790 | 0,18348332508E-02 D 5
19276,2719000° 1 0,954658498C0E-02 168,85370257  0,89663081988E-02
5456,4284576 1 038877 142153E-01 40,077940019  0,62062059316E-01
L776,9503500 | 0,12718314231 18,274013338 021474732384
630,10308276 | 0,30437662191 7 9455604631  0.40335336746
24878823061 | 0,44400040497 28562315025 042208813080
08,678305404 | 0,24381643058 D 1 |
s 4

1,0459621144  1,0000000
606,07824568 | -0,26527158709E-01
188,45508484 | -0,12484584809

31,497144506
13,736008320
S 2

0,56468683559
0,55555268564

21,203212766
3,7616420178
s 1

-0,24940920493
0,71213119743

Polarizacao

Binning-Curtis(df)

D

1,7735933962
S 1

| 1,0000000

00,3380
F

0,45197413664 | 1,0000000

S 1

0,16613377009 | 1,0000000

P 6

3019,6955723 0,24971049798E-02
715,35481126 0,20419267596E-01
220,98328751 0,968907148309E-01
§6,167844615 0,28053901252
34,667870802 0,44606390473

14113870307
P 4

0,24410073923

0,4010

Difusas

S

0,06106639214
0,02244639501
P

57,085653082
§,8193845840
3,9340302872
1,7998830384
P 1

-0,21855950710E-01
0,32707075320
0,57855220520
0,33570987698

0,03747123120
0,01392425996
D

0,66899410512 | 1,0000000

P 1

0,27136238231 | 1,0000000

0,3330000
0,1092238413
0,0352954068



Pseudopotencial

s 3

4, 721881
2,257555
0,389608
S 1

0,107297
-0.433802
0,772043

0,147134
P 3

1000000

1,5896942
0,910899
0,316855
P 1

-0,179395
0,263729
0,606952

0,109503
P 1

1,000000

0,036097

1,000000

g-ul potential 1

0,000000

2 1,0000
s-ul potential 2
2 5,0218
2 2,5109

p-ul potential 2

61,513721
0,021493

53,875864
4,629402

2 4,2814
2 2,1407
d-ul potential 2
2 2.8800
2 1,4400

ful potential 1

20,849677
2,965444

2 27207

-8,161493

87
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APENDICE E

Tabelas com Valores Calculados das Propriedades

Neste apéndice se encontram todos os resultados calculados neste trabalho. As primeiras
quatro tabelas merecem um comentario a respeito da notagao utilizada:

e Tipo 1, Tipo 2: corresponde ao nivel de polarizagao da fungao de base. Tipo 1
corresponde a um nivel de polarizacao inferior ao tipo 2, onde foram utilizadas as
respectivas fungoes identificadas no capitulo 6;

e A, B: corresponde ao caleulo com a fungao de base de Ahlrichs como encontrada
na literatura, sem a adigao de outras fungoes. Em A a funcao fo1 utilizada em todos
os atomos e B a fungao de pseudopotencial (encontrada no capitulo 6) fo1 utilizada
para o atomo de bromo.

e H. O, Br: corresponde a adigao de fungoes de polarizagao ao atomo correspondente.
A polarizacao de um atomo nao implica na despolarizacao do atomo anterior. A
ordem de adigao de fungoes aos atomos é respectivamente H, O e Br;

e +. +-+: corresponde a adigao de fungoes difusas a todas as fungoes de todos os
atomos. + significa que apenas uma funcao fo1 adicionada e duas fungoes para ++.



o método de Hartree — Forck.
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Tabela E.1 — Resultado calculados para o conjunto de fungdes de base sem pseudopotencial e respectivos aprimoramentos em cada &tomo com

