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RESUMO

O desenvolvimento de conjuntos de base tem sido alvo de muitos grupos de pesquisa. Nessa
perspectiva, Pople desenvolveu conjuntos de base compactos, que proporcionam célculos ra-
pidos, mas com pouca acurdcia. Dunning gerou conjuntos que proporcionam resultados bas-
tante acurados, no entanto, o custo computacional associado a estes conjuntos de base ¢ alto,
mesmo para os recursos computacionais atuais. Estes fatos abrem uma janela ao desenvolvi-
mento de conjuntos de base, que apresentem tempos computacionais inferiores a aqueles rela-
tivos aos conjuntos de Dunning, e que promovam resultados com a mesma ordem de precisao.

Para tal fim, o método da Coordenada Geradora Hartree-Fock Polinomial (p-MCGHF),
se apresenta como uma ferramenta de grande poder e eficacia, promovendo a obten¢do de
conjuntos compactos e acurados. Neste trabalho, foram gerados bases para os elementos re-
presentativos do quarto periodo, zinco e hidrogénio, de qualidade séxtupla zeta na valéncia,
por meio do p-MCGHF. Os conjuntos gerados foram aplicados em moléculas formadas pelos
elementos citados. Os resultados foram comparados com conjuntos de Dunning, em calculos
com varios niveis de teoria (HF, B3LYP, B3PW91 e MP2). A acurécia encontrada ¢ superior
as das bases de Dunning nos funcionais hibridos e MP2, com custos computacionais expressi-
vamente inferiores, os pardmetros estruturais e frequéncias vibracionais foram descritas com a
mesma precisao que o conjunto cc-PV5Z.

Estudos dos parametros geradores dos conjuntos de base p-MCGHF, Q.i's, AQ's e expo-
entes das func¢des de polarizacdo, desenvolvidos neste trabalho, mostrou que os mesmos se-
guem uma tendéncia linear em relagdo ao numero atdmico para as simetrias s, p, f, g € h. Des-
ta forma, pode-se realizar a interpolagdo destes, evitando-se o processo de otimizacdo das ba-
ses para parte dos elementos, proporcionando economia de tempo na geracdo das bases, sem

perda de qualidade.

Palavras-chave: Conjuntos de base Gaussianas, método da coordenada geradora Hartree-Fock

polinomial, método de contragdo geral de Davidson, elementos do quarto periodo.



Abstract

The development of basis set has been goal of very research groups. From this perspective,
Pople developed compact basis set, which computational fast calculations, but with little ac-
curacy. Dunning generated basis set which providing very accurate results, however, the com-
putational cost associate the this basis set is high, even for today's computing resources. These
facts provide a window to the development of basis sets, which exhibit computational times
lower than those for the sets of Dunning, and promoting results with same order of accuracy.

For this purpose, the Generator Coordinate Hartree-Fock Polynomial Method (p-
MCHEF), is presented as a tool of the great power and effectiveness, promoting the attainment
of compact and accurate basis set. In this study, have been generated basis set for representat-
ive elements fourth period, zinc and hydrogen, of quality sixfold zeta in the valence, using p-
MCGHEF. Sets generated were applied to molecules formed by the elements mentioned. The
results were compared with sets of Dunning in calculations with various levels of theory (HF,
B3LYP, B3PWO91 and MP2). The accuracy is found above of the Dunning sets in hybrids and
MP?2 functional, with significantly lower computational costs.

Studies of generators parameters of the basis sets p-MCGHF, Q.,, AQ and a, showed
which they follow a linear tendency, the interpolation can be performed, avoiding the process
of optimizing of the basis set, providing time savings in the developing process of the basis

set, without loss of quallity.

Keywords: Gaussian basis sets, generator coordinate Hartree-Fock polynomial method,

general contraction of Davidson method, elements of the fouth period.

xi



1. INTRODUCAO

Para se promover uma descrigao de atomos e moléculas que se aproxime ao maximo dos re-
sultados experimentais, ou seja, produzir uma representagdo proxima da exata, necessita-se
desenvolver bons conjuntos de base para se reproduzir os orbitais atdmicos e moleculares.
Nos dias de hoje, existem bons niveis de teoria a serem utilizados, que proporcionam bons re-
sultados quando aplicados, onde os tempos computacionais associados apresentam um papel
de grande importancia.

