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Resumo

Conjuntos de bases para todos elétrons de contragao segmentada de qualidade quadrupla
zeta de valéncia mais fungdes de polarizagao (QZP) para os elementos de K a Kr foram
construidos para serem usados em conjunc¢ao com os Hamiltonianos nao relativistico e
Douglas-Kroll-Hess (DKH). O conjunto QZP-DKH foi obtido a partir do conjunto QZP
original, isto é, os valores dos coeficientes de contragao foram reotimizados usando o Ha-
miltoniano DKH. Isso estende trabalhos anteriores de conjuntos de bases QZ para os
atomos H-Ar. Ao nivel de teoria Coupled-Cluster, a convergéncia de energia de ionizacao
bem como de constantes espectroscopicas em funcao do tamanho do conjunto de bases
¢ examinada. Uma melhora adicional em constantes espectroscopicas foi obtida com a
aplicacao de corregoes devidas a correlagao carogo-valéncia e ao efeito spin-érbita. Isso
levou a estimativas para as constantes espectroscépicas de varias moléculas diatomicas em
fase gasosa. Verifica-se que comprimentos de ligacao, energias de dissociacao e frequéncias
vibracionais harmonicas experimentais e teéricos de referéncia podem ser bem reproduzi-
dos com o conjunto QZP-DKH.

Conjuntos de bases para todos elétrons de contracao segmentada de qualidade dupla
zeta de valéncia mais fungoes de polarizacao (DZP) para o elemento Pt foram construidos
para serem usados juntamente com os Hamiltonianos nao relativistico e DKH. O conjunto
DZP-DKH oferece vantagens computacionais em comparacao aos conjuntos de contragao
geral, e seu tamanho suficientemente pequeno permite ser usado no lugar de potenciais de
caroqo efetivo (Effective Core Potential, ECP) em estudos de rotina de moléculas. Usando
o funcional hibrido de um parametro mPWI1PW, o desmpenho dos conjuntos de bases
foi avaliado na determinacao de estruturas moleculares e cargas atomicas de farmacos
anti-cancerigenos a base de platina(Il), cisplatina e carboplatina. Esses resultados podem
ser usados como valores de referéncia para calibrar calculos ECP futuros. Apesar de

seus tamanhos compactos, os conjuntos DZP demonstram um desempenho consistente,

X



Resumo X

eficiente e confiavel e serao especialmente tteis em calculos de propriedades moleculares
que demandem tratamento explicito dos elétrons do caroco.

Com o proposito de obter uma melhor descri¢ao de eletroafinidade, polarizabilidades e
ligacao de hidrogeénio, o conjunto DZP para a platina foi aumentado com fungoes difusas
(simetrias s, p e d) e de polarizagdo (simetria f), que foram otimizadas para o anion
aos niveis Hartree-Fock e Mgller-Plesset de segunda ordem, respectivamente. A partir de
geometrias relativisticas otimizadas e usando funcionais nao hibridos e hibridos, testamos
o desempenho do conjunto aumentado DZP (Augmented DZP, ADZP) na determinagao
de momento de dipolo elétrico e de polarizabilidade estaticos dos compostos PtH, PtHs, e
medicamentos anti-cancerigenos (cisplatina e carboplatina). A despeito de seu tamanho
compacto, o conjunto ADZP também mostrou ter um desempenho consistente, eficiente
e confiavel. Célculos de propriedades elétricas ADZP mostraram ser tao rapidos quanto

aqueles que usam conjuntos de bases ECP aumentados.



Abstract

All-electron segmented contracted quadruple zeta valence plus polarization function (QZP)
basis sets for the elements from K to Xe were constructed to be used in conjunction with
the non-relativistic and Douglas-Kroll-Hess (DKH) Hamiltonians. The QZP-DKH set is
obtained from the corresponding original QZP basis set, i.e., the values of the contraction
coefficients were re-optimized using the relativistic DKH Hamiltonian. This extends ear-
lier works on segmented contracted QQZ basis set for atoms H-Ar. At the Coupled-Cluster
level of theory, the convergence of atomic ionization energy as well as of molecular spec-
troscopic constants as a function of basis set size is examined. Additional improvements
on spectroscopic constants were achieved by applying corrections due to core-valence cor-
relation and spin-orbit effects. This leads to estimates for the spectroscopic constants of
various diatomics in gaseous phase. One verifies that the experimental and benchmark
theoretical bond lengths, dissociation energies, and harmonic vibrational frequencies can
be reproduced well with the QZP-DKH set.

Segmented all-electron contracted double zeta valence plus polarization function (DZP)
basis sets for the Pt element were constructed for use along with the non-relativistic and
DKH Hamiltonians. The DZP-DKH set is loosely contracted and thus offer computati-
onal advantages compared to the generally contracted relativistic basis sets, while their
sufficiently small size allows it to be used in place of effective core potentials (ECP) for
routine studies of molecules. Using the one-parameter hybrid functional mPWI1PW, the
performance of the basis sets is assessed for predicting the molecular structures and ato-
mic charges of platinum(II) antitumor drugs, cisplatin and carboplatin. These results can
be used as reference values to calibrate further ECP calculations. Despite their compact
size, the DZP sets demonstrate consistent, efficient, and reliable performance and will be
especially useful in calculations of molecular properties that require explicit treatment of

the core electrons.
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Abstract xii

With the purpose of having a better description of electron affinity, polarizabities, and
hydrogen bonding, the DZP set was augmented with diffuse (s, p, and d symmetries) and
polarization (f symmetry) functions that were optimized for the anion at the Hartree-Fock
and Mgller-Plesset second-order levels, respectively. From optimized relativistic geometries
and using non-hybrid and hybrid functionals, the performance of the augmented DZP
(ADZP) set is assessed for predicting static electric dipole moment and polarizability of
PtH, PtH,, and antitumor drugs (cisplatin and carboplatin). Despite its compact size,
the ADZP set demonstrates consistent, efficient, and reliable performance. ADZP electric

property calculations showed to be as fast as those that use augmented ECP basis sets.



Capitulo 1

Introducao

O tema tratado neste trabalho pertence a Quimica Quantica, uma subdisciplina formada
pela intersecao da Mecanica Quantica Molecular com a Matematica Aplicada, a Ciéncia
da Computacao e, evidentemente, a Quimica. Dentro da abrangéncia dessa designacao
encontram-se, dentre outras ferramentas, os métodos ab initio, que partem de primei-
ros principios da Mecanica Quantica para investigar estruturas eletronicas moleculares e
calcular propriedades moleculares de interésse quimico.

Historicamente, o primeiro método ab initio, conhecido como método de Hartree-Fock
(HF), surgiu entre 1928 e 1930 com os trabalhos de D. R. Hartree [1], V. Fock [2] e J. C.
Slater [3,4]. Curiosamente, nessa mesma época E. A. Hylleraas [5] introduziu o método
de superposicao de configuragoes, mais conhecido como interagao de configuragoes, que
foi o primeiro método pés HF usado para tratar a correlacao eletronica. No método HF
os orbitais sao determinados numericamente usando o principio variacional e o método de
campo auto-consistente (Self-Consistent Field, SCF). O método HF possui inicialmente
dois graves defeitos, um tedrico e um prético. Do ponto de vista tedrico, o método HF
nao considera correlacoes eletronicas. Essa deficiéncia, contudo, vem sendo reduzida com
o uso de métodos correlacionados cada vez mais poderosos. Do ponto de vista pratico, o
fato de produzir orbitais numéricos constitui um grave obstaculo na aplicacao do método
HF.

A solugao desse problema, intimamente ligada ao presente trabalho, foi dada por S.
F. Boys [6], R. McWeeny [7,8], C. C. J. Roothaan [9] e G. G. Hall [10]. Boys e McWe-
eny mostraram que orbitais moleculares podem ser representados por fungoes Gaussianas.
Roothaan e Hall, independentemente, desenvolveram um formalismo matematico rigoroso

para resolver as equacoes SCF em termos de um conjunto finito de fung¢oes analiticas, eli-
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minando o problema dos orbitais numéricos. O uso do formalismo de Roothaan-Hall, onde
as fungoes analiticas sao as fungoes Gaussianas de Boys-McWeeny, tornou-se virtualmente
obrigatorio em métodos ab initio e é exatamente a construcao de conjuntos de fungoes
analiticas Gaussianas o tema principal deste trabalho.

Ao selecionar um conjunto de bases para a solucao da equacao de Schrodinger para
atomos e moléculas os principais critérios considerados sao tamanho e precisao. Por isso,
¢ importante manter o conjunto o mais compacto possivel para um dado nivel de precisao
e, além dessas caracteristicas, também é desejavel que o conjunto de bases seja membro
de uma sequéncia hierarquica de conjuntos que sistematicamente aproxima-se do limite
do conjunto de bases completo (Complete Basis Set, CBS).

Ahlrichs e colaboradores [11-13] construiram vdarios conjuntos de bases Gaussianas
(Gaussian Basis Set, GBS) contraidos nao relativisticos para dtomos até o Kr. Almlof e
Taylor [14] descobriram que conjuntos de bases de orbitais naturais, derivados de calculos
atomicos correlacionados, produzem uma excelente descricao de efeitos moleculares. Dun-
ning e colaboradores [15-17] geraram conjuntos de bases de valéncia polarizada de cor-
relacdo consistente de qualidades dupla, tripla e quadrupla zeta (Correlation Consistent
Polarized Valence Basis Sets of Double, Triple, and Quadruple Zeta Qualities — cc-pVXZ
with X = D, T, and () para o segundo e terceiro periodos e para os elementos Ga-Kr. Al-
guns conjuntos de bases estao disponiveis para os metais de transicao do quarto periodo,
tanto grandes quanto pequenos [18-28]. Ross e colaboradores [29,30] também publicaram
conjuntos de bases para os elementos K, Ca e Ga—Kr. Jensen [31,32] usou uma hierarquia
de conjuntos de bases de polarizacao consistente para os segundo e terceiro periodos para
extrapolar para os limites de conjuntos de bases HF e teoria do funcional da densidade
(Density Functional Theory, DFT).

Jorge e colaboradores apresentaram conjuntos de bases Gaussianas para todos elétrons
de contragao segmentada de qualidades dupla [33], tripla e quadrupla [34] zeta de valéncia
mais fungoes de polarizacao (Segmented Contracted Basis Sets of Double, Triple, and
Quadruple Zeta Valence Qualities Plus Polarization Functions — XZP with X = D, T, and
() para os atomos de H até Ar. Entao, os conjuntos DZP e TZP foram gerados para os
elementos K—Xe [35-38]. Aos niveis de teoria HF, DFT, Mgller-Plesset de segunda ordem
(Second Order Mpller-Plesset Perturbation Theory, MP2) e Coupled-Cluster (CC) com
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excitagoes simples, dupla e tripla perturbativa [Coupled-Cluster with Single, Double, and
Perturbative Triple Excitations, CCSD(T)], esses conjuntos foram aplicados com sucesso
em célculos diversos de propriedades atomicas e moleculares [33-39]. Para os dtomos de
H ao Xe, o conjunto DZP foi aumentado com funcoes para descrever mais precisamente o
comportamento a longa distancia das funcoes de onda. As funcoes adicionais sao criticas
para uma descricao precisa de eletroafinidade, propriedades elétricas, rotacao optica e
ligacao de hidrogénio. Este conjunto foi chamado de conjunto de bases DZP aumentado
(Augmented DZP, ADZP) [33,40,41].

Alguns efeitos importantes nao sao incluidos em célculos de estrutura eletronica mole-
cular tradicionais. Dentre eles figuram os efeitos relativisticos, os quais incluem a interacao
spin-orbita e efeitos escalares. Demonstra-se que a magnitude das corregoes relativisticas
escalares podem ser significativas mesmo para moléculas contendo atomos do segundo
periodo, particularmente para espécies que contém multiplos atomos halégenos (ver [42]
e referéncias 14 citadas).

Existem muitas maneiras pelas quais efeitos relativisticos escalares podem ser obtidos.
Entre elas chamamos a atencao para a aproximacao Douglas-Kroll-Hess (DKH) [43-45],
a qual é conhecida por considerar a maior parte dos efeitos relativisticos escalares [46].

De Jong e colaboradores [46] mostraram que coeficientes de contracao gerados com
o Hamiltoniano nao relativistico podem resultar em erros consideraveis se usados em
calculos relativisticos, especialmente para elementos além do segundo periodo. Portanto,
para incorporar sistematicamente os efeitos relativisticos escalares do Hamiltoniano DKH,
Jorge e colaboradores recontrairam os conjuntos de bases DZP (para H-Xe) [33,35,37],
TZP (para H-Xe) [34,36,38] e QZP (para H-Ar) [34]. Estes conjuntos foram denominados
XZP-DKH (X =D, T e Q) [37,38,47].

A carboplatina [cis-diamina(1,1-ciclobutanodicarboxilato)-platina(II)] e o composto
pai, cisplatina [cis-diaminadicloroplatina(II)], sdo os medicamentos de platina mais am-
plamente usados no tratamento de cancer [48]. A carboplatina, um medicamento de pla-
tina de segunda geragao, é muito menos nefrotéxica e neurotéxica que a cisplatina [49]. A
toxicidade reduzida deste composto é atribuida a hidrélise mais lenta do grupo que aban-
dona o ciclobutanodicarboxilato, em comparacao aos ligantes de cloro na cisplatina [50].

Em uma busca continua por novos medicamentos de platina de atividade anticancerigena
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mais eficaz, milhares de complexos de platina(II) tém sido preparados e testados contra
varios tipos de tumores. Dois compostos, nedaplatina e oxaliplatina, estruturalmente si-
milares a carboplatina, recentemente receberam aprovagdo para comercializacao [49]. A
nedaplatina contém dois ligantes amina e alcoxi carboxilato bidentado, enquanto que a
oxaliplatina contém ligantes ciclohexilodiamina e dicarboxilato. Assim, uma investigacao
detalhada das ligacoes Pt—Cl, Pt—-N e Pt—O na cisplatina e carboplatina (ver Fig. 1.1) é

importante para estudos futuros de ligacoes em novos medicamentos de platina.

® P

Figura 1.1: Estruturas de: (A) cis-diaminadicloroplatina(II),
cisplatina; e (B) cis-diamina(1,1-ciclobutanodicarboxilato)-
platina(II), carboplatina.

Um problema potencial em calculos com os elementos de transicao do sexto periodo
é o alto custo computacional necessario para tratar todos os elétrons das camadas in-
ternas (1s — 4f), além da importancia de efeitos relativisticos, os quais certamente nao
sao despreziveis para tais elementos [51,52]. Enquanto apenas energias sao consideradas,
mostrou-se ser conveniente o uso de potencial de carogo efetivo ( Effective Core Potential,
ECP) [51,52]. ECPs bem construidos juntamente com conjuntos de bases de valéncia apro-
priados satisfazem o duplo propésito de reduzir o custo computacional, ja que apenas os
elétrons de valéncia sao explicitamente considerados, e de incorporar efeitos relativisticos
escalares. Com isso, os célculos procedem como no caso nao relativistico [51,52].

Em diversas investigagoes e aplicacoes praticas, ficou estabelecido que ECPs propor-
cionam aproximagoes confidveis para cédlculos relativisticos escalares com todos os elétrons
no que se refere a geometrias e energias relativas [53]. Em contrapartida, limitagoes dbvias
surgem quando propriedades das camadas internas sao testadas, tais como ressonancia pa-
ramagnética eletronica, espectros de absorcao Mossbauer e de raio X e andlise topoldgica

de densidades eletronicas. Em tais casos sao necessarios, no minimo, conjuntos de ba-
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ses que permitam calculos relativisticos escalares a custos realistas, sendo adaptados as
formulagoes populares de operadores Hamiltonianos relativisticos escalares, tais como a
aproximagao DKH [43-45].

Recentemente Wysokiniski e Michalska [54, 55] examinaram a eficdcia de diferentes
métodos DF'T e conjuntos de bases, ao nivel da teoria ECP, em célculos de estruturas mo-
leculares e espectro infravermelho de dois medicamentos anticancerigenos de platina(I1):
a cisplatina e a carboplatina. Eles demonstraram que o modelo modificado de densidade
funcional de Perdew-Wang (mPWI1PW) [56], introduzido por Adamo e Barone [57], é
claramente superior a outros métodos DFT (incluindo B3LYP) na previsao simultanea de
geometrias moleculares e de frequéncias vibracionais de complexos de platina(II). O fun-
cional mPWI1PW tem sido especialmente ajustado para interagoes de van der Waals [57],
mas também produz resultados muito bons para ligagoes covalentes ou de coordenacao
Pt-ligante [54].

Deve-se mencionar aqui que até agora a maioria dos calculos de estudos conformacional
e vibracional de medicamentos anticancerigenos de platina (II) foram feitos usando a
abordagem ECP juntamente com o conjunto de bases de valéncia LANL2DZ para o atomo
de platina (cf. Refs. [54,55,58-60] e referéncias citadas).

Polarizabilidade ¢ uma medida da deformabilidade da densidade eletronica ao redor
de um sistema atomico ou molecular. Ela é um elemento chave na descricao de estrutura
eletronica e tem um papel importante em interagoes nao covalentes. Tem sido usada para
caracterizar materiais eletronicos [61], compostos de chumbo na descoberta de medica-
mentos [62] e para desenvolver parametros de campos de forga em simulagoes de dinamica
molecular [63]. Além disso, polarizabilidade é um dos parametros usados em estudos de
relagdo de atividade estrutural quantitativa (Quantitative Structural Activity Relation —
QSAR). Recentemente, Verma, Kurup e Hansch relataram uma aplicagdo bem sucedida
da polarizabilidade em estudos QSAR de 51 intera¢oes quimico-bioldgicas [64]. A deter-
minagao experimental de polarizabilidade e hiperpolarizabilidade elétricas é uma tarefa
ardua [65,66], mas a determinacao tedrica dessas grandezas é atualmente um campo de
pesquisa notadamente ativo [40,41,67-77].

Varios calculos de referéncia de propriedades elétricas de sistemas atomicos e de

moléculas pequenas tém sido realizados usando métodos altamente precisos, tal como



Capitulo 1. Introducao 6

CCSD(T) e conjuntos de bases grandes e foram comparados com dados experimentais
(ver revisoes [78,79] e as referéncias 14 citadas). Todavia, sistemas contendo elementos do
quarto periodo e além exigem um elevado custo computacional associado ao tratamento
de um grande numero de elétrons, o que frequentemente inviabiliza tais cdlculos. Em
virtude de seu extenso uso em catélise heterogénea e medicamentos para o tratamento de
cancer, um dos metais de transicao mais interessantes é a platina. Infelizmente, o trata-
mento tedrico de sistemas contendo atomos Pt é, sem divida, complicado. As dificuldades
surgem, principalmente, devido ao ntimero enorme de estados eletronicos originados dos
orbitais 5d nao preenchidos, e esse problema aumenta com o ntmero de atomos Pt pre-
sentes no sistema de interesse.