Tipo 1 Tipo 2
HOBr A H 0 Br + 44 H 0 Er + 44
E (Hartree) | -2647,78 | -2647,82 | -2647,82 | -2647,83 | -2647,84 | -2647.84 | -2647.82 | -2647 83 | -2647.84 | -2647 84 | -2647 384
ra_olA) 0,057 0,045 0,042 0,042 0,943 0,943 0,944 0,042 0,043 0,043 0,943
ro_p:(A) 1,833 1,781 1,782 1,785 1,784 1,784 1,787 1,787 1,786 1,786 1,786
ZHOBr[”) 1106 1068 1065 106,4 106,6 106,6 1050 106.4 106.6 106,6 1066
A[CHz) 652,008 | 664,042 | 667,226 | 665,420 | 666,780 | 666,787 | 650,082 | 665,853 | 606,487 | 666,480 | 666,473
B(GHz) 10,486 | 11,150 | 11,052 | 11,113 | 11,127 | 11,127 | 11,002 | 11,000 | 11,006 | 11,102 | 11,101
C(GHz) 10,327 | 10,966 | 10,960 | 10,030 | 10044 | 10,044 | 10,009 | 10,908 | 10014 | 10,020 | 10,920
k; H-O (em ) 3066 4132 4155 4146 4143 4143 4140 4148 4143 4142 4142
ks ang (cm ™) 1250 1345 1208 1208 1206 1206 1349 1315 1202 1292 1202
ks Br-O (cm™ ") 660 733 733 741 745 745 725 725 743 745 745
n(D) 2,17 1,8 1,7 1,58 .40 1,40 1,61 1,60 1,53 [ 48 48
O 1) 20,31 28,61 20,00 3047 35,30 54T 30,18 30,70 32,13 35,31 35,41
Oy (1) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
tyy (a7) .75 8,14 8,57 13,74 23,35 23,61 13,62 14,54 18,32 23,40 23,58
Oz (@) 5,05 5,46 5,41 4,63 -3,50 -3.50 4,77 492 4,22 -3,54 -3,51
ryz(as) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Oz (aj)) 11,57 11,96 12,77 17,21 25,38 25,63 5,77 16,77 20,34 25,43 25,62
a@lag) 15,80 16,23 16,78 20,47 28,01 28,24 10,86 20,67 23,60 28,05 28,21
Aa(af) R30S | 44467 | 43602 | 20802 | 15052 | 15745 | 311,20 | 30208 | 220,45 | 160,01 | 157.46
B A3} 102,75 81,27 5.1 68,01 02,07 102,03 60,90 56,10 54,73 01,30 101,51
Brexy (03} 0,04 0,03 0,01 0,00 0,02 0,10 0,01 0,01 0,01 0,10 0,00
Bryy(ad) 0,72 1,47 2,55 1,57 34,62 4137 3,81 3,18 5,53 36,17 11,73
Byyy(ag) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Brxzlay) 2380 | 21,22 | 2068 | -15.77 -3,13 2,50 1645 | -1501 | -1257 3,76 2,28
Bryzlan) 0,01 0,02 0,02 0,03 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01
Byyzlan) 0,88 0,70 2,17 0,75 7,32 -0.01 0,62 2 87 1,49 7,51 -8.05
Brzz(a]) 1,14 -1.06 2,33 0,02 20,70 35,53 1,06 0,26 1,27 30,90 35,03
Byaz(ag) 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,00 0,02 0,02
Bazzl0y) 28,13 22,20 23,11 17,31 15,12 | -10,60 5,13 13,17 8,60 12,51 ~10,00




de coupled cluster.
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Tabela E.2 — Resultados calculados para o conjunto de fungdes sem pseudopotencial e respectivos aprimorados em cada d&tomo com o método