No que se referre ao custo computacional dos célculos tedricos, a geracdo de conjuntos
de base surge como um campo promissor e flexivel, pois a pequena redu¢ao do tamanho do
conjunto resulta em uma consideravel diminui¢ao do tempo computacional. Em adi¢do, o p-
MCGHEF tem se mostrado uma ferramenta muito poderosa na gera¢cdo dos conjuntos de base,
proporcionando conjuntos relativamente pequenos, acurados e competitivos com os conjuntos
classicos de Dunning.

Este trabalho procura gerar conjuntos de base que promovam resultados com a mesma
ordem de acuricia daqueles proporcionados pelo conjunto cc-PV5Z, que €é o conjunto mais
extenso de Dunning para os elementos trabalhados, com o menor tempo computacional possi-
vel. A aplicagdo dos conjuntos realizados ¢ realizada em uma serie de moléculas, em 3 dife-

rentes teorias: HF, DFT e MP2.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Spin orbitais e orbitais espaciais[1]

Define-se um orbital como uma fung¢do de onda para uma unica particula, o elétron, e, assim,
os orbitais moleculares sdo fungdes de onda que representam os elétrons em uma molécula.

Um orbital espacial Yi(r), éuma fun¢do da posi¢ao do vetor r e descreve a distri-

buigdo espacial de elétron, tal que |1pl.(r)|2dr ¢ a probabilidade de encontrar o elétron em

um pequeno volume elementar dr na vizinhanca de 7. Orbitais moleculares espaciais usual-

mente assumem a forma de um conjunto ortonormal

[drwi(r)w,(r) =3, 2.1
Se o conjunto de orbitais espaciais {tIJ,-} sdo completos, entdo qualquer fungdo arbitraria f(7)

poderia ser expandida como

f(r) = Zlaiq)i(r) 2.2
Onde a; sdo coeficientes constantes. Em geral, o conjunto deveria ser infinito para estar com-
pleto, entretanto, na pratica nunca teremos um conjunto completo disponivel, mas apenas um
conjunto finito (W, i = 1, 2, 3,---, K| de K orbitais. Este conjunto finito representard
apenas uma parte do espaco completo, mas pode-se, assim, descrever os resultados como exa-
tos dentro do subespaco expandido pelo conjunto finito de orbitais.

Para a completa descricdo de um elétron, ¢ necessario especificar o seu momento de
spin. Um conjunto completo para a descri¢cdo do spin do elétron consiste de duas fungdes or-
tonormais o(w) e B(w), para representar o spin up (1) e spin down (]), respectivamente. A fun-
¢do de onda para um elétron que descreve ambas as distribui¢cdes espaciais € 0 momento de
spin € um spin orbital, y(x), onde x indica o espaco e as coordenadas de spin.

Para cada orbital espacial, y(r), pode-se formar dois diferentes spin orbitais, onde o pri-
meiro corresponde ao spin up e o segundo ao spin down, pela multiplicacdo do orbital espaci-

al pelas fungdes de spin o ou f.

Wy (r)aw)
x(x) = ou 2.3
w(r)B(w)
Partindo de um conjunto de 2K orbitais espaciais (W,| i = 1, 2, 3,---, K] pode-



se assim formar um conjunto de 2K spin orbitais (V] i = 1, 2, 3,---, K] como

X1 (X) = w(r)a(w) i=12-K

24
%oi(x) = w,(r)B(w)
Se os orbitais espaciais sdo ortonormais, entdo sdo denominados spin orbitais
[ dxxx (), (x) = bube) = 3, )5

2.2. Produto de Hartree[1]

Considerando que uma funcao de onda apropriada, que descreve um simples elétron ¢ um spin
orbital, pode-se descrever fun¢des de onda para uma colecdo de elétrons, em outras palavras,
funcdes de onda N-eletronicas. Para se obter a forma da fun¢do de onda exata para um sistema
completamente interagente, inicialmente pode-se considerar um sistema simples contendo
apenas um elétron ndo interagente, e representado pelo operador Hamiltoniano monoeletroni-

Cco

H = Yh() 26

Onde h(7) ¢ o operador que descreve a energia cinética e potencial do elétron i. Se a repulsao
elétron-elétron for negligenciada, o operador hamiltoniano completo do sistema apresentara
esta forma. Alternativamente, h(i) pode ser expresso como um hamiltoniano efetivo de um-e-
létron que inclui os efeitos da repulsdo elétron-elétron como um valor médio.