Para produzir a flexibilidade necessaria, deve-se adicionar aos conjuntos de bases
funcoes capazes de descrever a distribuicao eletronica sob a influéncia de campos ex-
ternos, resultando no uso de conjuntos de bases difusos, tais como os conjuntos de bases
de Sadlej [20,80-82]. Estes conjuntos sao um exemplo excelente de uma base construida
cuidadosamente para calculos de polarizabilidades. Eles sao tipicamente de tamanho pe-
queno a médio e sao projetados para reproduzir quantitativamente valores experimentais
de propriedades elétricas com resultados excelentes. Entretanto, apesar da cuidadosa oti-
mizacao e desempenho excelente, a base para todos elétrons de Sadlej, pelo menos na
pratica, ¢ muito grande quando usada para modelar mais que uns poucos atomos pe-
sados (por exemplo, a base do ouro [81] é (21s17p11d9f4g)/[13s11p7d4f2g], apesar das
fungoes g serem opcionais em calculos moleculares) e os célculos sao limitados a moléculas
pequenas na maioria dos casos. E bom lembrar que conjuntos de bases otimizados cui-
dadosamente grandes e muito grandes, para serem usados em calculos de propriedades
elétricas, também foram gerados por Maroulis e colaboradores [73,83]. Infelizmente,
para manusear sistemas contendo muitos elétrons, como a cisplatina e/ou carboplatina,
faz-se necessario usar conjuntos de bases mais compactos para reduzir o custo compu-
tacional a niveis aceitaveis. Por outro lado, a polarizabilidade de varias moléculas tem
sido estudada em diversos niveis de teoria usando um conjunto de bases ECP relativistico
aumentado [67]. Deve-se mencionar aqui que, aos niveis de teoria ab initio e DFT/ECP,
um estudo sistematico de geometria molecular, distribuicao de carga e polarizagao em

nitretos de platina foi realizado por Xenides e Maroulis [84].



Capitulo 1. Introducao 7

O principal proposito do Capitulo 4 é estender os conjuntos de bases para todos elétrons
QZP [34] e QZP-DKH [47] para os elementos do quarto periodo, pois eles podem sistema-
ticamente serem usados para reduzir o erro de truncamento de conjuntos de bases. Neste
trabalho, calculamos especialmente constantes espectroscépicas, usando o nivel mais alto
de teoria do método ab initio aplicavel rotineiramente em moléculas pequenas com con-
juntos de bases extendidos. Ao nivel de teoria CCSD(T), estuda-se a convergéncia de
algumas propriedades atomicas e moleculares em fungao do tamanho do conjunto de ba-
ses usado [85]. Apds as corregoes devido a correlagao carogo-valéncia (Core-Valence, CV),
efeito spin-dérbita e energia vibracional de ponto zero (Zero-Point Vibrational Energy,
ZPVE) os valores de comprimento de ligagao de equilibrio (r.), frequéncia vibracional
harmonica (w,.) e energia de atomizagao (Dy) QZP-DKH [85] de algumas moléculas foram
comparados com dados experimentais e tedricos relatados previamente na literatura.

O nosso objetivo principal no Capitulo 5 foi gerar conjuntos de bases para todos
elétrons DZP e DZP-DKH compactos e eficientes para a platina [86]. Até onde sabemos,
é a primeira vez que um conjunto de bases segmentado com tal qualidade é gerado para
esse elemento. O objetivo secundario é investigar estruturas eletronicas e cargas atomicas
na cisplatina e carboplatina usando o funcional mPW1PW em conjuncao com os conjuntos
DZP e DZP-DKH. Nossos resultados foram comparados com dados tedricos e experimen-
tais previamente publicados na literatura. Efeitos relativisticos escalares também foram
estimados [86].

No Capitulo 6, construimos um GBS aumentado de qualidade dupla zeta de valéncia
para a platina a partir do conjunto DZP [86]. Para avaliarmos a qualidade desse conjunto
calculamos [87] o momento de dipolo elétrico e polarizabilidade de dipolo estaticos dos
compostos PtH, PtH,, cisplatina e carboplatina. Entao, os resultados foram comparados
com valores tedricos existentes na literatura.

Nos Capitulos 2 e 3 apresentamos, de modo cursivo, os principais métodos tedricos e os
conceitos basicos sobre conjuntos de fungoes Gaussianas, respectivamente. Nos Capitulos
4, 5 e 6 apresentamos os diversos conjuntos de bases gerados neste trabalho, juntamente
com aplicagoes relevantes e discussoes pertinentes. No Capitulo 7, as nossas conclusoes

sao, finalmente, apresentadas.



Capitulo 2

Métodos Teoricos

Neste Capitulo, apresentamos uma visao geral dos principais métodos tedricos usados
neste trabalho. No que se refere a cdlculos atomico-moleculares, o método HF-Roothaan
(HFR), que usa uma aproximagao de campo central para simplificar a equagao de Schrodin-
ger, é fundamental, pois seus resutados servem de ponto de partida para métodos mais
sofisticados. O tratamento perturbativo para um sistema de muitos corpos (Many Body
Perturbation Theory, MBPT), que usa os estados HF como estados nao perturbados e
considera a correlagao eletronica, é chamado de Mgller-Plesset (n-th Order Moller-Plesset
Perturbation Theory, MPn). A DFT, uma alternativa aos métodos ab initio para tratar
a correlagao eletronica, utiliza o conceito de densidade de probabilidade eletronica. Em
geral, esse método demanda menos tempo computacional que os métodos ab initio cor-
relacionados. O método CC usa a funcao de onda nao perturbada HF e um operador
chamado cluster, para descrever a funcao de onda molecular nao relativistica no estado
fundamental.

O uso do Hamiltoniano relativistico de Dirac é o melhor método para considerar efei-
tos relativisticos escalares em cédlculos atomicos e moleculares. No entanto, sua utilizagao
exige mais recursos computacionais que o Hamiltoniano de Schrodinger, o que gera li-
mites no tamanho do conjunto de bases e no tratamento da correlacao. Ao longo dos
anos, varios métodos foram desenvolvidos para incorporar de maneira aproximada os
efeitos relativisticos no Hamiltoniano. Embora o método de potencial efetivo de carogo
relativistico seja o mais usado, provavelmente, o método de menor relagao (custo com-
putacional) /(precisao) é a aproximacao DKH, a qual é conhecida por considerar a maior

parte dos efeitos relativisticos escalares.
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2.1 O Método Hartree-Fock-Roothaan

Embora a teoria de Hartree atomica tenha dado alguma atencao ao spin e ao principio
de Pauli nao colocando mais que dois elétrons em cada orbital espacial, qualquer apro-
ximagao para a fun¢ao de onda verdadeira deve incluir explicitamente o spin e deveria
ser antisimétrica relativa a troca de dois elétrons quaisquer. Entao, em vez de orbitais
espaciais, devemos usar spin-orbitais e considerar uma combinacao linear antissimétrica
de produtos de spin-orbitais. O célculo SCF que utiliza spin-orbitais antissimetrizados é

chamado célculo HF.

2.1.1 O Método Hartree-Fock Molecular

O operador Hamiltoniano eletronico para uma molécula com N, elétrons e N, ntcleos,

na abordagem usual da aproximacgao de Born-Oppenheimer, tem a forma

YN S IS D SIS @)
i=1 a=1 Tia i=1 j#i i
onde na tltima soma o fator 1/2 evita a contagem dupla de termos (r;; = 7;;) e a restricao

j # i deixa de fora os termos infinitos de autoenergia (r; = 0).

O estado fundamental molecular normalizado é o determinante de Slater

Do({x:}) Z Plui(xt) -+ un.(xw,)] (2.2)

6‘

onde u; sao os N, spin-orbitais moleculares, P; é a i-ésima permutacao dos N, elétrons,
s(P;) = £1 é a assinatura [88] da permutagao P; e as N, coordenadas x; incluem o spin.
Note que as permutacoes afetam apenas as coordenadas. Normalmente, supoe-se valida

a condicao de ortonormalizagao dos spin-orbitais de um elétron

(i) = / ut ()11 (x) d'x = 6 (2.3)

onde a integragao subentende também a soma nas coordenadas de spin.

E conveniente escrever o Hamiltoniano da Eq. (2.1) separando a parte de um elétron
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do termo contendo as correlagoes, ou seja,

H:He+Heeu

onde N N
. 1 o
o n)
) 1 eaea 1
Ho=353 .2 1
i=1 j#i Y

Agora, com essas definigoes e usando as Egs. (2.2) e (2.3), é facil mostrar que
(Do H,| D) = Zh (us)

onde hM)(u;) é o funcional integral de um elétron

AW (u;) = /uf(x) (—%V2 - 2_":1 = faral) uy(x)d*x

Analogamente, pode-se mostrar que

(@[ H..|5) = ZZh wir)

=1 j=1

onde h®(u;, u;) é funcional integral de dois elétrons
h(2) (UZ’,U]‘) = ](2)(UZ,UJ) - kZ(Q)(UZ‘,Uj> .
O primeiro termo do lado direito da Eq. (2.10) é o funcional de Coulomb

1
]( U”L)uj - // |I‘ _ I‘/| ( )Uj(X,)d4Xd4X, .

e o segundo ¢ o funcional de troca

1
kP (ug, uy) = // — r/’uj(x)ui(x’)d4xd4x' :

10

(2.4)

(2.5)

(2.6)

(2.7)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)
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Assim, a energia eletronica molecular é o funcional
Ne 1 Ne Ne
Enp({ui}) =Y h0(us) +5 > > h® (uuy) (2.13)

i=1 i=1 j=1

A energia na forma de funcional nos permite usar o principio variacional e um método ite-
rativo autoconsistente para encontrar os spin-orbitais moleculares u; e as energias préprias

g; correspondentes.

2.1.2 A Equacao de Hartree-Fock

Desde que o principio variacional per se nao garante que as funcoes u; que o satisfazem
sejam ortonormais, impomos a condi¢ao de que a relacdo Eq. (2.3) seja sempre valida.
Introduzindo os multiplicadores de Lagrange €;;, pode-se mostrar que a condicao para que

o funcional da energia seja um extremo, sujeito as equagoes de vinculo Eq. (2.3), é

F(x)u;(x) = Zeijuj(x) : (2.14)

j=1

onde o operador de Fock F(x) é dado pela soma

F0 = HGO+ Y [566) — K9] 2,15

e a agao dos operadores sobre um vetor f(x) qualquer é

Hx)f(x) = (—%V2 - Zn = fara|> f(x) (particula tinica), (2.16a)
Ji(x)f(x) = (% /uj(x’)ﬁuj(x’)d4x’> f(x) (Coulomb), (2.16b)

K;(x)f(x) = G / ) ! o f(x’)d4x’> w(x)  (troca), (2.16¢)

Observando a Eq. (2.14) vemos que cada u; esta acoplado a todos os outros u;. Essa

situacao pode ser simplificada impondo a condicao adicional

Ne Ne

>0 uiluy) R, (2.17)

i=1 j=1



Capitulo 2. Métodos Tedricos 12

o que faz com que os multiplicadores de Lagrange tenham a seguinte propriedade

€ij = 8;1- . (218)

Este resultado significa que a matriz € dos multiplicadores de Lagrange é hermitiana e a
existéncia de uma matriz unitaria U que a diagonaliza esta, portanto, garantida. Agora,

usando a matriz unitaria U, definimos os novos spin-orbitais ¢; como

oi(x) = Z Uhup(x) e u(x) = Z Uirdr(X) . (2.19)

Substituindo a segunda expansao acima nas Egs. (2.14) e (2.16), pode-se mostrar que

1. Sob as transformacoes Eq. (2.19) a forma dos operadores Egs. (2.16) é invariante,

ocorrendo apenas a substituicao u; — ¢;.

2. O estado fundamental original ®o({u;}) difere do estado ®o({¢;}) apenas por um

fator de fase global.

Assim, a Eq. (2.14) pode ser escrita na forma

F(x)i(x) = ei¢i(x) (2.20)

que é chamada de equacao canonica HF. Essa equacao deve ser resolvida iterativamente,
comegando com um conjunto inicial {¢Y} de spin-orbitais.
Para entender o significado dos valores proprios €; da matriz e, multiplicamos os dois

lados da Eq. (2.20) por ¢;(x) e integramos, de modo que

£ = /(bf(X)F(X)(Z),-(X)d‘lx :

Usando as defini¢oes Egs. (2.15) e (2.16), e os funcionais Egs. (2.8) e (2.10)—(2.12),

obtemos o resultado

Ne
ei=hW(g) + Y 1P (e, ;) . (2.21)
j=1
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Comparando esse resultado com a Eq. (2.13), vemos que a energia eletronica molecular

pode ser escrita como

Eurp = Zez — = iihm (¢i; ;) (2.22)

=1 j5=1

2.1.3 O Método Hartree-Fock Restrito

A restricao que da nome ao método refere-se a limitacao de ocupacao dos spin-orbitais
moleculares. Aqui vamos considerar que a molécula nao possui subcamadas abertas. Com
isso os spin-orbitais podem ser ordenados levando-se em conta que a cada orbital espacial

molecular (Molecular Orbital — MO) correspondem dois spin-orbitais, ou seja,

¢i(r) — (Yi(r)e, vi(r)B) |

0 que nos permite separar as somas de N, termos em duas somas, cada uma com N,/2

termos:

N, N/2 Ne/2

Z(operador)qﬁi(x) = Z(operador)wi(r)a + Z(operador)@/}i(r)ﬁ .

=1 =1 =1

Com essa separacao e lembrando que o Hamiltoniano nao depende das coordenadas de

spin, os operadores das Eqs. (2.16) ficam

Nn
HR(x)f(r) = (_%v2 _ Z |r fara|> f(r) (particula tnica), (2.23a)
JI(r) :( / Vi (r r/| ;(x ’)d3r') f(r)  (Coulomb), (2.23D)
KJR ( /77/1 f( "Nd®r ') P;(r) (troca), (2.23¢)
o operador de Fock restrito fica
Ne/2

FR(r) = H%(r) + Z [275(r) — KE(r)] (2.24)
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e os funcionais Egs. (2.8) e (2.10)—(2.12) ficam

S () = /W(r) <—%V2 — Zn = fara|> Yi(r)d’r (2.25a)

@ (i, ) = 252 («m,wj) kS (Wi, 5) (2.25b)
D ;) = // vir ‘w )iy () PPy (2.25¢)
Py =5 ([ r/‘w Do ded . (2.254)

Agora, com apenas N./2 MO 1;, a equacao restrita de HF é

FR(r)ii(r) = eahi(r) (2.26)

e as energias Eqgs. (2.21) e (2.22) sao dadas, respectivamente, por

N./2
e = hig () + > W& (v, 1y) (2.27)
=1
Ne/2 Ne¢/2 Ne/2
Epp =2 Z R () + DD AR (W) - (2.28)
=1 j=1

2.1.4 A Equacao de Hartree-Fock-Roothaan

Considerando o caso restrito, a estratégia de Roothaan consiste em expandir os orbi-
tais espaciais 1; como combinagoes lineares de um conjunto {g,} de N, fungdes de base

previamente conhecidas:
Np

Uilr) = cuigu(r) | (2.29)

v

onde os coeficientes c¢,; sao desconhecidos, ou seja, trocamos as fungoes desconhecidas ;
pelos coeficientes ¢,;. Para representar exatamente os MO, as funcoes de base g, deveriam
formar um conjunto infinito. Na pratica, usa-se um ntmero finito N, de fungoes de base.
Se N, ¢é suficientemente grande e as fungoes g, sao escolhidas adequadamente, os MO
podem ser representados com muita precisao. Para evitar confusao, usamos letras latinas
para indexar os MO e letras gregas para indexar as fungoes de base.

Substituindo a expansdao Eq. (2.29) na Eq. (2.26), multiplicando os dois lados por gj,
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e integrando, obtemos
N, N,
> Fucwi=Y_ Sucue: (2.30)
v=1 v=1

onde

= / GO ), (1) e S = / g (1)g (£)dr (2.31)

Usando o fato de que
Ne/2

Cvi€i = E cvicii (€ji = €i0ji)

J=1

podemos escrever a Eq. (2.30) na forma matricial
FC = SCe , (2.32)

Note que as matrizes F e S sao quadradas de dimensao N, X Ny, enquanto C tem dimensao
N, x (N./2) e a matriz € é quadrada de dimensao (N./2) x (N./2).

Podemos encontrar os elementos de matriz F),, levando a expansao da Eq. (2.29) nos
operadores Eq. (2.23), multiplicando os dois lados por g7 (r) e integrando. Com isso,

usando a defini¢ao Eq. (2.24), obtemos o resultado

F=H)+HSY) (2.33)
onde
1 o 7
(1) — * il v o 3
HMV - /gﬂ(r) ( QV ; |I' o ra|> gll(r)d r, (234&)
2) 2 2
H? =2J0) - K2 | (2.34b)
1 N 1
1 =5 B [ G050 = a )iy (2340
Ap
1 o 1
K =53 P [[ 6050 e mawday . 23k
Ap
Ne/2
P, = Z ChiChi - (2.34e)

E importante notar que, desde que a matriz F depende de C através da matriz P, a Eq.

(2.32) deve ser resolvida iterativamente. Finalmente, pode ser facilmente mostrado que a
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energia ¢ dada por

Eyp = %Tr[P(H + ). (2.35)

Pelo principio variacional, a energia limite HF, Eq. (2.35), ainda estd acima da energia

exata nao relativistica [EN], dada por
Ee]\;R = Enr + Ecorr ) (236)

onde E.,.. € a energia de correlagao eletronica, que corrige as deficiéncias da aproximacao
orbital e possui uma magnitude de 1% a 2% do valor da energia total obtida. A E,,,,
pode ser obtida a partir de calculos pos-HF. Abordagens mais detalhadas deste assunto

podem ser encontradas nas referéncias [89-93].

2.2 Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset

Com o propésito de melhorar a precisao dos resultados HF, fisicos e quimicos desenvolve-
ram métodos perturbativos para tratar sistemas de muitas particulas em interagao, como
por exemplo, elétrons em dtomos ou moléculas. Dentre tais métodos, tem-se a teoria de
perturbagao de muitos corpos. Mgller e Plesset [94] propuseram um tratamento perturba-
tivo para atomos e moléculas onde a fun¢ao de onda nao perturbada ¢é a funcao HF. Essa
forma de teoria de perturbagao ficou conhecida como método MPn (onde n é a ordem da
perturbagao). As aplicagdes do método MPn em moléculas iniciaram-se com os trabalhos
de Bartlett [95] e Hehre e colaboradores [96].

Nesta secao, o tratamento se restringird a moléculas de camada fechada no estado
fundamental e no desenvolvimento usaremos spin-orbitais ao invés de orbitais espaciais.