Tipo 1 Tipo 2
HOBr A H 0 Er + 4+ H 0 Er + ++
E (Hartree) 264811 | -2648 25 | -2648.26 | -2648 36 | -2648.37 | -2648.37 | -2648,26 | -2648 27 | -2648.37 | -2648 37 | -2648,37
ru-old) 0,001 0,967 0,062 0,064 0,966 0,966 0,067 0,063 0,065 0,065 0,965
ro_pe(A) 1,936 1,819 1,820 1,844 1,844 1,843 1,826 1,826 1,847 1,846 1,847
ZHOBr(") 106,4 105,6 103.6 1023 1026 102,6 104,1 103.2 1027 1028 102,58
A(GHz) 601,003 [ 625080 | 620,614 | 609644 | 609504 | 600805 | 616816 | 616,780 | 610,957 [ 611,202 | 611,148
B(GHz) 0,454 10,712 10,727 10,462 10,461 10,467 10,648 10,656 10,421 10,434 10,425
C|{GHz) 0,308 10,532 10,545 10,285 10,284 10,200 10,467 10,475 10,246 10,25¢ 10,250
k; H-O (em™") 3483 3700 3843 3814 3704 3706 3784 3831 3804 3801 3800
ks ang (cm ') 1150 1260 1138 1196 1183 1183 1253 1211 1177 L1178 1179
ks Br-O (em™1) 506 633 633 (2K 630 631 G32 633 626 G2 G26
(D) 220 1,84 1,74 1,63 1,52 1,52 1,66 1,64 1,57 1,52 1,52
e 07 ) 27,16 26,57 27.04 20,07 34,86 35,08 28,05 20,58 31,15 34,93 35,06
ey (a7 ) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00
gy (a7 ) 7,25 8,52 0,00 14,02 24,69 25,03 14,96 16,04 19,15 24,78 25,00
Oz (ag) -5,01 -4,68 -4.69 -4.12 -3,02 -3,01 -4,00 -4.22 -3,71 -3,05 -3,02
Oyz(ag) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0.00
Oz 1)) 11,81 12,13 13,16 17,42 26,34 26,64 16,54 17,80 20,93 26,41 26,64
alag) 15,41 15,7¢ 16,40 20,17 28,63 28,02 20,15 21,17 23,74 28,71 28.00
Aa(a]) 401,62 330,42 333,78 237,82 116,73 114,61 22417 215,15 167,11 117,08 114,67
Aesxxlap) 40,31 34,83 30,19 33,53 61,54 72.26 15,63 11,07 16,10 60,50 71,64
By lag) -0,01 -0,07 -0,02 -0.07 -0,03 -0.11 0,07 -0,02 0,04 -0,12 -0,08
Beyylag) -1,13 -2,06 -3.05 0,86 32,69 A0,00 -1.37 -1,88 0,66 33.86 40,28
Byyylag) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Brxz(ag) -6,04 -B.87 -8 58 -7.14 4123 4,91 -6.71 -6,60 -4,67 3,60 5,20
Bxyzlag) -0,03 -0,03 0,02 0,03 0,02 0,02 -0,03 -0,02 0,01 0,02 0,01
Byyzlag) 2,36 1,79 3,26 177 -5,72 -7,58 2,72 5,41 3,46 -5, 82 -7,50
Bezz(ag) -4.57 -4.37 -6,14 -2.76 27.10 43,21 0,40 -6,11 -3,51 27.0% 33,64
Byzzlag) -0,01 0,01 -0,01 0,01 0,00 -0,03 -0,02 -0,01 0,00 -0,03 -0,03
Bazzlag) 32,05 25,04 27,82 20,61 -12,15 -17,13 746 10,12 13,01 -0.35 -16,561
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Tabela E.3 — Resultado calculados para o conjunto de fun¢des de base com pseudopotencial e respectivos aprimoramentos
em cada 4&tomo com o método de Hartree — Fock.