Agora o operador h(i) tem um conjunto de autofungdes, que se pode considerar ser um
conjunto de spin orbitais {y;}

h(i)y,(x) = &x,(x) 2.7

Devido H ser uma soma dos hamiltonianos de um-elétron, a funcao de onda que ¢ um
produto simples da fungdo de onda spin orbital para cada elétron, chamado de Produto de
Hartree (PH),

\IJPH(XI,xz,"',xN) = Xi(xl)Xj(xz)”‘Xk(xN) 2.8
¢ uma autofunc¢ao de H,

H\I/PH — E\Ij PH 29
com autovalor E, que ¢ igual a soma das energias spin orbitais de cada spin orbital contido em

PH
¥,

E=¢ +¢& + - + g 2.10



Esta funcdo de onda multieletronica ¢ denominada Produto de Hartree (PH), com o pri-
meiro elétron descrito no spin orbital y;, o segundo elétron descrito no spin orbital y;, € assim
sucessivamente.

A deficiéncia do PH se encontra no fato do mesmo ndo considerar a indistinguibilidade
dos elétrons, mas assume que o elétron 1 ocupa o spin orbital y;, € o elétron 2 ocupa o spin or-
bital y;, etc. O principio da antissimetria afirma a indistinguibilidade entre elétrons idénticos, €
requer que a fungdo de onda seja antissimétrica em relagdo a troca do espago e das coordena-
das de spin de qualquer par de elétrons. Deficiéncia resolvida pela introducdo do determinante

de Slater, conforme discutido na se¢do seguinte.

2.3. Determinante de Slater[1]

O PH nao satisfaz o principio da antissimetria, no entanto, pode-se obter fun¢des de onda an-
tissimétricas. Considerando o caso em que os spin orbitais y; € y; se encontram ocupados, se o

elétron 1 estiver em y; e o elétron 2 estiver em y;, tem-se

\Iﬂl);l(xz,xz) = Xi(xl)Xj<x2) 2.11
J& se o elétron 1 estiver em y; e o elétron 2 estiver em y;, obtém-se que
\Ilng(Xz,xz) = Xi(xZ)Xj(x]) 2.12

Em ambos os PH's, claramente ocorre a distingdo entre os elétrons. Para se obter uma
fun¢do de onda que satisfaca o requerimento do principio da antissimetria, pode-se fazer uma
combinacao linear destes PH,

\I[(xsz) = 271/2[)(1‘(351))(]‘(3‘2) - Xj(xI)Xi(x2)] 2.13
Sendo que o fator 2% ¢ apenas um fator de normalizagdo. O sinal negativo indica que P(x,,
X,) € antissimétrica com respeito a troca das coordenadas dos elétrons 1 e 2. A equagdo 2.13
indica que a funcao de onda ¢ igual a zero quando ambos os elétrons ocupam o mesmo spin
orbital (quando i=j). Desta maneira, o principio da antissimetria conduz ao principio de exclu-
sdo de Pauling, que afirma que apenas 1 elétron pode ocupar um spin orbital.

A fungdo de onda antissimetria representada na equacao 2.13, pode ser reescrita na forma
de um determinante
(X)) Xj(xz)

xa(xs) o (x,)
Sendo chamado de Determinante de Slater. Para um sistema constituido de N elétrons, a equa-

¥(x,x,) =2" 2.14

¢do 2.14 tem a forma



% (x,) X/(xz) k(X))
¥ (x, %, xy) = (N2 X.i(XZ) Xj.(x2) XK(.x2) 215

J(xy) X‘/(xzv) o xk(xy)
Com o fator de normalizagdo (N!)"% Por meio deste determinante, se representa os N elétrons

ocupando N spin orbitais, sem especificar qual elétron estd em qual spin orbital.
E conveniente a introdugdo de uma notagdo curta para o determinante de Slater normali-
zado, que inclui apenas a constante de normalizacdo e os elementos da diagonal principal do

determinante

Y(x, 2 xy) = [200)%,000)xk (xy)) 2.16

2.4. A aproximacao de Hartree-Fock|[1]

Apo6s o surgimento da mecanica quantica, o grande desafio da quimica tedrica ¢ encontrar e
descrever solugdes aproximadas para a equag¢ao de Schorddinger eletronica. Até os dias de
hoje, esta tarefa foi alcangada somente para sistemas simples, como o H," por exemplo, mas
os sistemas multieletronicos continuam sendo desafiadores. Para tal finalidade, a aproximagao
de Hartree-Fock ¢ o ponto central nos problemas que descrevem sistemas de muitos elétrons,
apresentado um papel de suma importancia na quimica moderna, sendo usualmente utilizada
como ponto de partida para teorias mais acuradas.