A teoria de perturbagao MPn considera o operador nao perturbado como sendo

H({x;}) = ZGF(XI») : (2.37)

onde F' é definido pelas Egs. (2.15), (2.16) e (2.19) nas quais os spin-orbitais ¢; satisfazem

a Eq. (2.20). O estado fundamental Eq. (2.2) é um autoestado de H° pois

Ne
H'Dy =) & . (2.38)
i=1
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Os autoestados monoeletronicos ¢; que tomam parte no determinante de Slater Eq.
(2.2) sao os N, spin-orbitais de mais baixa energia. No estado fundamental apenas esses
spin-orbitais estao ocupados, embora o nimero de spin-orbitais moleculares seja infinito.
Os spin-orbitais nao ocupados no estado fundamental, chamados de virtuais, podem ser
usados para construir estados moleculares (determinantes de Slater) excitados. Um estado
com excitacao simples é construido substituindo-se um dos N, spin-orbitais por um spin-
orbital virtual no determinante de Slater. Em tal caso escrevemos ®¢ para representar o
determinante Eq. (2.2) no qual o spin-orbital ¢; (1 < i < N,) foi substituido pelo spin-
orbital virtual ¢, (a > N,). Para estados excitados miltiplos a notagao é 6bvia, isto é, o
estado excitado @g]f’,g;i, por exemplo, é de quadrupla excitacao onde os spin-orbitais 7, j, k e
[ na Eq. (2.2) foram substituidos pelos spin-orbitais virtuais a, b, ¢ e d. Os determinantes
excitados sao autoestados de H° e as autoenergias correspondentes, naturalmente, sao

dadas pela energia do estado fundamental com as energias dos spin-orbitais substituidos

subtraidas e com as energias dos spin-orbitais virtuais adicionadas como, por exemplo,
Ne
HOWE = | e — (5 + ex) + (ea +20) | O . (2.39)

No que segue, denotamos um estado excitado qualquer como ®, e a autoenergia cor-
respondente por E . Portanto, o conjunto de estados nao perturbados é formado pelo
estado fundamental &g e pelos estados excitados P,.

Conforme a MBPT [97-100], o operador perturbacao H' é dado pela diferenga entre

o Hamiltoniano “exato” Eq. (2.1) e H°. Pode-se facilmente mostrar que

H'({x;}) Z Z — Z Z Ki(x;)] - (2.40)

21]#7, i=1 j=1

Da MBPT, a correcao de primeira ordem AE(()D para a energia eletronica do estado

fundamental, com uma funcao de onda nao perturbada ®q, é dada por

AESY = (@0|H'|®o) |
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de modo que a energia corrigida em primeira ordem é
EN = B + AEY = (9| HO| Do) + (Do H'|By) = (Bo| H|Po) = Eppe (2.41)

onde H e Eyp sdo definidos, respectivamente, pelas Egs. (2.1) e (2.22). Assim, para
melhorar o resultado HF devemos encontrar a corre¢ao de segunda ordem AEéz) para a

energia. Essa correcao ¢ dada por

O, |H'| Do) ?
AEP = KS— . (2.42)

0 Z E((]O) . E§0)

Os elementos de matriz (®4|H'|®y) obedecem as regras de Slater-Condon [90, 92],
segundo as quais os elementos diferentes de zero sao apenas aqueles em que @, difere de
®, por dois spin-orbitais. Assim, a Eq. (2.42) pode ser escrita como

2

ZZ |{(ablij) — (abl|ji) | (2.43)
€ateEp—€ —E€j

a<b i<j

onde (abled) é a integral de dois elétrons

(abled) = / / o5 (x) oy (x ‘qb( X)¢q(x')d*xd*x’ (2.44)

e o denominador ¢é obtido usando as Eqgs. (2.38) e (2.39). A energia corrigida em segunda
ordem, portanto, é

EY = Egp + AESD . (2.45)

Para fazer um célculo de correlacao eletronica MP2, primeiro escolhemos um conjunto
de fungoes de base e realizamos um céalculo SCF para obtermos &, <I>?;’ e Fgp. Calcu-
lamos, entao, a correcao AEéz) em termos de integrais sobre as fungoes de base. Esse
conjunto de bases deve ser completo para expandir os spin-orbitais. O célculo SCF pro-
duzira a energia HF exata e produzira um nimero infinito de orbitais virtuais. A primeira
soma dupla na Eq. (2.43) conterd um ndmero infinito de termos. Na prética, certamente,
sempre usamos um conjunto de bases incompleto, o qual produz um numero finito de
orbitais virtuais, e as somas na Eq. (2.43) contém somente um nimero finito de termos.

Portanto, existe um erro de truncamento do conjunto de bases além do truncamento da
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energia de perturbacao MP2. Em relagao a eficiéncia computacional, truncamento de
célculos MP de qualquer ordem sera de tamanho consistente [90]. Entretanto, célculos
MP nao sao variacionais e podem produzir uma energia abaixo da energia verdadeira.
Atualmente, é visto como mais importante um calculo possuir consisténcia de tamanho

do que possuir carater variacional.

2.3 O Método Coupled-Cluster

O método CC é um método alternativo aos métodos perturbativos para tratar sistemas
de muitas particulas interagindo. Ele foi originalmente formulado por Coester [101] e
Kiimmel [102] e desenvolvido por Cizek [103,104] e outros. A ideia bésica desse método
¢ separar os elétrons em véarios aglomerados (clusters), cada um com poucos elétrons,
calcular a correlacao entre elétrons de um mesmo aglomerado e depois levar em conta as
interagoes entre os aglomerados.

A equagao fundamental desse método é escrever o estado de mais baixa energia mole-
cular CC como

d=el d, (2.46)

onde T' é o operador de aglomerado, definido por

Ne
T=YT. (2.47)
k

Os operadores Tj, (1 < k < N,), que geram combinagoes lineares de determinantes de

Slater com k excitagoes (substituiges), sao definidos por

oo N oo N
719y = Z Z iy Thdy = Z Z t?}’@?}’ ;. ete. (2.48)
a i a<b i<j

onde os coeficientes numéricos ¢ (amplitudes) sao determinados exigindo que o estado da
Eq. (2.46) satisfaca a equacao de Schrodinger. Uma vez encontradas as amplitudes, o
estado @ esta determinado. Na pratica, porém, usamos um conjunto finito de funcoes de
base para expressar os spin-orbitais da funcao de onda SCF. Portanto, somente um nimero
finito de orbitais virtuais estara disponivel para a formacao dos determinantes excitados.

Além disso, nao é computacionalmente viavel incluir todos os operadores Ty. Ao invés
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disso, apenas uns poucos sao incluidos. E possivel mostrar [105] que a contribui¢ao mais

importante é feita pelo operador T5.

2.3.1 A Aproximacao Coupled-Cluster com Excitacoes Duplas

A aproximacao CCD ( Coupled-Cluster with Double Excitations), proposta por Cizek [103,
104] e implementada por Bartlett e Purvis [106,107] e Pople e colaboradores [108], consiste

em considerar 7" = T5, de modo que
CI)CCD = 6T2 CI)O . (249)

Desde que a agao de (T3)" sobre &y produz combinagoes de estados com 2n excitagoes,
o estado ®ocp contera determinantes com substituicoes duplas, quadruplas, sextuplas e

assim por diante. A equagao de Schrodinger, nesse caso, é
H(edg) = F @ .

Usando a ortogonalidade dos determinantes de Slater, as regras de Slater-Condon e a
definicao Eq. (2.48) para Ty, pode-se mostrar que as amplitudes t?;? sao solugoes de

equagoes do tipo [109]

m t—1

f:ars$s+zzbrstxsxt+cr:0 ) T:172a"'7m7
s=1

t=2 s=1

ab
YR

onde os x,, sao as m amplitudes t?’, as constantes a,,, b, € ¢, estao associadas a integrais
do tipo Eq. (2.44). A solugao dessas equagoes constitui a maior dificuldade do método
CC, porque todos as amplitudes aparecem em todas as equagoes. Assim, elas devem ser
resolvidas de forma autoconsistente. O método mais usado para a solugao dessas equacoes
é o de Newton-Raphson multidimensional, usado pela primeira vez em CC por Paldus e
colaboradores [110]. Uma vez conhecidos os z’s (isto é, os t%’), a funcao de onda é obtida

da Eq. (2.49) e a energia é dada por

Ecep = Enr + (®o|H| T2 Do) .
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2.3.2 A Aproximacao Coupled-Cluster com Excitacoes Simples,

Dupla e Tripla

O préximo passo para melhorar o método CCD ¢ incluir o operador 77, de modo que
T = T, + T,. Isto resulta no método CC com excitagdes simples e duplas (Coupled-
Cluster with Single and Double Fzxcitations, CCSD). Com T = T + T» + T3 obtemos o
método CC com excitagoes simples, duplas e triplas (Coupled-Cluster with Single, Dou-
ble, and Triple Excitations, CCSDT). Célculos CCSDT dao resultados muito precisos
para energias de correlacao, mas demandam muito tempo computacional e sao viaveis
somente para moléculas pequenas com conjuntos de bases pequenos. Varias formas apro-
ximadas de CCSDT tém sido desenvolvidas e s@o designadas como CCSD(T), CCSDT-1
e CCSD+T(CCSD). A forma mais utilizada dessas trés ¢ CCSD(T), onde o termo que

envolve triplas excitacgoes ¢é resolvido utilizando teoria de perturbacao.

2.4 Teoria do Funcional da Densidade

Todos os métodos ab initio descritos anteriormente partem da aproximacao HF, onde as
equacoes HF sao resolvidas para obter os spin-orbitais, que por sua vez sao usados para
construir fungoes de estado. Apesar de serem amplamente usados em Quimica Quantica,
eles tém suas limitagoes, em particular a dificuldade computacional de realizar calculos
precisos com conjuntos de base grandes para moléculas contendo muitos atomos.

Uma alternativa aos métodos ab initio ¢ a DF'T. Deve-se ressaltar que sua popularidade
tem crescido na ultima década. Em contraste com os métodos que usam funcgoes de estado,
a DFT comeca com o conceito de densidade de probabilidade eletronica. A DFT também
considera a correlacao eletronica e tem crescente popularidade em razao de demandar
menos tempo computacional que, por exemplo, os métodos MPn e CC. Pode-se usa-la em
calculos de moléculas de 100 ou mais dtomos a um custo significativamente menor que os

correspondentes obtidos com métodos ab initio correlacionados.

2.4.1 Principios Basicos

A idéia basica da DFT é que a energia Fy do estado fundamental de um sistema eletronico

¢ um funcional da densidade da probabilidade eletronica p(r) [111,112]. Para um sistema
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com N, elétrons no estado fundamental, p(r) denota a densidade eletronica total em um
ponto r do espago. Assim, para expressar o fato que cada fungao p(r) determina um valor
numérico unico de energia, escrevemos Ey(p).

O conceito de um funcional da densidade para a energia era a base de alguns mo-
delos aproximados tal como o método de Thomas-Fermi [113,114] e o método Xa [115].
Contudo, apenas em 1964 deu-se uma prova formal que a energia e todas as outras propri-
edades eletronicas do estado fundamental sao unicamente determinadas pela densidade
eletronica [116]. Infelizmente, o teorema de Hohenberg-Kohn nao diz a forma da de-
pendéncia do funcional de energia com a densidade eletronica mas apenas confirma que
tal funcional existe. O passo seguinte para o desenvolvimento da DFT veio com a de-
terminacao de um conjunto de equacgoes de um elétron a partir das quais, em teoria, a
densidade eletronica p pode ser determinada.

Kohn e Sham [117] mostraram que a energia eletronica do estado fundamental exata,

Ey, de um sistema com N, elétrons pode ser escrita como

———Z/w () 72(r) /|r—ra\
‘s / / %d%d:}’r’%—E@«c(P) . (2.50)

onde os N, orbitais espaciais de um elétron v; sao os orbitais de Kohn-Sham (KS), defi-

nidos mais abaixo. A densidade de carga exata p do estado fundamental é dada por

=3 WP, 251

que é conhecida uma vez que os orbitais KS tenham sido determinados. O primeiro termo
na Eq. (2.50) é a energia cinética dos elétrons, o segundo é a interagao elétron-nicleo
e o terceiro é a interacado Coulombiana entre a distribuigdo de carga nos pontos r e r'.
O dltimo termo é o funcional de troca-correlacao contendo todas as interacoes elétron-
elétron nao classicas. Esse termo é o Unico que nao se sabe como obte-lo exatamente.
Embora o teorema de Hohenberg-Khon afirme que Ej e, portanto, F,. devem ser funcio-
nais da densidade eletronica, nao se conhece a forma analitica exata desse tltimo e, entao,

necessitamos usar formas aproximadas para F,..
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Podemos determinar os orbitais KS resolvendo as equacoes de KS, obtidas através
da aplica¢do do principio variacional na energia eletronica Ey(p) da Eq. (2.50). Essas

equacgoes sao da forma

1y = Za pr) s _
—§V2 - ; F— +/ = I_,’algr + ch(l“)] Yi(r) = eihi(r) | (2.52)

onde g; sao as energias orbitais KS e o potencial de troca-correlacao é definido pela
derivada funcional [118]

Uge(r) = ———=> . (2.53)

Supondo que a forma funcional de E,. é conhecida, podemos obter v,. da Eq. (2.53),
levé-lo na Eq. (2.52) e obter os orbitais e as energias correspondentes. Na pratica o
problema é resolvido de modo autoconsistente. Inicialmente, usando uma densidade p(®)
aproximada, calculamos v,.(r) e da Eq. (2.52) obtemos os orbitais KS. Entao, usamos
esses orbitais na Eq. (2.51) para calcular uma densidade melhorada p) e repetimos o
processo até que p e E,. obedecam algum critério de convergéncia. Finalmente, a energia
eletronica pode ser calculada usando a Eq. (2.50).

Os orbitais KS em cada iteragao podem ser calculados numericamente ou podem ser
expressos em termos de um conjunto de funcoes de base. No tltimo caso, resolvemos as
equacoes de KS para encontrar os coeficientes da expansao dos orbitais KS no conjunto de
funcgoes de base. Como no método HFR, podemos usar uma variedade de funcoes de base
e a experiéncia obtida em calculos HFR pode ser 1til na escolha de conjuntos de bases
DFT. O tempo computacional requerido para um calculo DF'T é proporcional a terceira

poténcia do nimero de fungoes de base.

2.4.2 Aproximacgoes para o Funcional de Troca-Correlagao

Varios esquemas diferentes foram desenvolvidos para obter formas aproximadas para o
funcional energia de troca-correlacao. A principal fonte de erro na DFT normalmente
surge a partir da natureza aproximada de E,.. Na aproximacao de densidade local (Local

Density Approzimation, LDA), este é

EEPA(p) = / p0)eaclp(x))dr (2.54)
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onde £,.(p(r)) é a energia de troca-correlagao por elétron num gas de elétrons homogéneo
de densidade constante. Em um gas de elétrons homogéneo hipotético, um ntimero infinito
de elétrons viaja através de um espaco de volume infinito no qual existe uma distribuigao
de cargas positivas uniforme e continua para manter a neutralidade elétrica. Obviamente
esta expressao para a energia de troca-correlagao é uma aproximagcao porque nem carga
positiva nem carga negativa sao uniformemente distribuidas em moléculas. Para conside-
rar a nao homogeneidade da densidade eletronica, uma corre¢ao nao local envolvendo o
gradiente de p é muitas vezes adicionada a Eq. (2.54).

Para moléculas com camada aberta e geometria molecular perto da dissociagao, a
aproximagcao de densidade de spin local (Local Spin Density Approximation, LSDA) da
melhores resultados que a LDA. Enquanto na LDA elétrons com spins opostos empare-
lhados um com o outro tem o mesmo orbital espacial KS, a LSDA permite tais elétrons
terem diferentes orbitais espaciais KS.

A LDA e LSDA baseiam-se no modelo de géds de elétron uniforme, que é apropriado
para um sistema no qual p varia pouco com a posi¢ao. O integrando na expressao para
ELPA na Eq. (2.54) é uma funcio somente de p e o integrando de EESP4 § um funcional
de p® e p”. Funcionais que vao além da LSDA tém como objetivo corrigir a LSDA para
a variacao da densidade eletronica com a posicao. Para isso, esses funcionais incluem
EGGA

os gradientes de p® e p? no integrando. O funcional da aproximagao de gradiente

generalizado (Generalized Gradient Approzimation, GGA) tem a forma

ESGA(p°, o) = / F(p° (1), pP(x), Y (x), V(1)) (2.55)

onde F' é uma funcao das densidades de spin e de seus gradientes. Usualmente esse

funcional separa as partes de troca e de correlacao,
EGG’A — EGGA + EGGA (256)

as quais sao modeladas separadamente.
Alguns funcionais de troca de gradiente generalizado comumente usados sao os de

Perdew e Wang [119], denotado por PW86, e o de Becke [120], denotado por B. A forma
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explicita para o funcional de troca B (EZ) é

4/3 2

EP = pLsbA _ bz / d’r (2.57)

1+6bxasenh Xo

onde
V7|
IR

, senh 'z =In[z+ (2% +1)?] |

b é um parametro empirico cujo valor de 0,0042 a.u. (Atomic Unit) foi determinado de
modo a ajustar as energias de troca HF conhecidas (que sdo préximas as energias de troca
de KS) de varios atomos e

ELspa 2 (9)1/3/ [(p*)*? + (p")?] dPr .

4 \ 7

ELSPA comumente usados incluem

Funcionais de correlagao de gradiente generalizado
o de Lee-Yang-Parr (LYP) [121] e o de Perdew (P86) [122]. Os funcionais de troca B e
de correlacao P86 formam o funcional nao hibrido BP86 largamente utilizado.

Funcionais de troca-correlagao hibridos também sao comumente usados. Um funcional
hibrido mistura junto o funcional de energia de troca com funcionais de troca e correlagao

de gradiente generalizado. Por exemplo, o funcional hibrido B3LYP popular (onde o 3

indica um funcional de trés parametros) é definido por
EB3YP — (1 —ag — a,)EXSPA 4 ag B + 0, BB 4+ (1 — a ) EY"YN + a . EFYP | (2.58)

onde E% (3s vezes denotado por EIF) ¢ a definigao da energia HF de troca, dada por

B == 3 S0 ) () 19500 (2.50)

i=1 j=1

EYWX representa o funcional energia de correlagio de Vosko, Wilk e Nusair [123], e os

parametros ag = 0,20, a, = 0,72 e a. = 0,81 foram ajustados de modo a produzirem

bons resultados para as energias de atomizagao molecular.
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2.5 A Transformacao de Douglas-Kroll

Segundo Pyykko [51,124] os efeitos relativisticos podem ser formalmente entendidos como
todos os efeitos na estrutura eletronica e propriedades de atomos ou moléculas que resul-
tam da redugao da velocidade da luz a partir de um valor infinito para seu valor finito. Em
Quimica Quantica isto implica na substituicao da equagao Schrodinger nao relativistica
pela equagao relativistica de Dirac.

Um método de desacoplar as componentes pequena e grande das fungoes de onda
DHF (Dirac-Hartree-Fock) é dado pelo método Douglas-Kroll (DK) [43]. Primeiro apre-
sentado por Douglas e Kroll em 1974, esse método comega com uma transformacao Foldy-
Wouthoysen de primeira ordem realizada no espaco dos momentos. O Hamiltoniano no

espago dos momentos é [125]
hp =a-p+ Bme+ v, , (2.60)

onde m, é a massa de repouso do elétron, p é o operador momento, « e 3 sao as matrizes
4 x 4 de Dirac e v, é um potencial externo.