Tipo 1 Tipo 2
HOBEr B H 0 + ++ H 0 + ++
E (Hartrea) -B& 51 -BE 54 -R8.55 -B&.5h -88.55 -H8.55 -BB.5h -8H.55 -85 55
rg_olA) (1,958 00,5946 0,942 0,042 0,042 0,944 0,943 0,543 0,943
ro-_gelA) 1.860 1,809 1200 1,807 1.807 1.816 1,815 1,815 1,814
SHOBr(=) 109 .4 1059 1055 1058 105.8 1048 1054 1054 105,5
A(GHz) 669,043 | 637,208 | 650622 [ 660625 | 6608207 | 651,454 | 657,776 | 657,815 | 6G&7,070
Bi{GHz) 10,200 10827 10,835 10,853 10,856 10,758 10,761 10,766 10,77
C{GHz) 10,047 10,651 10,660 10,678 10,680 10,583 10,588 10,5092 10,596
ki H-O (cm—T) 056 4129 4155 4145 4145 4137 4144 4144 4145
ke ang (cm—1) 1250 1331 1201 1308 1208 1338 1301 1300 1302
ks Br-O [em~1) 670 [ 604 4 604 04 T04 T4 704
i) PIE| 1,87 i 158 1,57 1,64 1.62 15T 158
oo (1177 ) 29 58 28, TH 2015 33,07 23,64 30,72 31.24 33,45 23,50
sy () 0,00 0,00 (1,00 (0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00
yy (07) 349 4,99 5,46 13,74 15,26 12,25 13,25 15,90 16,12
e (07 -G, 78 6,30 -6,18 =54 -5,18 -h,24 -5,33 -5,08 -5,05
oy (107}) 0,00 0,00 (3,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00
e (27 ) 09,14 9,48 10,52 16,07 17,78 14,38 15,45 17,97 18,15
alaj) 14,07 14,41 15,04 20,96 22 43 19,11 19,08 22 44 22 .62
Ac(af) 702,73 507 .60 581,40 421,74 366,46 REE . RYENE] 353,10 350,32
Bl ) 114,75 00,64 85,02 72,16 77,73 823,05 80,07 716 20,54
By (a]) 0,00 -0,01 (3,00 (0,00 0,11 0,01 011 0.04 0,01
Bayy (07) -1.14 -2.50 -3.96 6,25 14,05 17,04 15,27 11,20 11,90
By 123 0,00 0,00 (1,00 (0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00
BrsemlB) -20.59 -26.34 -25.31 -10,90 -10.88 -12.91 -11,64 -13,63 -13,38
Buy=lng) 0,00 0,00 -0,02 -0.,02 0,04 0,01 0,00 0.03 0,01
Byy=lag) 1,05 0,58 2,41 -1,51 -4.40) -2.70 -1.73 -2.11 -3,20
Bz (7] ) 2,05 2,50 217 8,28 10,98 1507 12,67 0,87 09,30
Y 0,00 0,01 0,02 0,01 -0,01 0,00 -0,02 .01 0,01
Pazzzlag) 25,96 19,54 19,20 12,68 -0,65 0T 19,80 740 .51
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Tabela E.4 — Resultados calculados para o conjunto de fungdes de base com pseudopotencial e respectivos em cada atomo
com o método de coupled cluster

Tipo 1 Tipo 2
HOEr B H 0 + ++ H i + ++
E (Hartree) -BE.T0 -HE B4 -BB.Bh -RE BA -BE, BT -HB.Rh BB 8T -RE 8T BB BT
rg_olA) (1,092 0068 0,962 0,064 0,964 0,968 0,963 0,963 0,963
ro-Brih) 1,974 1.864 1,864 1,854 1,853 1,863 1,860 1,858 1,858
SJHOBr(®) 1052 104.4 102.6 104,1 1042 103.1 1026 103.3 103.3
A(GHz) 502000 | 617,413 | 613,840 [ 620,167 | 621,036 | 609,700 | 612538 | 616,225 | 616,600
B(GHz) 0,112 10,217 10,245 10,337 10,346 10,248 10,286 10,206 10,302
Ci{GHz) 8,974 10,050 10,076 10,167 10,176 10,079 10,116 10,127 10,133
ki H-O {cm—1) 3470 RYER] A8aT 3814 RE RY#E:] 382G 3825 3826
ko ang (cm—T1) 1135 1234 1124 1198 1200 1244 1170 1161 1158
ks Br-O [em~1) 400 274 576 503 504 606 (i) G11 G12
() 207 1,91 1,581 1.62 1.61 1,60 1.67 1.61 1,62
oo (2 ) 27,3 26,63 27,10 3233 33ar .52 3015 32,04 33,19
sy () 0,00 0,00 (1,00 -0.02 0,00 0,00 0.00 0,00 0,00
tryy(07) 4,04 542 5,05 15,73 18,26 13,87 15,04 18,24 15,53
D [0 -5 82 -5,50 -h 43 -4 68 -4.45 -4,39 -4.55 -4,33 -4.,30
Oy (17} ) 0,00 0,00 (1,00 -0.01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
g |G ) 0,42 9,70 10,949 17,53 19,57 15,31 16,77 19,74 10497
a{aj) 13,60 13,09 14,68 2,86 23,67 10,56 20,66 23,64 23 88
Aa(al) 4B 15 467 097 454,30 314,73 264,08 282,98 M7, 252,63 240 .49
B (2] 46,14 41,44 ar.om 30,42 3897 40,57 36,49 a7 55 40,44
By (07) 0,00 -0,02 0,02 0,00 0,08 0,00 0.09 0,04 0,01
Gaeyy (a7) -0.50 -1,090 -2.46 4,64 13,06 19,18 16.39 10,92 11,34
By (35 0,00 0,00 (1,00 (0,00 0,00 0,00 0.00 0,00 0,00
B (B3) -0 B8 -12 87 -12.30 -0.63 -0.52 -0,02 0.64 -3.96 -3,48
B y={03) 0,00 0,00 -0.01 -0.,03 0,04 0,00 0,00 0.03 0,01
Byyslog) 2900 1,60 3,04 0,37 -3.29 -2.25 -0,76 0,44 -1,71
Bz (07 0,20 0,36 0,59 4,20 7,13 15,04 10,18 5,06 5,04
[ 0,00 0,01 0,02 0,00 -0,01 0,00 -0.03 0,01 0,01
Fzzzlag ) 28, 46 21,67 2232 19,57 3,40 2,11 17,00 13,84 7,02