Uma fungdo de onda antissimétrica simples que pode ser utilizada para descrever o esta-
do fundamental de um sistema de N-elétrons, pode ser representada por um determinante sim-
ples

Vo) = PdXom %X Xn) 2.17

Pelo principio variacional, a melhor fungdo de onda desta forma funcional, ¢ aquela que

expressa a mais baixa energia possivel
E, = (Y HY,) 2.18
Onde H representa o operador Hamiltoniano completo.

A flexibilidade variacional encontrada na equagao 2.17, se encontra na escolha dos spin
orbitais X ;X "*Xy- Buscando a minimizagdo de E, em relagdo a escolha do conjunto de
spin orbitais, deriva-se a equagdo de Hartree-Fock, que determina os melhores spin orbitais

fi)x(x;) = ex(x) 2.19
Sendo £'(i) o operador de Fock, onde o mesmo apresenta a forma



f(i) = —=V> = > = +v"(i) 2.20
Aqui, v representa o potencial médio experimentado pelo elétron i devido a presenga dos ou-
tros elétrons. A esséncia da aproximagao de Hartree-Fock baseia-se na substituicdo do compli-
cado problema de muitos corpos, por um problema de um elétron em que a repulsdo elétron-e-
létron ¢ tratada como um valor médio.

O potencial de Hartree-Fock v (i), ou seja, o campo médio sentido pelo i-ésimo elétron,
depende dos spin orbitais dos demais elétrons, em outras palavras, o operador de Fock depen-
de das autofuncdes. Desta forma, as equacdes de Hartree-Fock (equacgdo 2.19) ndo sdo linea-
res, € por isso sdo resolvidas iterativamente. O procedimento utilizado para a resolugdo das
equagoes de Hartree-Fock ¢ chamado de método do campo autoconsistente (do inglés: Self-
Consistent Field, SCF).

O método SCF parte da premissa de que fazendo um ponto inicial para os spins orbitais,
pode-se calcular o campo médio (v!'F) para cada elétron i, e resolvendo a equagio de autovalor
2.19 para um novo conjunto de spin orbitais. Utilizando este novo conjunto de spin orbitais,
primeiramente pode-se obter novos campos médios e repetir o procedimento até a autoconsis-
téncia ser alcancada, ou seja, até o campo médio calculado ndo se alterar muito e o conjunto
de spin orbitais utilizado para construir o operador de Fock ser o mesmo que sua autofungao..

A solugdo do problema de autovalor de Hartree-Fock (equacdo 2.19) rende um conjunto
{xx} spin orbitais Hartree-Fock ortonormais, com energias {€;}. Os N spin orbitais com mais
baixa energia sdo chamados de orbitais spin ocupados. O determinante de Slater formado por
estes orbitais ¢ a fun¢do de onda Hartree-Fock do estado fundamental, ¢ a melhor aproxima-
cdo variacional do estado fundamental do sistema em estudo, na forma de um simples deter-
minante de Slater. Os demais spin orbitais remanescentes do conjunto {y}, sdo chamados de
virtuais ou desocupados.

Em principio, existem um infinito nimero de solugdes para a equagdo 2.19, e um infinito
numero de orbitais spin virtuais. Entretanto, na pratica, as equagdes de Hartree-Fock sao re-
solvidas pela introducdo de um conjunto finito de fungdes de base espaciais

{qu(r)| w = 1, 2,---, K|. A parte espacial dos spin orbitais com fungio de spin o pode
ser expandida em termos de um conhecido conjunto de fungdes {¢,}. No que se referre a parte
espacial dos spin orbitais com fun¢do de spin B, estes podem ser expandidas do mesmo modo,

e ambas as expansdes sdo substituidas no problema de autovalor representado na equagao



2.19 para assim obter a equagdo matricial de autovalor para a expansao dos coeficientes, ou as
equagoes de Roothaan.

Utilizando um conjunto de base de K fung¢des espaciais {¢,} conduz para um conjunto de
2K spin orbitais, K com spin a e K com spin 3, considerando um sistema de camada fechada.
Desta maneira, obtém-se um conjunto de N spin orbitais ocupados ocupados {y,} € um con-
junto complementar de 2K — N orbitais virtuais {y,}.

Para grandes e mais completos conjuntos de funcdes de base {¢,}, maior € o grau de li-
berdade e flexibilidade na expansdo para spin orbitais e menor serd o valor esperado de

E, = (Y, |H¥,). O aumento dos conjuntos de base permite a diminui¢do da energia
Hartree-Fock E, até um valor limite ser alcangado, sendo este valor chamado de limite Har-
tree-Fock. Na pratica, qualquer valor finito de K levara para uma energia um pouco acima do

limite Hartree-Fock.
2.5. Equacdes de Roothaan|1]

Para a resolugdo de calculos moleculares, necessita-se resolver a equagdo integrodiferencial

£ )wi(r,) = e (r) 221
Onde as solugdes numéricas para esta equagdo sao comuns em calculos atbmicos, 0 mesmo
ndo se pode afirmar para os calculos moleculares.