O operador unitario usado na transformacgao de primeira ordem é construido, no espago
dos momentos de uma particula livre, utilizando as autofungoes do Hamiltoniano de Dirac

associado com os autovalores positivos da energia
+_ 2
Ey=(p-p+tm;). (2.61)
e tem a forma [126]

E+ +m,\ V2 a-p
— 2= 1 _— . 2.62
o= (") o (a)] 26

Quando este operador unitario é aplicado ao Hamiltoniano de uma particula, o resultado
¢ dado por
»=UhpU'=BE} +e+0, (2.63)

onde € e O sao dados, respectivamente, por

£ = Ap(vz + RprRp)Ap s 0= 5Ap[Rp, ‘/;3]
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com

1/2
A (B tme R_ P
P 2E; ’ P E;;—l—me

A partir deste ponto, Douglas e Kroll propuseram o uso de uma segunda transformagao

unitaria, da forma

U=0+WHY2 4w, , (2.64)

onde W é um operador anti-Hermitiano e é selecionado de modo que, no Hamiltoniano

transformado
1
U'hpU" = BEy ~BEy, Wil+e+0+ S [BES Wil = WABESWy+ W, O+ Wi e+

o termo O é exatamente cancelado pelo termo [BE], W;]. Esta condicdo é totalmente

satisfeita se W7 obedece a equagao
(W1, Egls = BO

porque o operador O ¢ linear em v,, um operador integral. W; deve ser expresso em

termos do seu kernel

O
/: _—
Wi(p,p') BE;+E;

Usando a forma funcional de O, uma expressao explicita para o operador anti-Hermitiano

Wi(p, p’) pode ser obtida

vz(p, P’)

Wl(Pa P/) = ApAp’(Rp - Rp’)m :
p p’

Essa transformacao remove todos os acoplamentos das metades superior e inferior da
funcao de onda transformada para primeira ordem em v,. Douglas e Kroll sugeriram que
uma separacgao adicional para ordens arbitrarias no potencial externo sao possiveis com a

aplicacao repetida da transformagao de enésima ordem
Uy =1+WHY2 4+ W, ,

onde W, é, novamente, um operador anti-Hermitiano linear no potencial externo. A se-



Capitulo 2. Métodos Tedricos 28

paracao de segunda ordem no potencial externo representa na pratica um procedimento
final, uma vez que transformacoes de ordem superior tornam-se extremamente compli-
cadas. Além disso, contribui¢cbes de ordem superior seriam importantes somente para
o tratamento exato dos elétrons associados a estados de energias mais baixas e, entao,
tratamento de ordem superior nao afetariam substancialmente a descrigao da estrutura
eletronica de valéncia. O bloco grande do Hamiltoniano de uma particula que foi desaco-
plado para segunda ordem em v, é dada por [126]
’1’):E++51+1([E+ W2y + WiETW,) |
P 2 P> 11+ 1&p 1

O Hamiltoniano de uma particula resultante pode ser empregado em conjuncao com

o operador de repulsao intereletronica de Coulomb para definir o Hamiltoniano multie-

letronico
N, 1 e
H= R+ = —
Z b Ly,
i=1 1#]

que é conhecido como Hamiltoniano DK e extensivamente discutido e testado por Hess
e colaboradores e por Kello e colaboradores [44,127,128]. Fungoes de onda moleculares
podem ser obtidas a partir do Hamiltoniano DK da mesma forma que sao obtidas no caso
nao relativistico. Investigacoes de sistemas contendo atomos pesados por meio de métodos
de estruturas eletronicas DK tém dado resultados encorajadores quando comparados com

resultados totalmente relativisticos [129].
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Conjuntos de Funcoes de Base

3.1 Introducao

Originalmente, utilizavam-se em calculos atomicos métodos de integracao numeérica para
resolver as equacoes HF. As funcoes radiais resultantes dessas equacoes eram tabeladas
para varios valores de . Em 1951, Roothaan propos representar os orbitais HF como uma
combinacao linear de um conjunto completo de fungoes conhecidas, chamadas funcoes de
base. A partir de entao, com o desenvolvimento do método HFR e com o crescente niimero
de aplicacoes deste método, tem havido uma grande procura por fungoes de base que
melhor descrevam as propriedades fisicas e quimicas de sistemas moleculares. A escolha
da base é fundamental em célculos HFR. As bases sdao denominadas de acordo com o tipo
de funcao de base, com o ntimero de fungoes usadas na expansao e com as caracteristicas
destas funcoes, sendo estas caracteristicas associadas aos parametros a serem otimizados.

Nesta secao, sao apresentadas as fungoes de bases e bases mais encontradas na litera-
tura. Sao discutidas as fungoes tipo Slater (Slater-Type Orbital, STO) e tipo Gaussianas
(Gaussian-Type Orbital, GTO) bem como suas vantagens e desvantagens. E feita uma
discussao a respeito do numero de funcoes utilizadas para a representacao dos orbitais
atomicos. As fungoes de polarizacao e difusa, presentes em alguns conjuntos de bases, sao
discutidas devido a sua importancia na descrigao dos elétrons que participam efetivamente
da ligacdo quimica. Inspirado nos métodos coordenada geradora (Generator Coordinate,
GC) e HF, o método CGHF melhorado (Improved GCHF, IGCHF) é apresentado, pois
tem sido usado com sucesso para gerar conjuntos de bases de STO e GTO para varios

sistemas atomicos e moleculares.

29
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3.2 Orbitais Hidrogendides

Inicialmente, utilizaram-se como funcoes de atomos multieletronicos as solugoes exatas da
equacao de Schrodinger nao relativistica do atomo de hidrogénio. A forma geral desses

orbitais é

gn,l,m<r7 07 ()0) = Rn,l(r)YEm<07 @) ) (31)

onde R, ;(r) é uma funcao radial e ¥;™(6, ) sao os harmonicos esféricos. A funcao radial

tem a seguinte forma

1
2
—ar

e (ar) L2HE (ar) (3.2)

Rnl(T) =

)

()

onde Z é o nimero atoémico; ay = h%/me? é o raio de Bohr; n, | e m sao os ntimeros

quanticos principal, angular e magnético, respectivamente; a é uma constante que vale
(2Z/nag); L1} | (ar) sdo os polinomios associados de Laguerre; Y;™(0, ) = Ny, P/*(cosf)e™?,
com P*(cosfl) os polindmios associados de Legendre e N;,,, um fator de normalizagao.

No modelo de particulas independentes, os orbitais hidrogendides sao fungoes de um
elétron e possuem parte discreta (dependem de n, [ e m) e parte continua (dependem
de r, 6 e v ). Célculos atomicos utilizando esses orbitais geram integrais que sao dificeis
de serem calculadas devido a complexidade do polinomio de Laguerre, isto é, apesar das
bases serem ortogonais a convergéncia é lenta em calculos SCF e a situagao computacional

piora a medida que o niimero quantico aumenta.

3.3 Funcoes Tipo Slater

Apesar dos orbitais hidrogendides constituirem uma excelente aproximacao de um orbital
em um sistema multieletronico, a funcao radial (3.2) é complexa e cresce rapidamente com
n. Slater em 1930 propos uma forma analitica mais simples para a parte radial desses

orbitais

R,(r) = Nr"te™*" | (3.3)
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onde N é um constante de normalizacao. O parametro ( é o expoente orbital que é dado
por

¢ = , (3.4)

onde Z é carga nuclear e S é uma constante de blindagem. Os expoentes ¢ sao niimeros
positivos e determinam as caracteristicas dos orbitais. Para { > 1, tem-se uma repre-
sentacao aproximada dos orbitais contraidos, que sao os orbitais cuja distribuicao da
densidade de probabilidade se encontra proxima ao ntcleo. Para 0 < { < 1, tem-se uma
representacao dos orbitais difusos, onde a densidade de probabilidade ¢ significativa para
regioes afastadas do nicleo.

Ao fazer o produto da parte radial proposta por Slater com os harmoénicos esféricos,
obtem-se as STO

QC /2 n—1_—C(rym
Qpn,hm(r?ea 90) = <(2TZWT 16 ¢ YE (9, 90) . (35)

As STO diferem dos orbitais hidrogendides quanto ao niimero de nds, apresentam uma
parte discreta (n,l,m) e uma parte continua (r,0,). A parte continua nao constitui um
conjunto completo, ja a parte discreta forma um conjunto completo. Estas fungoes nao
sao mutuamente ortogonais, exceto quando duas STO possuem valores diferentes de [,
devido aos harmonicos esféricos.

Calculo atomico nao relativistico que considera o nucleo puntiforme tem como solucao
uma fungao de onda total com a forma de um “bico” (cusp) na regiao do nicleo, uma
vez que a energia potencial na origem vai para infinito e decai assintéticamete para zero
de forma réapida. Como as STO tambem formam um “bico” na origem e decaem para
zero com o aumento de r, verifica-se que STO sao apropriadas para calcular propriedades
fisicas e quimicas de atomos e, portanto, sao frequentemente usadas em calculos atomicos
SCF. Porém, em céalculos moleculares SCF, integrais multicéntricas envolvendo STO sao

de dificeis solugoes e em tais casos utilizam-se GTO.

3.4 Funcoes Tipo Gaussianas

As GTO sao definidas como

Son,l,m(r; 07 QD) = NTn_le_QQYEm(Hv 90) ) (36)
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onde N ¢ uma constante de normalizacao e ( ¢ um parametro que pode ser determinado
variacionalmente. As GTO apresentam certa deficiéncia na descricao de regioes proximas
e afastadas do ntcleo, portanto, faz-se necessario aumentar o nimero de GTO em relagao
ao numero de STO para representar a funcao de um elétron precisamente. Apesar de serem
necessarias mais GTO para alcancar a mesma precisao que STO em célculos atomicos e
moleculares, a maior rapidez dos calculos de integrais multicéntricas envolvendo GTO
compensa. Sabe-se que o produto de duas GTO de centros diferentes é equivalente a uma
GTO centrada em um tnico ponto.

Como no processo SCF, o nimero de coeficientes da expansao contribui significativa-
mente no tempo computacional, em geral utilizam GTO contraidas em célculos molecu-

lares, a saber

Xr = Z Ao Gu (3.7)

onde as Gaussianas centradas no mesmo atomo, g,, tem as mesmas coordenadas, mas
diferentes (. Os coeficientes d,,, sdo determinados durante os cdlculos. Em (3.7), x, é
chamada de GTO contraida (Contracted GTO, CGTO) e as g, sdo as Gaussianas primiti-
vas. Usando CGTO em vez de primitivas, reduz-se o nimero de coeficientes variacionais
a serem determinados. Isto representa uma grande economia de tempo computacional
com um pequeno prejuizo na precisao se os coeficientes de contragao d,, sao escolhidos
criteriosamente. Pode-se ainda escolher CGTO de modo a se assemelharem a qualquer
funcao desejada, geralmente a STO, ou seja, em um conjunto de CGTO, os coeficientes de
contracao sao ajustados de modo a representarem uma STO. Também, pode-se construir
CGTO, a partir de conjuntos estendidos de GTO gerados em calculos atomicos SCF e,

entao, usa-las em calculos moleculares.

3.5 Conjunto de Bases Minimo

O conjunto de bases minimo, também conhecido como single-zeta, usa uma tunica funcao
) Y s
para representar cada orbital atomico ocupado com nimeros quanticos n e [. Por exemplo,
para o H e He tem-se apenas uma unica funcao para representar o orbital 1s, do Li até o
Ne tem-se 5 funcoes para representar os orbitais 1s, 2s, 2p,, 2p,, 2p.. Como esse conjunto

é pequeno, ele nao proporciona bons resultados quantitativos, mas fornece informagoes
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interessantes a respeito da ligacao quimica.

Para um conjunto de bases minimo, deve-se ter uma funcao de base precisa, de modo
que se possa compensar o nimero reduzido de funcoes utilizadas em célculos atomicos
e moleculares. Como os resultados de intmeras propriedades fisicas obtidas com bases

minimas nao sao satisfatorios, bases maiores foram propostas.

3.6 Conjuntos de Bases Dupla Zeta e Estendido

Como o conjunto de bases minimo tem flexibilidade variacional limitada, uma alternativa
¢ aumentar o numero de fungoes de base. Pode-se representar cada orbital atomico ou
molecular como uma combinagao linear de duas fungoes de base e, assim, melhorar os
resultados de algumas propriedades fisicas e quimicas de atomos e moléculas.

Para se obter resultados mais precisos para as energias atomicas, deve-se aumentar o
tamanho do conjunto de bases, e qualquer conjunto de bases maior que o de qualidade
dupla zeta é denominado base estendida. Essas bases podem descrever precisamente os
orbitais, pois impoem menos restri¢coes a localizacao dos elétrons no espaco, de modo que
a precisao dos resultados obtidos pode compensar o aumento do tempo computacional.
Como exemplo de uso de bases estendidas, destaca-se o famoso trabalho de Clementi e

Roetti [130].

3.7 Bases de Valéncia

Bases de valéncia sao aquelas formadas somente pelos orbitais da camada de valéncia
de cada atomo que participa da formagao da molécula. As bases de valéncia podem ser
empregadas de forma conveniente em calculos moleculares, uma vez que as camadas mais
internas dos atomos sao pouco afetadas na formagcao de moléculas. Os orbitais de valéncia
sao os maiores responsaveis pelas mudancas ocorridas nas func¢oes moleculares em relagao

as fungoes atomicas.
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3.8 Bases de Valéncia Separada

Como mencionado anteriormente os orbitais atomicos da camada interna contribuem
pouco para as propriedades fisicas e quimicas associadas as ligagoes quimicas. Portanto,
em geral, descrevem-se esses orbitais por uma tnica func¢ao que é uma combinagao linear
de Gaussianas primitivas.

Para uma melhor descricao dos orbitais de valéncia, divide-se a regiao de cada orbital
de valéncia em duas partes; a parte interna é descrita por uma Gaussiana contraida,
enquanto a parte externa é descrita por uma ou mais Gaussianas primitivas. Os conjuntos
de bases de valéncia separada mais conhecidos sao: 4-31G, 6-21G, 6-31G e 6-311G. Por
exemplo, a base 4-31G consiste de 2 fungoes para H e He, 9 funcoes para o Li até o
Ne, 13 funcées para o Na até o Ar, ---, etc. A base 4-31G ¢é formada por uma funcao
contraida a partir de quatro primitivas que descreve os orbitais da camada interna, de uma
funcao contraida a partir de trés primitivas que descreve a parte interna dos orbitais de
valéncia e de uma fungao primitiva que descreve a parte externa dos orbitais de valéncia.
A interpretacao dos demais conjuntos é analoga. Para a base 6-311G uma GTO primitiva
foi acrescentada ao conjunto 6-31G para melhorar a descricao da parte externa dos orbitais
de valéncia. Os expoentes orbitais e os coeficientes de contragao destes conjuntos de bases
sao determinados a partir de calculos SCF que minimizam a energia HF total do estado

fundamental de um atomo.

3.9 Funcoes de Polarizagao

A adicao de fungoes de polarizacao a um conjunto de bases atomico permite uma melhor
descricao dos elétrons nos orbitais, uma vez que através dessas fungoes consegue-se uma
descrigao das deformagoes sofridas pelos orbitais atomicos que participam de uma ligagao
quimica.

O orbital atomico (ou molecular) é a regiao do espago em que estd concentrada a
maior densidade de probabilidade de encontrar elétron, porém existe certa probabilidade
eletronica em cada ponto do espaco, sendo que para regices afastadas do nicleo a densi-
dade de probabilidade de encontrar o elétron é pequena. Mesmo para atomos no estado

fundamental, orbitais desocupados possuem densidade de probabilidade eletronica dife-



Capitulo 3. Conjuntos de Funcdes de Base 35

rente de zero.

Com o objetivo de aumentar a precisao dos resultados obtidos em calculos molecula-
res, devem-se adicionar funges que representem alguns desses orbitais (orbitais de estados
excitados), chamadas fungoes de polarizagdo. Quando se pretende realizar célculos mo-
leculares, recomenda-se adicionar fungoes de polarizacao as bases atomicas préviamente
otimizadas. Com essas fungoes adicionadas a base, podem-se obter bons resultados de
propriedades fisica e quimica, a saber: energia de dissociacao, momentos dipolares, etc.

Dentre os conjuntos de bases com funcgoes de polarizacao mais utilizados em calculos
moleculares destacam-se: STO-3G*, 3-21G*, 6-31G*, 6-311G*, 6-31G**, 6-311G**. Os
conjuntos de bases 6-31G* e 6-311G* sao formados pela adicao de funcoes de polarizacao
aos conjuntos de bases de valéncia separada 6-31G e 6-311G, respectivamente. A presenca
de um asterisco (*) indica que fungoes de polarizacao de simetria d foram adicionadas
aos atomos pesados, e a presenca de dois asteriscos (**) indica que além das fungoes
de polarizacao de simetria d, adicionou-se uma funcao de polarizacao de simetria p aos

atomos de hidrogénio.

3.10 Funcoes Difusas

As funcgoes difusas permitem descrever uma regiao maior do espaco dos orbitais ocupados.
Utilizam-se estas func¢oes para melhorar a representacao de sistemas que tenham densida-
des eletronicas significativas a longas distancias. As funcgoes difusas sao mais usadas para
atomos metalicos em seu estado neutro, com o proposito de descrever satisfatoriamente os
complexos metdlicos, uma vez que dtomos metalicos possuem orbitais de simetria d, que
tem caracteristica difusa, ou seja, possuem regioes de densidades eletronicas significativas
afastadas do ntcleo.

Os conjuntos 3-21+G e 6-31+G* sao formados a partir dos conjuntos 3-21G e 6-31G*
pela adigdo de quatro funcoes altamente difusas (s, py, py, p.) em cada dtomo pesado.
Os conjuntos 3-21++G e 6-31++G* também incluem uma fungao s altamente difusa em
cada atomo de hidrogénio.

Nosso conjunto de bases ADZP para Pt [87], que inclui fungoes difusas, foi utilizado

para calcular propriedades elétricas de algumas moléculas.
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3.11 Conjuntos de Bases Igualmente e Bem Tempe-
rados

Em 1967, Cade e Huo [131] mostraram que é preferivel melhorar uma base pela adigao
de funcgoes extras que pela otimizacao de expoentes. O conceito de base igualmente
temperada foi proposto por Ruedenberg e colaboradores [132], o qual consiste de uma
funcao exponencial pura multiplicada por uma funcao harmonica esférica sélida. Portanto,

uma funcao de base igualmente temperada é definida como

¢k,l,m = Nl(Ck) e_Ck " 7,1 ng(ea 80) )

onde N;((x) é uma constante de normaliza¢do, p = 1 para um STO e p = 2 para um
GTO. O nome “igualmente temperada” provém da férmula utilizada na determinagao

dos expoentes

G=apft | k=1,23,....K, (3.8)

onde « e f sdo parametros variacionais (diferentes parametros para diferentes simetrias)
e K é o nimero de fungoes de base para cada simetria atomica. Os (j escolhidos formam
uma progressao geométrica o, a8, 8%, . . ..

A Eq. (3.8) foi originalmente proposta por Reeves [133] e extensivamente utilizada por
Ruedenberg e colaboradores [132] e Raffenetti e Ruedenberg [134] em célculos atomicos
e moleculares. As principais vantagens da utilizacao de bases igualmente temperadas

sao [135]:
— Apenas dois parametros por simetria atomica, a e 3, sao otimizados.

— O conjunto de fungoes de base se aproxima de um conjunto completo no limite

a—0,8—1ek— oco.
— Para § > 1 as fungoes de base sao, em geral, linearmente independentes.