Tabela E.5 — Valores experimentais e de outras referéncias

Exp Lee Palmier1 | Fusti-Molnar ce-PVQZ
(ref. [48] | (vef. [44]) | (ref. [45]) (ref. [46]) (cale. CCSD(T))
rag_olA) 0.961 0,964 0,967 0,965 (0.964
ro-sr(A) 1.834 1,853 1.850 1.833 1.829
ZHOBr(") 102.3 102,3 101.0 101.1 1028
A(GHz) 613.677 | 609.990 612,802
B(GHz) 10,577 10,364 10,630
C(GHz) 10,383 10,191 10,448
ky H-O (em™ 1) 3610 3807 3787 3807 3809
ko ang (em ™) 1163 1197 1224.5 1209 1197
ky Br-O (em™1) 620 608 616,300 604 640
(D) 1,38 1.49 1,433 1,65
nxxfaﬁ_} 32.32
ey (ap) 0,00
r:ly_.f.[af]} 20,53
axz(ag) 338
Qyg(ap) 0,00
agz(ay) 23.07
alay) 25.31
Aa(ah) 149,88
Bex(ad}) 50,72
Brexy(ag) -0,20
Bxyylag) 20,08
Fyyy(aj) 0,00
Brxzlap) 2,43
Bxyz(ag) -0,04
Byyz(ag) -3.04
Yz 7)) 11,67
Fyzz(ag) 0.07
Bazz(ag) -0,16
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Tabela E.6 — Tempo de calculo para cada propriedade em relagdao aos devidos aprimoramentos
da fungdo de base sem pseudopotencial através do método coupled cluster.

Estrutural | Vibracional | Polarizabihidade | Hiperpolarnzabilidade
A 8'223” 20046.5" 4'56.9” 10°47.57
H 2002387 1h16'32.3" 19°0.67, 399 67
0 | 1h15711.17 | 2h35°5.57 381797 1h21'29.17
Tipo 1| Br | 1h35'27.2" | 4h46'5.17 1h10°56.4" 2h43'7.07
+ 3h9'8,87 | 14h14°55.87 3h42726,57 8h17°30.6™
++ | 6h30°13,77 | 30h15'43.17 9h35'20.9” 23h2°40.47
H 44°20,8” 2h51°4,57 42°'15,67 1h33’'8 47
0 | th10°25.9" | 5h46'36,5" 1h26'17,6” 3h17°56,5"
Tipo 2 | Br | 2h31'48,57 | 10h39'14.2” 2h36°36,57 6h19734,7°
+ | 5h9'12,7" | 31h39°33.17 7Th24'26 97 18h25°52 87
++4 | 9h59°25, 77 | 30h27'33.77 Oh42°45 .27 28h1°15,7"

Tabela E.7 — Tempo de calculo para cada propriedade em relagdo aos devidos aprimoramentos
da fun¢@o de base com pseudopotencial através do método coupled cluster.

Estrutural | Vibracional | Polanzabilidade | Hiperpolarizabihdade
A 3'8,57 57,17 '17.0” 2'32,17
H 512,97 15721,17 3’49 8" 9°27.7°
Tipo 1 0 0'45.3" 302197 733,57 19°13.67
+ 17'21.37 1h14'6,2" 1758 9" 45'53.37
++ | 3271067 2h1831,07 8'50.07 1h37'24 47
H 10°43.27 35°33.77 8'50.07 2232
Tipo 2 0 274217 1h36712.47 233097 1h3'41,47
+ 471917 2h51°52.97 41°59.0” 2h5°0.47
++ | 1h173.9" | 6h38°1,5° 1h47'9,1” 4h54’45,77
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