Posteriormente, propos-se a construcao de conjunto de bases universal igualmente
temperado com o objetivo de transferir integrais de um calculo molecular para outro.
Este tipo de conjunto foi introduzido por Silver e colaboradores [136], que geraram bases

para todos os atomos de H até Sr.
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As bases bem temperadas surgiram quando Huzinaga e Klobukowski [137], com o
propésito de obter uma melhor precisao com um conjunto de bases menor que um conjunto

igualmente temperado, propuseram uma generalizagao da Eq. (3.8),

N

G = ! [1+7(9)5] k=123, . K (3.9)

onde d > 0 e B # 1. Os parametros v e § controlam os desvios dos (j da série geométrica,
principalmente para os tultimos termos da série. Na féormula acima «, £, v e § sao quatro
parametros a serem otimizados através de um calculo SCF para cada atomo individual-
mente, isto é, para cada atomo um unico conjunto de expoentes é compartilhado pelas
simetrias s, p, d e f. Bases geradas com a férmula da Eq. (3.9) passaram a se chamar
bem temperadas.

Huzinaga e colaboradores [137] utilizaram a Eq. (3.9) em vérios sistemas atomicos
e esses calculos indicaram que bases bem temperadas evitam problemas de dependéncia
linear e rapidamente convergem para o minimo de energia. Partridge [138,139] desenvolveu
conjunto de bases GTO totalmente otimizadas para atomos do segundo e terceiro periodos

da Tabela Periédica e para alguns fons.

3.12 Método Coordenada Geradora Hartree-Fock Me-

lhorado

Mohallem e colaboradores [140] desenvolveram o método GCHF, que tem sido usado
com sucesso para gerar conjuntos de bases GTO e STO para varios sistemas atomicos e
moléculas [140-146].

Uma modificagao no método GCHF, introduzida por Jorge e de Castro [147], resultou
em melhoramento da energia HF atomica sem adicao de novas fungoes de base. Nessa

aproximagao, o novo espaco da coordenadora geradora, €2, é discretizado para cada
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simetria s, p, d e f em trés sequéncias aritméticas independentes,

;

Quin + (= DAQ, k=1,2,...,1

Qk = Q)

min

+(k—DAQY, k=I+1,1+2,...,L (3.10)

QA+ (k—1DAQ, k=L+1,L+2,... K
\

min

Tal procedimento foi denominado método IGCHF. Agora, para um dado valor de K,
o numero de parametros a serem otimizados para cada simetria com o uso da Eq. (3.10)
é trés vezes maior que aquele do método GCHF original. Jorge e de Castro [147] deno-
minaram os conjuntos de bases gerados pelo método IGCHF de triplamente otimizados.
Devemos observar que o uso da Eq. (3.10) faz com que uma malha de pontos de discre-
tizagao {€2} nao seja mais igualmente espagada, visto que agora usam-se trés sequéncias

aritméticas independentes para gerar os expoentes das fun¢oes de base de cada simetria.
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Conjuntos de Bases (Gaussianas de
Qualidade Quadrupla Zeta de
Valencia para os Atomos K—Kr:

Aplicagao em Calculos CCSD(T) de
Propriedades Atomica e Molecular

4.1 Introducao

Conjuntos de bases para todos elétrons QZP e QZP-DKH para todos elementos do quarto
periodo foram gerados [85]. Usando o procedimento CCSD(T)/QZP-DKH, célculos de
propriedades espectroscopicas de varios compostos foram realizados. Apds correcoes de-
vido CV, spin-6rbita e ZPVE, nossos valores foram comparados com dados tedricos e

experimentais relatados na literatura.

4.2 Construcao dos Conjuntos de Bases

4.2.1 Conjunto de Bases Quadrupla Zeta de Valéncia para K—Kr

O conjunto de bases QZ para os elementos K-Kr foi obtido de modo similar aquele
empregado previamente para construir o conjunto QZ para H-Ar [34].

Antes de descrever o procedimento usado para obter os parametros do conjunto de
bases, é necessario discutir os orbitais atomicos de valéncia do quarto periodo da Tabela
Periédica. As camadas internas para K—Kr sao 1s, 2s, 2p, 3s, e 3p. Para o potéssio e o
calcio, apenas o orbital 4s estd ocupado no estado fundamental atomico. Contudo, como

ja é sabido para os elementos litio, berilio, sédio e magnésio, os orbitais p desempenham

39
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um papel importante nas propriedades quimicas desses elementos. Assim, escolhemos
classificar o orbital p como sendo de valéncia, Para os metais de transicao do escandio
ao zinco e os atomos do grupo principal do quarto periodo, do galio ao criptonio, por
outro lado, os orbitais 3d estao ocupados no estado fundamental atomico e, claramente,
devem ser tratados como orbitais de valéncia. Eles foram incorporados no conjunto de
bases. Isto estd de acordo com o conjunto de bases 6-31G para Sc—Kr construido por
Rassolov e colaboradores [148,149], onde o espago de valéncia escolhido também foi 4s,
4p e 3d. Além disso, Ahlrichs e colaboradores, na geracao dos conjuntos nao relativisticos
tripla e quadrupla zeta de valéncia [11] para os elementos do Ga ao Kr, aumentaram
a flexibilidade dos orbitais atomicos 3d com o propédsito de descrever varios estados de
oxidacao. Finalmente, para Sc—7Zn, enquanto alguma valéncia pode ser descrita usando
apenas funcoes 4s e 3d, aparentemente funcoes 4p também sao necessérias, particular-
mente para numeros de coordenacgao altos. Portanto, mantemos as fungoes 4p para todos
os atomos no intervalo Sc—7n.

As energias HF totais de estados selecionados foram minimizadas usando duas subroti-
nas desenvolvidas por nosso grupo de pesquisa e incluidas no programa ATOM-SCF [150].
Uma contém o método de IGCHF [147,151] e a outra otimiza cada expoente das simetrias
s, p e d. Esse programa usa o procedimento SCF restrito de camada aberta (Restricted
Open-Shell Self-Consistent Field, RO-SCF). Para os atomos do quarto periodo, K—Kr,
todos os expoentes dos orbitais internos e de valéncia foram otimizados para produzir a
energia ROHF mais baixa para o estado fundamental, ou seja, K (*S), Ca ('S), Sc (*D),
Ti 3°F), V (*F), Cr ('S), Mn (5S), Fe (°D), Co (F), Ni (3F), Cu (*S), Zn (!S), Ga (*P),
Ge (°P), As (1S), Se (®P), Br (*P) e Kr (!S).

Entao, para cada elemento, testes foram realizados usando o programa ATOM-SCF
para encontrar o esquema de contracao segmentado que conduza a menor perda da energia
HF total quando comparada com o resultado do conjunto nao contraido correspondente.
Para os conjuntos QZ gerados neste trabalho, os esquemas de contragao segmentados

sao [85]:
(a) KeCa: (17s12p) — [10s5p],
(b) Sc—Zn : (17s12p7d) — [10s5p4d],

(c) Ga—Kr : (17s14p7d) — [10s7p4d].
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Dos esquemas de contragao acima, fica claro que as funcoes de base correspondentes ao
orbital atomico 4p para K-Zn nao podem ser determinadas desse modo, pois esses orbitais
estao desocupados em todos os estados atomicos considerados. Por isso, os expoentes

dessas funcgoes foram otimizados juntamente com os expoentes das fungoes de polarizagao.

4.2.2 Funcoes de Polarizacao para K—Kr

O conjunto QZP ¢é obtido da representagao QZ acima pela adigao de fungdes com momento
angular mais alto que aqueles requeridos para descrever o atomo no estado fundamental.
Entao, foram adicionadas as funcoes 3d, 2f e 1g para o potdssio e o célcio e 3f, 2g e 1h
para os elementos Sc—Kr. Os expoentes radiais associados as fung¢oes de polarizagao de
cada atomo foram determinados usando o critério de energia ROMP2 minima. Nossos
calculos foram realizados usando a aproximacao de carogo congelado para a correlagao
eletronica (as camadas internas para os elementos K-Kr sao 1s, 2s, 2p, 3s e 3p) e o
programa Gaussian 09 [152].

Um tratamento especial foi necessario para o potassio, pois na aproximacao de caroco
congelado nao hé correlagao eletronica no estado fundamental. Os expoentes 3d, 2f e 1g
foram determinados pela otimizacio da energia ROMP2 da molécula Ky (1, = 3,9051 A).

Finalmente, dois expoentes GTO para descrever o orbital de valéncia 4p (para K-Zn)
foram otimizados simultaneamente com as funcgoes de polarizacao ao nivel ROMP2, de
modo a gerar conjuntos de bases apropriados para uso em calculos correlacionados. Os
valores dos expoentes das fungoes de valéncia mais externas sao os expoentes 4p obtidos
a partir desse processo.

Deve-se mencionar aqui que o conjunto QZP [85], [10s7p3d2f1g] para o K e o Ca e
[10s7p4d3 f2g1h| para Sc-Kr, devem ser usados juntamente com as representagoes QZP

correspondentes para os elementos dos periodos anteriores (H-Ar).

4.2.3 Conjunto de Bases Douglas-Kroll-Hess

Para reotimizar os coeficientes de contracao do conjunto de bases QZP, desenvolvemos uma
subrotina para otimizar coeficientes de contragao e que foi acoplada ao cédigo Gaussian
09 [152]. Nesses célculos usamos o Hamiltoniano DKH relativistico de segunda ordem

(Second Order Douglas-Kroll-Hess Approzimation, DKH2) [127] tal como implementado
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no programa Gaussian 09.

A funcao de onda obtida usando o Hamiltoniano DKH, ou qualquer outro relativistico,
tera um comportamento radial diferente da funcao de onda obtida com o Hamiltoniano
de Schrédinger [44]. Essa diferenga pode ter um efeito profundo nos resultados calculados
quando conjuntos de bases contraidos nao relativisticos sao usados [46]. Como conjuntos
contraidos nao tém flexibilidade suficiente na regiao do carogo para acomodar mudancas
radiais consideraveis na funcao de onda, calculos DKH usando conjuntos contraidos nao
relativisticos produzirao resultados pobres (ver Ref. [46]).

Com isso em mente, desenvolvemos o conjunto de bases QZP-DKH contraido para
K-Kr, que incorpora mudancas radiais na funcao de onda devido as contracao e expansao
relativisticas dos orbitais do caroco e de valéncia, respectivamente. Os expoentes sao os
mesmos do conjunto QZP nao relativisticos. Usamos o mesmo esquema de contragao do
conjunto de bases original, isto é, apenas os coeficientes de contracao foram reotimiza-
dos usando o critério de energia do estado fundamental DKH2 minima (a estabilidade
variacional deste Hamiltoniano para todos os elementos conhecidos foi demonstrada por

Brummelhuis e colaboradores [153]). Doravante, esse conjunto serd denominado QZP-

DKH.

4.3 Resultados e Discussao

Todos os célculos moleculares foram realizados com o programa Gaussian 09. Como o0s
efeitos relativisticos sao cruciais para a obtencao de resultados precisos para os elementos
do quarto periodo, foi usada somente a familia XZP-DKH de conjuntos de bases correlaci-
onados para todos elétrons em combinagao com a funcao de onda CCSD(T). Os conjuntos
XZP-DKH contém os coeficientes de contracao modificados e foram projetados para serem
usados com o Hamiltoniano DKH.

Nos célculos CCSD(T) nao foi incluida a corre¢ao de energia de correlagao total, mas
apenas a parte referente aos orbitais atomicos de valéncia. Essa aproximagao de caroco
congelado para a correlagao eletronica reduz significativamente o tempo computacional
(principalmente para moléculas contendo elementos do terceiro periodo em diante) quando
métodos de alta precisao [CCSD(T)] juntamente com bases extensas (QZP) sao usados.

O efeito spin-Orbita nao foi incluido por estar além do escopo deste trabalho.
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Para qualquer composto estudado, cada modelo [CCSD(T)/conjunto de bases| foi
usado para determinar a geometria de equilibrio e, entao, a energia de dissociacao e a

frequéncia vibracional harmonica foram calculadas.

4.3.1 Energia de Ionizagao Atomica

Na Tabela 4.1, as energias de ionizacao CCSD(T) relativisticas [85] juntamente com da-
dos experimentais para alguns atomos do quarto periodo sao mostradas. As energias
de ionizacao QZP-DKH sao subestimadas quando comparadas com dados experimentais
relatados na literatura [18,19,154]. Para a maioria dos elementos, o efeito spin-6rbita
foi removido dos resultados experimentais usando as separagoes de estrutura fina experi-
mentais mas, em alguns casos, dados experimentais J-averaged foram usados. No todo,
os desvios absolutos médios (Mean Absolute Deviation — MAD) CCSD(T)/DZP-DKH,
TZP-DKH e QZP-DKH em relagao as energias de ionizagdo experimentais sdo (em eV)

0,633, 0,457, e 0,1686, respectivamente.

Tabela 4.1: Energia de ionizagao (em eV) usando CCSD(T') em combinagao com
os conjuntos de bases XZP-DKH.

DZP-DKH* TZP-DKH* QZP-DKH® Expt.°

Ca (1S) — Ca* (29) 5,883 5,903 58959  6,1132
Sc (D) — Sct (3D) 6,290 6,203 6,3889  6,5619
Ti (3F) — Ti* (*F) 6,530 6,598 6,6547  6,8285
Mn (5S) — Mn* ('S) 7,020 6,964 73533 7,4339
Fe (°D) — Fe* (2D) 9,686 7,085 7,7908  7,9040
Cu (2S) — Cu* (1) 6,957 7,342 75547 7,7262
7Zn (1S) — Zn* (29) 8,866 9,013 92494  9,3940
Ge (°P) — Ge* (2P) 7,276 7,444 77628 79255
As (48) = Ast (°P) 9,372 9,505 9,8207 10,0074
Kr (18)— Kr* (2P) 13,468 13,491 13,9595 14,2216
MAD? 0,633 0,457 0,1686 -

aInvestigagao presente, conjunto de bases gerado na Ref. [47].

PInvestigacdo presente, conjunto de bases gerado neste trabalho.

“Refs. [18,19,154]. Para a maioria dos dtomos, o efeito spin-drbita foi removido usando a
separacao de estrutura fina experimental mas, em alguns casos, foram usados dados ex-
perimentais J-averaged.

dDesvio absoluto médio em relacdo aos valores experimentais.
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Como esperado, existe uma reducao sistematica dos MAD com o aumento do tamanho
do conjunto de bases, mas indo de TZP-DKH para QZP-DKH a reducao ainda é grande,
indicando que faz-se necessario o uso de pelo menos um conjunto de qualidade quadrupla
zeta para obter energias de ionizagao atomicas precisas. Conjuntos de qualidade mais
alta certamente melhorariam a concordancia entre teoria e experimento. Mesmo sabendo
que a correlagao do carogo externo (3s3p para os elementos K—Kr) é menor que o erro de
truncamento do conjunto de bases, ela nao pode ser desprezada em céalculos de energia de
ionizagao atomica (cf. Refs. [19,29,30]). Um estudo sistematico para incluir a corre¢ao
CV para a correlagao eletronica aos conjuntos XZP e XZP-DKH (X = D, T e Q) para os

elementos do Li ao Xe estd em andamento no nosso grupo de pesquisa.

4.3.2 Constantes Espectroscépicas

As convergéncias das constantes espectroscopicas CCSD(T) para os estados fundamentais
eletronicos de algumas moléculas contendo pelo menos um elemento do quarto periodo
com respeito a sequéncia hierdrquica de conjuntos de bases XZP-DKH (X = D, T e Q)
estdo demonstradas na Tabela 4.2 [85]. Dy ¢é a diferenca entre a soma das energias dos
atomos separados e a energia molecular, e difere da energia de dissociagao de equilibrio
apenas pela ZPVE.

Um exame da Tabela 4.2 mostra algumas tendéncias gerais. O presente estudo indica
claramente que os valores calculados de r., w. € Dy podem exibir uma significativa de-
pendéncia do conjunto de bases, sendo que as maiores diferencas entre resultados obtidos
com conjuntos adjacentes ocorrem para DZP-DKH e TZP-DKH. Isso nao é surpresa pois,
como relatado previamente na literatura, qualquer conjunto de bases de qualidade DZ
nao funciona bem com o método CCSD(T). Com exce¢ao de uns poucos casos, pode-se
verificar que os resultados CCSD(T) aumentam ou diminuem monotonicamente com o
aumento do tamanho do conjunto de bases. Isso indica que para uma dada propriedade
os resultados estao convergindo para um valor limite. Além disso, como em geral as di-
ferencas entre resultados de constantes espectroscopicas TZP-DKH e QZP-DKH nao sao
muito pequenas, consideramos que a convergéncia ainda nao foi atingida mesmo ao nivel
QZP-DKH e que faz-se necessério usar conjuntos maiores (5Z, 67Z, etc.) para estimar

limites de CBS confidveis.
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Tabela 4.2: Parametros geométricos (r, em A e 6, em graus),
frequéncia vibracional harménica (w. em cm™!) e energia de dissociagio
(Do em kJ/mol) para os estados fundamentais de algumas moléculas.

DZP-DKH* TZP-DKH®* QZP-DKHP

KF (%) re  2,3129 2,2706 2,2680
we 412,63 422,53 415,34
Dy 396,7 443.3 465.5
KBr (‘) re 29796 2,9907 2,9615
We 217 210 235
Dy 310,8 322.5 360,0
7nH (2%F) Te 1,5949 1,5709 1,5813
we 16204 1542,0 1634,6
Dy 76,6 85,4 84,0
GaCl (15+) re  2,2063 2,2406 2,2061
we 365,49 331,73 366,28
Do 438 456 469
AsH, (?By) Te 1,511 1,499 1,475
0, 91,3 90,3 90,6
Dy 512,3 564,7 569,4
BrF (15+) Te 1,8359 1,7660 1,7616
we 560 640,24 667,37
Dy 171,3 221,7 263,2

2Investigagao presente, conjuntos de bases gerados na Ref. [47].
PInvestigagao presente, conjuntos de bases gerados na Ref. [47] e neste traba-

lho (elementos do quarto periodo).

Uma selecao de valores de 7., w, € Dq tedricos e experimentais [18,30,155,156] para os
compostos TiH, MnH, CuH, Cuy, BrO, Gay, Ge,, Asy, Ses e Bry é mostrada na Tabela 4.3
[85]. Dentre os numerosos trabalhos tedricos sobre propriedades espectroscépicas dessas
moléculas, poucos apresentam calculos de alto nivel. Antes de comparar os resultados
CCSD(T)/QZP-DKH com valores experimentais é necessario fazer algumas corregoes:
i) Os valores experimentais foram ajustados pela separagao spin-érbita conhecida nos
atomos [154], uma vez que os resultados ab initio exibidos na Tabela 4.3 nao incluem o
acoplamento spin-6rbita. i) Nossos resultados baseam-se na teoria CCSD(T) de carogo
congelado e, portanto, corregoes CV foram levadas em conta quando disponiveis.

Os hidretos foram escolhidos porque sao relativamente bem descritos por métodos de

determinante tnico.
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No caso do TiH, deve-se notar que, ao nivel QZP-DKH, o comprimento de ligacao e
a energia de dissociagao CCSD(T) sdo maiores que os valores experimentais em mais de
0,02 A e 20kJ /mol, respectivamente. No limite CBS, o efeito da correlagao CV foi esti-
mado [18] e verifica-se que este diminui o valor de r, em 0,0344 A e aumenta a frequéncia

harmonica em 31,8 cm™!.

A energia de dissociacao, entretanto, é aumentada em ape-
nas 2,0 kJ/mol. Os resultados CCSD(T)/QZP-DKH+CV correlacionados finais estao em
concordancia satisfatéria com os dados experimentais, sendo o valor r. ab initio ligeira-
mente menor que o experimental, enquanto que o valor de D, superestima o experimento
por cerca de 10%. Considerando as barras de incerteza da energia de dissociacao experi-
mental, a diferenca pode reduzir a 7%. Nossos resultados corrigidos para TiH podem ser
comparados diretamente com os resultados DK-CCSD(T)/CBS(val+rel+CV2) de Bala-
banov e Peterson [18] usando seus conjuntos de bases cc-pVnZ (n = T, Q, 5). Exceto por
Dy, onde uma grande diferenga é encontrada (26,1 kJ/mol), todos os outros resultados
sao quase idénticos.

Para MnH, as trocas em r, e w, com a correlagao CV [18] sao cerca de 4 vezes menores
que aquelas obtidas para o TiH, enquanto que o efeito CV em Dy tem o sinal oposto mas
a magnitude é similar. Os resultados finais CCSD(T)/QZP-DKH+CV para MnH estao
em boa concordancia com os dados experimentais para r, € w,, mas o valor de Dy esta
bem acima do resultado experimental, mesmo considerando a grande barra de erro desse
ultimo. Balabanov e Peterson [18] acreditam que a energia de dissocia¢do experimental
deveria ser reavaliada em virtude da precisao esperada de seu resultado. Nosso resultado
adiciona credibilidade a essa afirmativa. Além disso, deve-se enfatizar a boa concordancia
entre os resultados r, e w, obtidos por meio das duas abordagens tedricas.

Por outro lado, para o CuH, os efeitos da correlagao CV [18] sao quase despreziveis,
como é normalmente suposto para metais de transicao do final do periodo. Novamente, os
valores correlacionados CCSD(T)/QZP-DKH-+CYV finais estao em boa concordancia com
o experimento, com o comprimento de ligacio sendo subestimado em torno de 0,01 A e a
frequéncia harmonica diferindo apenas em 426 cm™!. O valor calculado de Dy estd bem
dentro da barra de erro experimental. A concordancia melhora quando nossos valores sao
comparados com os resultados DK-CCSD(T)/CBS(val4rel+CV2) correspondentes.

Como para o CuH, a correlagio CV [18] para o dimero Cuy tem um efeito des-
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prezivel. O comprimento de ligacao e a frequéncia harmoénica CCSD(T)/QZP-DKH+CV
concordam muito bem com os valores experimentais precisos, mas os erros remanescentes,
0,007 A em 7. e 5 em™! em w,, sdo devidos, presumivelmente, a efeitos de correlacio de or-
dem mais alta desconsiderados pelo método CCSD(T). Essa observagao também é vélida
quando comparamos nossos resultados com os valores DK-CCSD(T) /CBS(val4rel4+CV2).
Por outro lado, para Dy nosso valor é subestimado em torno de 7,8% e 5,5% quando com-
parado, respectivamente, com os dados experimental e tedrico [18]. Resultado semelhante
foi encontrado para o TiH. Considerando que na Ref. [18] as constantes espectroscépicas
foram determinadas por um tratamento diferente (anélise de Dunham usando coeficien-
tes polinomiais ajustados), pode-se dizer que por estarem em boa concordancia com os
valores obtidos neste trabalho dao credibilidade a eles.

Para o BrO, a correlagao CV [155] tem um impacto brando na energia de dissociagao
mas produz um encurtamento do comprimento de ligacao relativamente grande. Em uma
comparagao com dados experimentais, a aproximagao CCSD(T)/QZP-DKH+CV produz
resultados tao bons quanto aqueles obtidos com DK-CCSD(T)/CBS(val4rel+CV2) [155].

Propriedades espectroscépicas calculadas para as moléculas diatomicas do grupo prin-
cipal do quarto periodo sao mostradas na Tabela 4.3. Para todos os dimeros, as magni-
tudes da correlagao CV [156] indicam que esse efeito deve ser adicionado aos resultados
Te, We € Dy QZP-DKH. Para esses compostos, DeYonker e colaboradores clamam terem
relatado resultados de referéncia [156], uma vez que um nivel de teoria altamente preciso
[CCSD(T)/awCV5Z-DK] foi utilizado nos calculos.

A estrutura eletronica do dimero de géalio é bem conhecida tanto tedrica quanto ex-
perimentalmente [30,156] como tendo o termo *II, para o estado fundamental. Um valor
experimental estimado de Dy sem acoplamento spin-érbita, de 120,86+7,10 kJ/mol, foi
reportado na Ref. [156]. O valor CCSD(T)/QZP-DKH+CV é 120,47 kJ/mol, o qual
certamente encontra-se dentro da barra de erro experimental. Nosso valor de Dy é 8,75
kJ/mol menor que o valor CCSD(T)/awCV5Z-DK [156]. Apesar de nao existir informagcao
disponivel sobre a distancia de ligacao, o valor QZP-DKH+CV é menor que o valor 7,
de DeYonker e colaboradores [156]. A frequéncia harmonica QZP-DKH+CV é apenas
2,8 cm~! maior que o melhor valor experimental.

Apesar de o termo do estado fundamental do Ge, estar bem estabelecido como 32;,
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esse dimero tem sido historicamente uma molécula dificil de estudar experimentalmente
(devido a grande abundancia de suas varias formas de is6topos) e teoricamente (devido
a um estado ligado °II muito baixo). Na Tabela 4.3 estao mostradas as propriedades
espectroscopicas de Ge2(329_) obtidas usando o conjunto de bases QZP-DKH. Como para o
estado fundamental do Gas, a incluséo da correlagao CV [156] contrai significativamente o
comprimento de ligacao e aumenta a frequéncia harmonica. A contracao do comprimento
de ligagdo é benéfica uma vez que a geometria ao nivel quadrupla zeta esta agora a
0,006 A do valor 7. experimental. A frequéncia harménica QZP-DKH+CV estd em boa
concordancia com o valor experimental, ultrapassando-o ligeiramente em 2,2 cm™!. O
valor experimental de Dy sem o acoplamento spin-6rbita (283,12+7,10 kJ/mol) compara
bem com nosso resultado Do+ AFEgy (267,17 kJ/mol), principalmente se considerarmos a
barra de erro experimental. A concordancia entre os valores QZP-DKH+CV e awCV5Z-
DK para 7., w. € Dy é muito boa.

A configuracao 12; do estado fundamental do dimero de arsénio é camada fechada.
Nossos resultados QZP-DKH com caroco congelado estao apresentados na Tabela 4.3. A
adigao da correlagao CV [156] contrai o comprimento de ligagao em 0,0237 A, fazendo com
que este fique mais proximo do valor experimental. Curiosamente, a frequéncia harmonica
de valéncia estd a 5 cm™! do valor experimental, enquanto o grande deslocamento CV de
+9,5 cm™! [156] reduz levemente o desvio do valor experimental. O erro remanescente
é devido, presumivelmente, a erros intrinsecos do método CCSD(T). Calculo tedrico da
energia de dissociacao do Asy nao é complicado por efeitos do acoplamento spin-érbita
no atomo ou na molécula, e nosso valor Dy QZP-DKH é mais baixo que o experimental
(378,89 kJ/mol) em 46,47 kJ/mol. A inclusdo da correlagao CV aumenta nosso valor em
9,62 kJ/mol, o que melhora a concordancia com o valor experimental, mas ainda nao é
o suficiente para produzir um valor satisfatério para a energia de ligacao. Portanto, a
energia de dissociacao desse dimero merece maior atencao, incluindo calculos de funcoes
energia potencial préximo ao equilibrio e o uso de um programa apropriado para deri-
var as constantes espectroscépicas. E importante mencionar também que, exceto para
Dy, a concordancia entre nossos valores de r, e w, corrigidos e os valores de referéncia
correspondentes [156] é excelente.

A molécula Ses, extensivamente estudada na fase gasosa, é conhecida ter um estado
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fundamental 32;. Curiosamente, a geometria e a frequéncia harmonica QZP-DKH dife-

rem, respectivamente, dos dados experimentais em 0,0002 A e 18,9 cm™!

, enquanto que
a adicdo dos deslocamentos CV [156] de -0,0158 A e +4,8 cm~! aumentam os desvios. A
energia de dissociacao experimental, apds “corrigida” para efeitos spin-érbita, é estimada
ser 351,29 kJ/mol. Com a corregao CV [156], nosso valor é 342,15 kJ/mol, o qual é 0,9
kJ /mol mais préximo do experimental que o valor awCV5Z-DK [156]. Deve-se notar que
nossos resultados 7. e w, estao mais proximos dos resultados CCSD(T)/awCV5Z-DK que
dos dados experimentais.

O dimero de bromo gasoso tem camada fechada no estado fundamental ('X) e é bem
descrito teoricamente e experimentalmente. Similar ao Sey, calculo [156] de comprimento
de ligacao de equilibrio, frequéncia vibracional harmonica e principalmente de energia
de atomizacao de Bry mostra uma influéncia menos pronunciada da correlacao CV. As
corregoes levam o comprimento de ligacao e a frequéncia harmonica QZP-DKH a ultra-
passarem os valores experimentais em 0,0257 Ae 23,0 cm ™!, respectivamente. Remocao
da separagao spin-orbital atomica aumenta o valor Dy experimental para 219,14 kJ/mol,
o qual concorda muito bem com o valor Dy QZP-DKH+CV de 214,90 kJ/mol. Mais uma
vez, as constantes espectroscopicas QZP-DKH+CV estao mais préximas dos valores de
referéncia tedricos que dos experimentais.

Para os dimeros do grupo principal do quarto periodo, propriedades espectroscépicas
calculadas por Ross e colaboradores, usando a aproximacao CASSCF/CASPT2 (Multi-
configurational Wave Functions with Dynamic Correlation Included Using Second-Order
Perturbation Theory) juntamente com um conjunto de bases relativistico ANO (Atomic
Natural Orbital) grande [30], também sdo mostradas na Tabela 4.3. Quando compa-
rados com dados experimentais e/ou tedricos de referéncia, esses valores sao tao bons
quanto os valores QZP-DKH+CV, porém, o custo computacional do calculo molecular
ANO aumenta em relacao ao QZP-DKH, uma vez que o nimero de funcoes primitivas
(20s17p11d5f2g) e contraidas [10s9p8d5 f2g] do primeiro conjunto é maior. Deve-se men-
cionar aqui que nos célculos CASSCF/CASPT2 as corregoes CV foram incluidas e que
as constantes espectroscépicas foram obtidas a partir de uma curva de energia potencial
contendo 20-30 pontos com a maior densidade em torno do equilibrio. As separacoes

spin-6rbita atomicas foram removidas das energias de dissociacao ANO.



Capitulo 5

Conjuntos de Bases Dupla Zeta para
Todos Elétrons para a Platina:
Estimando Efeitos Relativisticos
Escalares em Medicamentos
Anticancerigenos de Platina(II)

5.1 Introducao

O objetivo deste Capitulo é construir conjuntos de bases para todos elétrons DZP e
DZP-DKH compactos e eficientes para Pt [86]. Esses conjuntos em conjun¢ao com o
funcional mPW1PW foram usados para investigar estruturas eletronicas e cargas atomicas
na cisplatina e carboplatina. Comparacao com resultados experimental e tedrico relatados

na literatura foi feita. Efeitos relativisticos escalares também foram estimados.

5.2 Determinacao dos Conjuntos de Bases

5.2.1 Conjunto de Bases Dupla Zeta de Valéncia para Platina

O conjunto de bases DZP para a platina foi obtido de modo similar aquele empregado
anteriormente para construir o conjunto de bases DZP para os elementos H-Xe [33,35,37].
Antes de descrever o procedimento usado para obter os parametros do conjunto de bases,
faz-se necessario discutir os orbitais atomicos de valéncia do sexto periodo da Tabela
Periédica. As camadas internas sao 1s—4f. Para a platina, os orbitais 5d no estado
fundamental atomico estao ocupados e esses, claramente, devem ser tratados como orbitais

de valéncia. Embora alguma valéncia possa, sem duvida, ser descrita usando apenas
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funcoes 6s e 5d, é razoavel supor que funcoes 6p também sejam necessarias, principalmente
para altos nimeros de coordenagao. Portanto, mantemos as fungoes 6p para a platina.

A energia HF total do estado selecionado foi minimizada usando duas sub rotinas de-
senvolvidas pelo nosso grupo de pesquisa e incluidas no programa ATOM-SCF [150]. Uma
contendo o método IGCHF [147,157] e a outra otimizando cada expoente das simetrias
s, p, d e f. Esse programa usa o procedimento RO-SCF e fungoes d e f puras (baseadas
em harmonicos esféricos). Para a platina, os expoentes dos orbitais atomicos interno e
de valéncia foram otimizados para produzir a energia ROHF mais baixa para o estado
fundamental (3D). Em seguida, os coeficientes de contracio para o esquema apresentado
abaixo foram calculados usando o programa ATOM-SCF.

Para a platina, realizamos varios testes para verificar qual esquema de contragao seg-
mentada conduzia a menor perda da energia HF total, quando comparada com o resultado
do conjunto nao contraido correspondente [86]. Entao, o conjunto de bases (20s14p9d4 f)
foi contraido para [8s5p4d]1 f] através do esquema de contragao {101122211/72221/5211/4}.

Foi mostrado que os elétrons mais externos do caroco da platina (5s? e 5p°) sdo cruciais
para a precisao de geometrias moleculares calculadas, devido a polarizacao do carogo
que acompanha o processo de oxidagao [158]. Consequentemente, como feito para os
orbitais de valéncia, duas GTO foram usadas neste trabalho para descrever cada um

desses orbitais, enquanto que os outros orbitais do carogo sao de qualidade zeta simples.

5.2.2 Funcgoes de Polarizacao para Platina

O conjunto DZP ¢ obtido da representacao DZ acima pela adi¢cao de fungoes com nimero
quantico de momento angular mais alto que o exigido para o dtomo no estado fundamental.
Assim, uma funcao 1f foi escolhida. O expoente radial associado a funcao de polarizagao
adicionada foi determinado usando o critério de energia ROMP2 minima. Nossos calculos
foram realizados usando a aproximagcao de carogo congelado (as camadas internas da
platina sdo 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p, 4d, 4f, 5s, 5p) para a correlagao de elétrons e o
programa Gaussian 03 [159].

Finalmente, para a platina, dois expoentes GTO para descrever o orbital de valéncia
6p foram otimizados simultaneamente com as funcoes de polarizagao ao nivel ROMP2,

com o propésito de construir conjuntos de bases apropriados para a realizacao de célculos
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correlacionados.
O conjunto de bases DZP [86], [8s7p4d2f] para a platina, deve ser usado juntamente

com as representacoes DZP correspondentes para os dtomos H—Xe.

5.2.3 Conjunto de Bases Douglas-Kroll-Hess

Para reotimizar os coeficientes de contracao do conjunto de bases DZP, desenvolvemos uma
sub rotina de otimizagao acoplada ao programa Gaussian 03 [159]. Nesses célculos DKH2
[127], usamos um modelo nuclear Gaussiano [160] e o valor 2,99792458 x 10'% cm - sec™*
para a velocidade da luz. Deve-se mencionar aqui que um modelo nuclear finito é mais
realista e pode reduzir o tamanho do GBS, especialmente para o orbital s de elementos
pesados, porque ele remove a singularidade na regido nuclear. CGBS (Contracted GBS)
juntamente com um modelo nuclear Gaussiano tém sido usados com sucesso em varios
célculos DKH de moléculas contendo dtomos pesados (veja, e.g., Refs. [161-165]). Além
disso, Ishikawa e colaboradores [166,167], estudando efeitos de contracao em conjuntos de
bases em calculos DHF com nucleo finito, verificaram que CGBS podem reproduzir muito
bem efeitos relativisticos de energia e, quando aumentados com funcoes de polarizacao,
esses conjuntos dao boas descricoes de efeitos relativisticos em moléculas. Resultados
obtidos por Mayer e colaboradores [168], Watanabe e colaboradores [169], Visscher e
Dyall [170] e L. Visscher e colaboradores [171,172] dao credibilidade a essas afirmativas.

A Tabela 5.1 mostra os expoentes e os coeficientes normalizados da platina calculados
por nés [86] ao nivel DKH de teoria. Como esperado, os elétrons ls estao proximos
ao nucleo finito, pois a maior contribuicao para a formagao deste orbital vem das oito
primeiras GTO (note o conjunto de coeficientes nao contraidos correspondente). Por
outro lado, o conjunto contraido mostra que o orbital 1s é praticamente descrito por uma
GTO formada pela contragao das dez primeiras primitivas (cujo coeficiente é 0,99849710).
Da Tabela 5.1, é evidente que esse coeficiente é, no minimo, 3,6 vezes maior que qualquer
coeficiente que aparece no conjunto nao contraido.

A funcao de onda obtida usando o Hamiltoniano DKH, ou qualquer outro Hamilto-
niano relativistico, tera um comportamento radial diferente comparado com a funcao de
onda obtida do Hamiltoniano de Schrodinger [44,173]. Essa diferenga pode ter um pro-

fundo efeito sobre os resultados calculados quando conjuntos de bases contraidos nao re-
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lativisticos forem usados [46]. Como conjuntos contraidos nao tém flexibilidade suficiente
na regiao do caroco para acomodar trocas radiais significativas na funcao de onda, célculos
DKH que introduzem trocas radiais consideraveis (comparado as distancias radiais nao
relativisticas) usando conjuntos de bases contraidos nao relativisticos provavelmente pro-

duzirao resultados pobres.

Tabela 5.1: Expoentes e coeficientes normalizados para o orbital
1s da platina.

Coeficiente
Expoente - y y
nao contraido (20s) contraido (8s)
2791808,07651936 0,27850614
882487,58526301 0,08084057
278953,39392896 0,15561470
83026,90575739 0,10750863
33189,87040279 0,09225187
13267,59665804 0,09452037 099849710
5303,70016346 0,08703495
2181,30805267 0,06664329
928,84325487 0,03198325
395,51946414 0,00528247
168,41985523 —0,00004538 0,00106748
71,71643928 0,00003585 -0,00036983
30,53825011 -0,00001116
13,0037789 0,00000290 000007345
5,53726114 -0,00000052 ~0,00000603
2,35787314 0,00000000
1,00402809 0,00000003
0,42753462 0,00000000 0,00000055
0,18205253 ~0,00000000 ~0,00000009
0,07752150 0,00000000 0,00000002

Tendo isto em mente, desenvolvemos um conjunto de bases DZP contraido DKH para
a platina, o qual incorpora as trocas radiais na funcao de onda causadas pela contragao e
expansao relativistica dos orbitais de carogo e de valéncia, respectivamente. Os expoentes
sao os mesmos do conjunto DZP nao relativistico. Usamos o mesmo esquema de contragao
do conjunto de bases original, ou seja, somente os valores dos coeficientes de contracao fo-
ram reotimizados, usando o critério de energia do estado fundamental DKH2 minima para
platina (a estabilidade variacional desse Hamiltoniano, para todos os elementos conheci-
dos, foi demonstrada por Brummelhuis e colaboradores [153]). Doravante, este conjunto

sera designado como DZP-DKH. Um procedimento semelhante foi usado primeiro por de
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Jong e colaboradores [46] para construir conjuntos de bases cc-pVXZ-DKH (X = D, T,
Q e 5) para os atomos H, He, B-Ne, Al-Ar e Ga-Kr.

5.3 Resultados e Discussao

Todos os calculos moleculares foram efetuados com o programa ORCA [174]. Tanto
o Hamiltoniano nao relativistico quanto o DKH2 como implementado no ORCA foram
usados.

Duas familias de conjuntos de bases correlacionados para todos elétrons foram usadas
em combinacao com a aproximacao DFT. O conjunto de bases DZP, o qual foi desenvolvido
explicitamente para ser usado com o Hamiltoniano nao relativistico, contém os coeficientes
de contracao padrao publicados. Por outro lado, o conjunto de bases contraido DZP-DKH
foi designado para ser usado com o Hamiltoniano relativistico DKH?2.

O funcional mPW1PW [57] juntamente com os conjuntos de bases DZP e DZP-DKH,
foram usados em todos os célculos. Inicialmente, cada modelo (funcional/conjunto de
bases) foi usado para determinar a geometria de equilibrio de uma dada molécula e, entao,

a partir desses parametros geométricos otimizados, cargas atomicas foram calculadas.

5.3.1 Geometria

Parametros gemométricos nao relativistico e relativistico obtidos ao nivel de teoria mPW1PW
estao listados na Tabela 5.2. Para comparacao, resultados experimentais de analise cris-
talogréfica de raio X da cisplatina [175] e da carboplatina [176] também sdo mostrados
nessa Tabela.

Um exame da Tabela 5.2 evidencia algumas tendéncias gerais para ambos os compostos
em foco. Os comprimentos de ligacao Pt-ligante diminuem com a inclusao do efeito
relativistico escalar, isto é, indo de célculos DZP para DZP-DKH [86], sendo que o maior
decréscimo, cerca de 0,065 A, ocorre para a ligacdo Pt—N. Por outro lado, exceto para N—
Pt-N (cisplatina), o oposto ocorre para os angulos de ligacao ligante-Pt-ligante. Deve-se
mencionar aqui que, para a cisplatina e a carboplatina, os efeitos relativisticos sobre os
angulos de ligacao sao pequenos, nao ultrapassando 1,1°. Os comprimentos e os angulos

de ligacao envolvendo a platina sao, respectivamente, subestimados e superestimados ao
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nivel de teoria DKH. Como esperado, para a carboplatina, efeitos relativisticos escalares
sobre os comprimentos de ligagdo envolvendo H e/ou dtomos do segundo periodo sao
significativamente menores que aqueles contendo a platina. Este efeito torna-se maior

para todos os angulos diedrais (cf. Tabela 5.2).

Tabela 5.2: Comprimentos de ligacio (em A) e angulos (em graus) tedrico e
experimental para os estados fundamentais da cisplatina e da carboplatina. Os
efeitos relativisticos escalares sao dados entre parénteses (mPW1PW /DZP-DKH -

mPWlPW/DZP).

. . mPW1PW .
Molécula Geometria DZP* DZP.DKI’ ECPL Expt.d
(A) cisplatina r(Pt-N) 2,040 1,975 (-0,065) 2,080 2,0140,04

r(Pt-Cl) 2,299 2,240 (-0,059) 2,318 2,3340,01
Z(N-Pt-N) 96,0 95,8 (-0,2) 97,6 87,0+1,5
Z(Cl-Pt-Cl) 97,4 97,9 (0,5) 94,7 91,940,4
Z(Cl-Pt-N) 83,3 83,2 (-0,1) 83,9 90,3

DZP* DZP-DKHP (2)° Expt.!
(B) carboplatina r(Pt-N) 2,057 1,991 (-0,066) 2,086 2,021

r(Pt-0) 1,975 1,917 (-0,058) 1,979 2,025

r(C6-04) 1,323 1,326 (0,003) 1,326 1,293
r(C6-012) 1,214 1,214 (0,000) 1,217 1,229

r(C6-C8) 1,536 1,530 (-0,006) 1,535 1,53

r(C8-C9) 1,567 1,569 (0,002) 1,572 1,56
r(C9-C10) 1,545 1,547 (0,002) 1,545 1,54
r(C11-C8) 1,539 1,538 (-0,001) 1,542 1,56
r(C10-C11) 1,547 1,550 (0,003) 1,546 1,54

r(N-H;) 1,034 1,059 (0,025) 1,025 1,07

r(N-H,) 1,025 1,042 (0,017) 1,017 1,03
Z(N-Pt-N) 102,4 103,5 (1,1) 103,6 95,3
Z(0-Pt-0) 95,6 96,2 (0,6) 96,3 90,5

Z(N3-Pt-05) 81,0 80,1 (-0,9) 80,0 87,1
Z(C6-C8-C7) 113,8 114,2 (0,4) 116,2 107,6
Z(C6-C8-C11) 1139 1138 (-0,1) 1116 1153
£(C6-C8-C9) 11,7 1114 (-0,3) 1092 -
Z(C7T-C8-C11) 1139 1139 (0,0) 1151 1144
Z(C8-C9-C10) 89,7 89,6 (-0,1) 88,6 89,3
Z(C9-C10-C11) 90,1 90,0 (-0,1) 89,0 91
Z(C10-C11-C8) 90,7 90,7 (0,0) 89,7 89,2
Z(C11-C8-C9) 89,6 89,7 (0,1) 88,2 89,1
Z(013-C7-05) 122,1 121,8 (-0,3) 120,3 -
Z(013-C7-C8) 122,6 123,1 (0,5) 121,7 -
£(012-C6-C8-C11) 12,3 9,0 (-3,3) 5,5 17
Z(013-C7-C8-C11) -12,3 -9,3 (3,0) —4.6 -17
Z(Pt-04-C6-C8) -10,3 -7,7 (2,6) -11,6 -9
/(04-C6-C8-CT7) 63,1 59,8 (-3,3) 55,1 66
Z(04-Pt-05-C7) 29,0 31,1 (2,1) 19,8 -
Z(C8-C9-C10-C11) 0,1 -0,3 (-0,2) -15,8 -10

2Investigagdo presente, conjunto de bases nio relativistico gerado neste trabalho (Pt) e na Ref. [33].

PInvestigacio presente, conjunto de bases DKH gerado neste trabalho (Pt) e nas Refs. [22,47).

“Resultados da Ref. [59]. Os conjuntos de bases usados nos célculos foram: D95V, DZ ECP, LanL2DZ ECP e 3-21G
para todos elétrons para N, Cl, Pt e H, respectivamente.

dDados cristalograficos (raio-X) da Ref. [175].

°Resultados da Ref. [60]. Conjunto de bases D95V (d,p) para todos os d4tomos exceto a platina (LanL.2DZ ECP).

"Dados (raio-X) da Ref. [176].
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Conforme os resultados obtidos com todos os métodos tedricos, a estrutura de mais
baixa energia da cisplatina é de simetria C,,. Nesta configuracao, os dois atomos de
hidrogénio dos dois grupos amoénia ficam no plano molecular nos quadrantes N-Pt—Cl.
Deve-se notar que as interagoes intermoleculares na cisplatina sélida causam uma distor¢ao
significativa do esqueleto PtClyNy (as duas ligagoes Pt-N sao reportadas serem diferentes
cerca de 0,1 A) [175]. Portanto, os resultados experimentais para a cisplatina sélida nao
servem como um teste rigoroso para estudos tedricos. Todavia, os valores calculados
podem também ser comparados com as distancias Pt-N observadas em Pt(NH3)3" (2,05
A) [177] e distancias Pt-Cl em PtCI2~ (2,32 A) [178], onde as interagdes cristalinas sao
muito mais fracas. Na Tabela 5.2 (parte A), nas colunas 3-5, comparamos os resultados
obtidos com diferentes conjuntos de bases.

O conjunto de bases designado como ECP4 tem as seguintes caracteristicas: ECP
de Hay e Wadt [179] e o conjunto de bases LanL.2DZ foram usados para a platina, o
conjunto de bases para todos elétrons 3-21G foi usado para o hidrogénio. O conjunto de
bases D95V [180] foi usado para o nitrogénio e o ECP de Hay e Wadt [181] juntamente
com um conjunto DZ foi usado para o cloro. Pode-se ver que a distancia da ligacao Pt-N
na cisplatina produzida pelo conjunto ECP4 [59] é superestimada, enquanto que aquela
calculada com o protocolo DZP-DKH (1,975 A) estd dentro da barra de incerteza do
valor experimental [175]. O conjunto DZP-DKH prevé o comprimento da ligacao Pt-Cl
(2,240 A) com uma concordancia com o valor experimental pior que qualquer dos outros
métodos. Contudo, a diferenca entre comprimentos de ligagao experimental e DZP-DKH
nao é grande (~4%).

O angulo N-Pt-N calculado varia no intervalo de 95,8° (DZP-DKH) [86] a 97,6°
(ECP4) [14], enquanto que o valor experimental é 87°. Além disso, os angulos Cl-Pt—Cl
calculados também sao maiores que o valor experimental em cerca de 3°-6°. Valores se-
melhantes dos angulos de ligagao na cisplatina também foram obtidos em estudos teéricos
com métodos ab initio [54]. Estes resultados indicam que na cisplatina isolada (fase ga-
sosa) a intera¢do N—H...Cl intramolecular aumenta ambos os angulos N-Pt-N e Cl-Pt-CL.
Ao nivel mPW1PW/DZP-DKH, a distancia H...Cl calculada é de cerca de 2,294 Aeco
angulo N-H...Cl é de 108°, os quais indicam uma ligacao de hidrogénio fraca. Entretanto,

parece que na cisplatina sélida as interagoes intramoleculares ou repulsao estérica entre
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moléculas vizinhas, torna-se mais importante que a ligagao de hidrogénio intramolecu-
lar. Portanto, os valores experimentais dos angulos de ligacao N-Pt—-N e Cl-Pt—Cl sao
menores que aqueles previstos teoricamente para a molécula livre.

Como ja mencionado, o conjunto ECP4 fornece um angulo N-Pt-N significativamente
grande e este angulo é maior que o C1-Pt—Cl. Este resultado estd em total desacordo com
a previsao experimental (cf. Tabela 5.2). Nossos resultados tém o ordenamento correto.
Consequentemente, parece que o conjunto ECP4 é o mais deficiente na previsao de angulos
de ligacao da cisplatina. Os angulos Cl-Pt-N DZP-DKH e ECP4 sao aproximadamente
iguais e cerca de 7% menores que o valor experimental correspondente.

A estrutura da carboplatina estd mostrada na Fig. 1.1(B). Ela é derivada da cisplatina
pela substituicao dos ligantes cloro pelo grupo dicarboxilato ciclobutano. Ela mantém os
grupos amina em posigoes cis, satisfazendo, assim, um dos critérios considerados impor-
tantes para a preservagdo da atividade antitumoral [182]. A vizinhanga da platina é
planar, consistente com um complexo de coordenagao Pt(II) comum a todos os complexos
derivados da cisplatina, enquanto o anel com seis membros (Pt—O5;—C;-Cg—Cg—0,) tem
uma conformagao de barco. O anel ciclobutano também é planar em nossa estrutura
otimizada. Experimentalmente, o ultimo refinamento de dados de difragao de raio X me-
didos no cristal resulta em uma descricao “anel puckered desordenado”, o que justifica o
grande deslocamento do dtomo Cyg [176]. Claramente, uma comparacao detalhada entre
os parametros estruturais calculados e os dados de difragao de raio X fica prejudicada pela
auséncia de interagoes intramoleculares em nossos cédlculos. Entretanto, a concordancia
global é boa, com os desvios percentuais absolutos médios (Mean Absolute Percentage
Deviation, MAPD) de 1,4% para os comprimentos de ligagdo e 3,5% para os angulos de
ligacao.

Na Tabela 5.2 (parte B) comparamos os parametros geométricos da carboplatina cal-
culados com método mPW1PW usando os conjuntos de bases DZP, DZP-DKH [86], e
(2) [60] [D95V(d,p) [180] em todos os dtomos exceto a platina (LanL2DZ ECP)]. Segue
dessa comparacao que o comprimento de ligagao Pt—N calculado com o conjunto DZP-
DKH estd mais préximo do valor experimental, enquanto que o previsto pelo conjunto
(2) é ligeiramente maior. Todos os comprimentos de ligacao Pt—O tedricos sdo subesti-

mados, sendo a melhor concordancia com o valor experimental obtida com o conjunto
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(2) [60]. Deve-se notar que todos os métodos tedricos indicam consistentemente que o
comprimento de ligagao Pt—N na carboplatina é ligeiramente maior que na cisplatina,
calculados em niveis correspondentes de teoria. Por exemplo, em torno de 0,8% ao nivel
mPWI1PW/DZP-DKH. Por outro lado, considerando ECP para o dtomo de platina no
processo de otimizacao desses compostos, resultados opostos foram obtidos por Tornaghi e
colaboradores [183] e por Wysokinski e Michalska [54]. Comparacao dos dados de difracao
dos dois cristais também mostra o efeito fraco do ligante na distancia Pt—N mas nao é
conclusivo ao nivel de 0,01 A: 2,02 A na carboplatina e 2,014+0,04 A na cisplatina. No
todo, os MAPD entre os comprimentos de ligagago mPW1PW /DZP-DKH e (2) [60] dos
dados experimentais correspondentes [176] sao 1,4% e 1,6%, respectivamente. Portanto,
na média, os resultados DZP-DKH estao mais perto dos dados experimentais que aqueles
calculados com (2).

Com raras excecoes, os angulos de ligacao calculados com os conjuntos de bases DZP-
DKH e (2) [60] sao similares. Algumas diferengas aparecem entre os angulos de ligagao
tedricos (molécula isolada) e experimentais (estado sélido) da carboplatina. Isto pode ser
causado pela interacao intermolecular entre os grupos amonia e os atomos de oxigénio car-
boxilicos de moléculas vizinhas na carboplatina sélida [176]. A distor¢ao da coordenagao
planar quadrada é do mesmo tamanho como na cisplatina. A variacdo méaxima estd, ainda,
no angulo N-Pt—N, o qual aumenta da cisplatina para a carboplatina, por exemplo, ao
nivel DZP-DKH, de 95,8° para 103,5°. No todo, os MAPD dos valores experimentais para
os angulos de ligagao DZP-DKH e (2) sao 3,5% e 4,0%, respectivamente. Novamente, a
melhor concordancia com o experimento é obtida com o nosso conjunto.

Todos os angulos diedrais calculados neste trabalho sao subestimados e, exceto para
o angulo Z(C8-C9-C10-C11), os resultados DZP-DKH estao em melhor concordancia
com os dados experimentais que aqueles obtidos com (2) [60]. Um detalhe estrutural
interessante é o valor relativistico do angulo diedral Z(C8-C9-C10-C11), o qual é sig-
nificativamente mais pronunciado no calculo que usa o conjunto de bases (2). Nossos
calculos dao ~ —0, 3°, sugerindo que o anel ciclobutano é planar. Isto esta de acordo com
nosso resultado nao relativistico e com um reportado por Tornaghi e colaboradores [183]
usando DFT e pseudo potenciais relativisticos escalares dependentes do momento angu-

lar atomico. Como o anel ciclobutano é formado por dtomos leves, espera-se um efeito
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relativistico escalar pequeno. Os comprimentos de ligagao, angulos de ligacao e angulos
diedrais DZP e DZP-DKH exibidos na Tabela 5.2 confirmam este fato. Por outro lado,
os resultados de Wysokiniski e colaboradores [60] mostram uma estrutura puckered do
anel ciclobutano, sendo o angulo de tor¢ao Z(C8-C9-C10-C11) calculado pelo modelo
mPWI1PW/(2) 58% maior que o valor experimental de —10° [176].

5.3.2 Cargas Atomicas

A Tabela 5.3 reune, para a cisplatina e carboplatina, as cargas atomicas de Mulliken da
Pt, ligantes e 4tomos H do grupo amoénia calculadas aos niveis mPW1PW/DZP, DZP-
DKH [86] e LanL.2DZ ECP [60].

Tabela 5.3: Cargas de Mulliken teéricas (em e) dos dtomos da cisplatina e carbopla-
tina. Os efeitos relativisticos escalares sao dados entre parénteses (mPW1PW/DZP-DKH
- mPWI1PW/DZP).

Molécula Atomo mPWIPW
DZP* DZP-DKHP LanL2DZP ECP4°¢
(A) cisplatina Pt 0,61  0,44(—0,17) -
N 0,39 —0,92(—0,53) -
H? 0,19 0,37(0,18) -
He 0,19  0,37(0,18) -
Cl 0,48 —0,43(0,05) -
(B) carboplatina Pt 0,82  0,73(—0,09) 0,81
N2 0,40 —0,95(—0,55) 1,07
N3 0,40 —0,95(—0,55) —1,07
1 0,21 0,40(0,19) 0,45
HO 0,19 0,39(0,20) 0,42
04 0,53 —0,51(0,02) 0,81
05 —0,53 —0,51(0,02) —0,81

2Investigagao presente, conjuntos de bases nao relativisticos gerados neste trabalho (Pt) e na Ref. [33].
PInvestigagao presente, conjuntos de bases DKH gerados neste trabalho (Pt) e na Ref. [47].
°Resultados da Ref. [60]. Conjunto de bases LanL2DZ para todos os dtomos.

Efeitos relativisticos escalares consideraveis podem ser notados principalmente para
os atomos N. Este efeito nao é desprezivel para todos os atomos H e, para Pt, indo da
cisplatina para carboplatina ele se reduz aproximadamente a metade. Para os outros

ligantes, oxigénio e cloro, os efeitos relativisticos escalares sao insignificantes.
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As maiores cargas negativas relativisticas (em torno de —0,93e) estao localizadas nos
atomos de nitrogenio. Dos dois atomos de oxigénio em cada grupo carboxilato, os atomos
04 e O5 coordenados a platina tém carga negativa maior (—0,51e). Resultados similares
foram encontrados para os atomos de cloro (—0,43e) na cisplatina. Deve-se enfatizar que
a carga natural calculada do 4tomo H’ do grupo amonia (onde H' representa o &dtomo
de hidrogénio no plano PtO405) é ligeiramente mais positiva (0,40e) que a carga dos
atomos H° (0, 39¢) localizados acima e abaixo do plano PtO405. Isto confirma a presenga
de uma interacdo eletrostética (ligagdo de hidrogénio interna) entre o dtomo de oxigénio
coplanar e o dtomo H' vizinho na molécula isolada. Para a cisplatina, existem duas
razoes que excluem a possibilidade dessas interagoes eletrostaticas serem observadas: i)
o comprimento de ligacdo entre H' e Cl é maior que o valor correspondente que ocorre
na carboplatina e ii) a eletronegatividade do Cl é menor que do O. Finalmente, deve-se
ressaltar que, para a carboplatina, a magnitude das cargas atomicas DZP-DKH estao em
melhor concordancia com aquelas obtidas com LanL.2DZ [60], cujo calculo também leva
em conta efeitos relativisticos através do ECP de Hay Wadt [179], que aquelas calculadas

com o conjunto DZP.



Capitulo 6

Um Conjunto de Bases Gaussianas
Aumentado para Calculo de
Polarizabilidades em Compostos de
Platina

6.1 Introducao

Neste capitulo, o conjunto de bases para todos elétrons ADZP [87] para Pt é construido
a partir do conjunto DZP [86]. Para testar a eficiéncia deste conjunto, para PtH, PtHa,
cisplatina e carboplatina, cdlculos DFT de momento de dipolo elétrico (p,) e de po-
larizabilidade de dipolo (ag,) estaticos foram realizados e, entdo, os resultados foram

comparados com valores tedricos disponiveis na literatura.

6.2 Funcoes Difusas para Platina

Neste trabalho, usamos uma metodologia semelhante aquela apresentada nas Refs. [33,
40,41]. Ou seja, ao conjunto de bases DZP [86], gerado para Pt, adicionamos fungdes de
simetrias s, p e d e, entao, otimizamos a energia HF do estado fundamental do anion. A
seguir, adicionamos ao conjunto uma func¢ao de polarizagao de simetria f e, entao, otimi-
zamos esse expoente para a energia MP2 de camada aberta restrita do estado fundamental
do anion.

Os calculos acima foram realizados usando a aproximagao de carogo congelado para a
correlagao de elétrons e o programa Gaussian 09 [152]. Nos célculos, empregamos GTO
tipo harmonicas esféricas.

Esse procedimento leva ao conjunto de bases nao relativistico referido como ADZP:
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(21s17p10d6 f)/[9s8p5d3 f] para a platina [87]. Esse conjunto deve ser usado juntamente

com as representagoes ADZP correspondentes para os atomos H-Xe [33,40,41].

6.3 Detalhes Computacionais

O programa Gaussian 09 [152] foi usado nos calculos moleculares HF, BP86 [120, 122],
MO6L [184], B3LYP [121,185], CAM-B3LYP [186], mPW1PW [57], PBEIPBE [187], e
MO6 [188]. Aos niveis HF e DFT, as polarizabilidades de dipolo estaticas foram calculadas
analiticamente.

Na medida em que o ntimero atomico aumenta, efeitos relativisticos tornam-se cada
vez mais importantes. Para considerar tais efeitos em nossos calculos, a geometria de
cada composto foi otimizada ao nivel DKH2 de teoria. Dyall [70], estudando efeitos rela-
tivisticos em propriedades de hidretos de platina, verificou que o método DKH2 produz
resultados em boa concordancia com os resultados DHF quando efeitos spin-6rbita tém
pouca influéncia nos estados moleculares, por exemplo, as geometrias e momentos de di-
polo elétrico dos estados fundamentais dos compostos PtH e PtH, sao alterados levemente
por efeitos spin-orbita. Pode-se concluir que este método tem uma representacao sufici-
entemente precisa dos termos livres de spin do Hamiltoniano relativistico para uso em
calculos de estrutura molecular.

Para cisplatina e carboplatina, as geometrias otimizadas mPWI1PW-DKH2/DZP-
DKH [86] foram usadas, enquanto que, para os compostos PtH (estado 2X7) e PtHy,
investigamos a eficacia de métodos DFT-DKH2 diferentes em conjuncao com o conjunto
de bases DZP-DKH [47,86] em calculos de estrutura moleculares.

A Tabela 6.1 exibe parametros geométricos desses compostos calculados em niveis
de teoria diferentes. Dados experimental [189] e tedrico [69] publicados na literatura
também foram incluidos. Como o procedimento M06-DKH2/DZP-DKH [87] d4 a melhor
concordancia com o experimento e com o valor obtido a partir de um nivel teérico alto,
essas geometrias serao usadas na préxima secao para calcular propriedades elétricas dos
hidretos de platina.

Os valores das componentes individuais do momento de dipolo e do tensor de polari-
zabilidade dependem da escolha das coordenadas. O hidreto PtH foi orientado com seu

momento de dipolo permanente no eixo z, apontando na direcao positiva.
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Tabela 6.1: Comprimentos de ligacdo (em A) e angulos (em graus) DKH-DFT/DZP?
e experimental para os estados fundamentais de hidretos de platina.

Molécula Geometria B3LYP mPW1PW MO06 BP&6

PtH (25+) I, 1,4970 1,4877 1,5095  1,4979 1,528
PtH, I, 1,4970 + 1,5065 1,4983 1,5183¢
0, 84,7609 t 85,6745 83,6801 87,58°

2Investigagdo presente, conjunto de bases DKH gerado nas Refs. [47,86].

bValor experimental [189)].

€A geometria foi otimizada ao nivel DFT relativistico de 4 componentes (B3LYP) juntamente
com os conjuntos de bases aug-cc-pVTZ e 29s24p15d11f para H e Pt, respectivamente.

tFalha na convergéncia no processo SCF de otimizacao de geometria.

O hidreto PtHs e cisplatina estao no plano yz com o eixo Cy ao longo do eixo z.

Em virtude da alta simetria dessas moléculas, existem relativamente poucas compo-
nentes independentes dos tensores de propriedade resposta. Pode-se verificar que, com
as orientacoes especificadas acima, o tensor de polarizabilidade o é de fato diagonal para

cada uma das moléculas. Isso nos permite definir a polarizabilidade de dipolo média como

gz + Ay + ..

. (6.1)

o=

6.4 Resultados e Discussao

Nesta se¢ao, usamos o conjunto de bases nao relativistico (ADZP) que construimos [87]
juntamente com os métodos HF e DFT para calcular momento de dipolo elétrico e polari-
zabilidade de dipolo estéaticos dos compostos PtH (237), PtH,, cisplatina e carboplatina,
apresentados na Tabela 6.2. Resultados tedricos existentes na literatura [67-70], quando
disponiveis, também foram incluidos nessa Tabela.

O ntumero de sistemas que estudamos nao é grande o suficiente para nos permitir con-
clusoes definitivas a respeito do desempenho do nosso conjunto de bases ADZP, todavia,
algumas observagoes podem ser feitas.

Um exame da Tabela 6.2 revela algumas tendéncias gerais. Para a cisplatina e carbo-
platina, os momentos de dipolo elétrico HF sao superestimados quando comparados aos
resultados DF'T, enquanto que o oposto ocorre com as polarizabilidades de dipolo média.

Para os compostos PtH e PtHs, o efeito de correlacao em @ é pequeno.
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Ao nivel relativistico de 4 componentes B3LYP/(nao contraido XZ*/nao contraido
aug-cc-pVXZ) (X=D, T, e Q), Salek e colaboradores [69] também verificaram que o efeito
de correlacao na polarizabilidade estatica de PtHy é da ordem de 1 a.u.. Existem algu-
mas discrepancias entre nossos resultados DFT [ver os valores BP86 de p (hidretos de
platina) e de @ (medicamentos antitumor) e as polarizabilidades média MO6L e M06 de
PtH]. Esses valores sdo pelo menos 9% diferentes dos outros e nitidamente inadequados.
O funcional CAM-B3LYP d& os valores maiores do momento de dipolo elétrico. Isso nao
é surpreendente, pois esse funcional foi desenvolvido para remover algumas deficiéncias da
DFT como, por exemplo, calculos de momentos de dipolo. Ao nivel de teoria B3LYP, em
alguns casos os momentos de dipolo sao subestimados em mais de 0,5 D para o grupo-11
de halogenetos [192], enquanto que o funcional CAM-B3LYP leva a uma melhora subs-
tancial dos momentos de dipolo do grupo-11 de hidretos e haletos de metais de transi¢ao
quando comparado com outros funcionais [193]. Consequentemente, como nao existem da-
dos experimentais ou de referéncia para os compostos estudados aqui para comparacao,
acreditamos que os momentos de dipolo CAM-B3LYP mostrados na Tabela 6.2 sao os
mais confiaveis e podem ser usados como referéncia para calculos futuros. Para todos
compostos estudados, os resultados p e @ M06 sao muito semelhantes aqueles obtidos
com os funcionais B3LYP e MO6L, respectivamente. Por outro lado, os momentos de
dipolo MO6L assemelham-se mais aos mPW1PW.

Hidreto de platina tem sido extensivamente estudado do ponto de vista tedrico por
ser um dos sistemas mais simples contendo a platina. Essa molécula constitui o primeiro
passo na direcao de complexos ou sistemas mais complicados que simulam a absorc¢ao
quimica de hidrogénio ou processos cataliticos em platina metalica. Além disso, o PtH
também tem sido usado para testar a confiabilidade de conjuntos de bases e metodologias
diferentes visando a aplicacao em sistemas maiores.

Os valores de i e @ nao relativisticos para todos elétrons de PtH sao dados na Tabela
6.2. Existe uma boa concordancia entre os momentos de dipolo HF calculados com os
conjuntos de bases ADZP e [9s8p7d3f/3s2p] [70]. Exceto para MO6L e M06, os outros
resultados DFT mostram que a polarizabilidade de dipolo média de PtH deve estar no

intervalo 4042 a.u.
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Da mesma forma que para PtH, nao existem valores experimentais nem de proprieda-
des elétricas e nem de geometria para PtHy. A Tabela 6.2 mostra que efeitos relativisticos
reduzem significativamente o valor de p (de 3,4154 para 2,503 D [70]). Para o PtHy, uma
polarizabilidade de dipolo média precisa de 41,60 a.u. foi reportada por Salek e colabo-
radores [69], onde os cdlculos relativisticos de 4 componentes usam conjuntos de bases
muito grandes, isto é, B3LYP/(34s30p19d13f/nao contraido aug-cc-pVQZ). As menores
e maiores diferengas entre esses e os nossos resultados DFT sao de 0,2% (MO6L) e 5,7%
(BP86), respectivamente. Ao nivel de teoria HF, nossa polarizabilidade de dipolo média
¢ apenas 1,38 a.u. maior que o melhor valor (39,07 a.u.) relatado na Ref. [69].

Carboplatina, [cis-diamina(1,1-ciclobutanodicarboxilato)-platina(II)] e cisplatina, [cis-
diaminadicloroplatina(IT)] sdo os medicamentos mais utilizados no tratamento de cancer
[48]. Este fato levou a numerosas investigagoes experimentais e tedricas de propriedades
moleculares e mecanismos de ac¢ao desses compostos.

Para demonstrar a utilidade do conjunto de bases ADZP [87], realizamos alguns
calculos na molécula cisplatina. A Tabela 6.2 lista os resultados dos calculos juntamente
com os métodos e conjuntos de bases usados. A concordancia entre os momentos de dipolo
HF/ADZP (11,4079 D) e HF dependente do tempo (TDHF')/conjunto de Sadlej (12,25 D)
é satisfatoria. Lembramos que nos calculos para todos elétrons da cisplatina realizados nas
Refs. [67,68], o conjunto de bases bem temperado (WTBS) (28s21p18d12f)/[6s4p3d1 f]
de Huzinaga e colaboradores [190,191] para a platina foi usado, pois nao existe conjunto
de Sadlej para este elemento. Ao nivel HF de teoria, por exemplo, a polarizabilidade
ADZP (78,76 a.u.) exigiu 1,7 h para ser completado (1,8 GHz Intel Pentium Duo, 1GB
RAM). O mesmo calculo com os conjuntos de bases LFK ECP (79,6 a.u.) e Sadlej (79,5
a.u.), usando o programa Gamess, foi completado em 1,8 h e 7,7 dias (2,4GHz Xeon, 1GB
RAM), respectivamente [68]. Tendo isso em mente, pode-se verificar que o conjunto de
bases ADZP reduz o custo computacional em um fator em torno de 100 e 1,06 quando
comparado com conjuntos para todos elétrons publicados previamente [80-82] e com um
conjunto ECP aumentado relativistico [67], respectivamente.

O efeito de correlacao para cisplatina diminui o valor de p de 11,4079 D para cerca de
10 D (ver Tabela 6.2). Os resultados @ DFT/ADZP estao em boa concordancia com

os resultados MP2/conjunto de bases de Sadlej [68]. O valor de @ de cada modelo
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DFT enquadra-se bem com aquele obtido com o conjunto de bases de Sadlej para to-
dos elétrons, sendo as variagoes maxima de 4,7% para BP86/ADZP e minima de 0,1%
para B3LYP/ADZP. Usando o conjunto de bases LFK ECP ao invés do de Sadlej na
molécula de cisplatina, tem-se um aumento de 2,3% na polarizabilidade MP2 [68].

Devemos mencionar aqui que o procedimento usado para gerar os conjuntos de bases
relatados nas Refs. [67,80-82] é diferente daquele que empregamos, particularmente para
as fungoes difusas, as quais foram selecionadas de modo a maximizar a polarizabilidade
média (para mais detalhes ver Refs. [67,80-82]). Como mencionado anteriormente, o
conjunto ADZP tem um carater mais geral e também tem sido usado com sucesso em
célculo de rotagao déptica de trinta moléculas quirais rigidas (ver Refs. [194-196]).

Em resumo, mostramos [87] que é possivel construir conjuntos de bases para todos
elétrons compactos e precisos e, ao mesmo tempo, oferecer vantagens computacionais
sobre ECP para estudos de rotina de moléculas contendo muitos elétrons.

Como um teste final e crucial para nosso conjunto, decidimos estender nosso sistema
molecular da cisplatina (simetria Cy,, 132 elétrons) para a carboplatina (simetria Cy, 172
elétrons). Até onde sabemos, é a primeira vez que propriedades elétricas dessa molécula
sao relatadas.

Analogamente a cisplatina, os efeitos de correlacdo na carboplatina reduzem o mo-
mento de dipolo elétrico em cerca de 1 D e uma polarizabilidade de dipolo média de
138+2 a.u. pode ser estimada de nossos resultados DFT/ADZP. Como mencionado an-
teriormente, o valor BP86 é pobre e, por isso, nao foi incluido na estimativa.

Como esperado, os valores de @ aumentam com o tamanho da molécula (ver Tabela
6.2). A tnica excecao ocorre ao nivel HF| e isso confirma a importancia de se incluir efeito

de correlagao eletronica em calculos de polarizabilidade.
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Conclusoes

Neste trabalho, apresentamos conjuntos de bases segmentados para todos elétrons de

qualidade quédrupla zeta de valéncia para os elementos K-Kr [85].

A escolha das funcoes de polarizacao d, f, g e h foi feita a partir de calculos atomicos
correlacionados. Para ser usado com o Hamiltoniano DKH de um elétron, o conjunto
QZP foi recontraido de modo que os efeitos relativisticos fossem incorporados nos coefici-
entes de contracdo. Esses conjuntos em conjungao com XZP [35,36] e XZP-DKH [37,38]
(X =D e T) formam, respectivamente, sequéncias hierdrquicas de conjuntos de bases nao
relativistico e relativistico capazes de reduzir sistematicamente o erro de truncamento do

conjunto de bases.

Podemos tirar algumas conclusoes especificas de nossos resultados:

e Do estudo de convergéncia de energia de ionizacao atomica e de constantes espec-
troscépicas moleculares em funcao da qualidade do conjunto de bases, verifica-se
que em geral os resultados CCSD(T) apresentam um comportamento monotonico,

crescente ou decrescente, com o aumento da qualidade.

e Apds uma comparacao criteriosa com dados experimentais e tedricos de referéncia,
estamos certos que um alto nivel de precisao pode ser atingido com a adicao da
correlacao CV aos resultados de comprimento de ligacao, energia de dissociagao e

frequéncia harmonica vibracional QZP-DKH.

e Nosso conjunto QZP-DKH mostrou ser tao preciso quanto o conjunto ANO rela-

tivistico maior publicado previamente na literatura [30].
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Os conjuntos de bases contraidos segmentados para todos os elétrons da platina [86],
apresentados aqui, foram construidos para serem usados em conjuncao com os Hamilto-
nianos nao relativisticos e DKH. O padrao de contragao desses conjuntos garante suas
eficiéncias computacionais comparavel a conjuntos de bases relativisticos de contragao
geral. De fato, eles sao suficientemente compactos para serem usados em lugar de ECP
para estudos rotineiros de moléculas. Estes conjuntos devem ser usados juntamente com

as representagoes DZP e DZP-DKH correspondentes de H-Xe [33,35,37,47].

Um estudo preliminar para testar o compromisso de alta precisao a baixo custo com-
putacional desses conjuntos foi realizado com medicamentos quimioterapéuticos cisplatina
e carboplatina. Ao nivel mPW1PW de teoria, parametros geométricos e cargas atomicas

foram determinados.

Os resultados mais importantes encontrados sao:

e Como esperado, o conjunto DZP-DKH ¢é claramente superior aos demais conjun-
tos (incluindo o LanL.2DZ) na determinacao tedrica das estruturas de cisplatina e
carboplatina. Além disso, célculos realizados com o modelo mPW1PW /DZP-DKH

dao geometrias em boa concordancia com dados experimentais.

e Para carboplatina (fase gasosa), nosso resultado confirma a estrutura planar do
anel ciclobutano obtido por Tornaghi e colaboradores [183], enquanto que diverge

do “anel puckered desordenado” relatado por de Wysokinski e colaboradores [60].

e Analise das cargas atomicas obtidas neste trabalho mostra um aumento da migracao
eletronica de H para N quanto efeitos relativisticos escalares sao incluidos. A ligacao

de hidrogénio que aparece na cisplatina é mais fraca que a da carboplatina.

Através da adicao de funcgoes difusas ao conjunto DZP para a platina, desenvolvemos o
conjunto ADZP [87]. Esse conjunto dever ser usado em conjungao com as representagoes

ADZP correspondentes dos atomos H-Xe [33,40,41].
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Um estudo preliminar para testar o compromisso de precisao alta e custo computaci-
onal baixo do nosso conjunto ADZP em hidretos de platina e de medicamentos quimio-
terapéuticos bem conhecidos foi realizado. Para considerar efeitos relativisticos, usamos
geometrias otimizadas DFT-DKH2/DZP-DKH. Entao, ao nivel de teoria DFT, calcula-
mos momento de dipolo elétrico e polarizabilidade de dipolo média estaticos. Nossos

resultados mais importantes foram:

e Os momentos de dipolo CAM-B3LYP podem ser usados como referéncias em calculos

correlacionados futuros.

e A teoria prevé valores confidveis para a polarizabilidade de dipolo média de PtH

(4042 a.u.) e da carboplatina (138+2 a.u.).

e Mostramos que é possivel construir conjuntos de bases para todos elétrons cujo custo
computacional é menor que de conjuntos de bases ECP aumentados para realizar

calculos de polarizabilidade de sistemas contendo muitos elétrons.

Finalizando, o conjunto ADZP para todos elétrons oferece um bom balanco entre
precisao e eficiéncia. Os resultados estao em conformidade com céalculos com todos os
elétrons tao bem como ECP e o nimero reduzido de fungoes de base permite tratamento

com teorias mais rigorosas como, por exemplo, MP2, MP4 e CCSD(T).

O conjunto completo de parametros s, p, d, f, g e h dos conjuntos de bases reportados

nesta tese estd disponivel em: http://www.cce.ufes.br/qcgv/pub/.
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