Roothaan demonstrou que pela introdu¢do de um conjunto de fungdes de base espaciais
conhecidas, a equagdo 2.21 pode ser convertida para um conjunto de equacdes algébricas, e
serem resolvidas utilizando técnicas matriciais.

Introduzindo um  conjunto K de  fungdes de  base  conhecidas

{@u(r)] u = 1, 2, 3,---, KJ, expandindo os orbitais moleculares v, desconhecidos

em uma expansao linear

K
P, = Zcuicp‘u 1= 1: 2,---, K 2.22
u=1

Se o conjunto {¢,} for completo, a expansdo ¢ exata. No entanto, razdes computacionais im-
pendem a utiliza¢do de conjuntos completos, e o conjunto K de fungdes de base ¢ finito. Desta
forma, torna-se importante a escolha da base utilizada na expansdo, a fim de proporcionar

uma expansao com razoavel acuracia para os orbitais moleculares {v;}, principalmente para

os orbitais moleculares que sdo ocupados em |‘P0> e determinam a energia do estado funda-



mental E,.
Desta maneira, o problema de calcular os orbitais moleculares Hartree-Fock, se reduz ao
calculo do conjunto de coeficientes de expansdo C,. Pode-se obter a equacdo matricial para

C, pela substituicdo da expansao linear (equagdo 2.22) na equagao de Hartree-Fock (2.21),

f(1)2.C 1) = &C,a,(1) 2.23
Multiplicando por ¢, * pela esquerda e integrando,
2. Cuf dro (DF(1)e, (1) = &3, Cy [ dryq (1), (1) 2.24

onde podemos definir duas matrizes: matriz de recobrimento (overlap), S, e de Fock, F.
A matriz S tem os elementos:
S, = [drg*(1)¢,(1) 2.25
Que ¢ uma matriz hermitiana K x K. As func¢des de base {¢,} sdo normalizadas e linearmente
independentes, mas ndo sdo ortogonais uma em relagcdo a outra, e, assim, a matriz overlap tem
magnitude no intervalo 0 <|S,,| < 1.
Os elementos presentes na matriz F se encontram, descritos na equacao 2.26:
F, = [dre*1)f(1)e,]) 2.26
Que também ¢ uma matriz hermitiana K x K, usualmente real e simétrica. A matriz de Fock
(F) ¢ a representacdo matricial do operador de Fock f{/) com o conjunto de fungdes de base
{Qu}-
Fazendo uso das definigdes da matriz overlap e de Fock, pode-se reescrever a equacao

2.24 como:

ZFHvai = Siz S,quvi 1= 1’ 2’“.’ K 2.27
Sendo definida a equagdo 2.27 como equagdao de Roothaan, que também ¢ representada em

uma nota¢ao mais compacta como:

FC = SCeg 2.28
Onde C ¢ uma matriz quadrada K x K dos coeficientes de expansao C,;

C11 C12 C11<
C = Cy Cp o Cy 229
CKI CK2 CKK

e ¢ ¢ uma matriz diagonal das energias orbitais &;



2.30

2.6. Teoria da pertubacao[1][2]

A aproximagao denominada Teoria da Pertubacao de Muitos Corpos esta associada aos nomes
Rayleigh e Schordndiger, e a aplicagdo desta metodologia para célculos de energia de correla-
cdo eletronica utilizando o hamiltoniano de Hartree-Fock como base esta ligada a C. Moller e
M. S. Plesset[1].

Nesta formulagdo, o operador hamiltoniano pode ser dividido em duas partes: a parte de
zero ordem, H,, e que tem autofuncdes e autovalores conhecidos, e um operador de pertuba-
¢do, v, que € um termo puramente eletronico. Desde que se deseje obter a energia de correla-
¢do, pode-se definir H, como sendo o hamiltoniano Hartree-Fock, obtendo assim a Teoria da
Pertubacao de Moller-Plesset (MP).

A esséncia do método MP, é que o termo de corre¢do da correlagdo eletronica pela mani-
pulagdo de elétrons de orbitais ocupados para orbitais desocupados, concede um espago maior
para os elétrons se movimentarem e, assim, fica mais facil de os elétrons se evitarem. Desta
maneira, o decréscimo na repulsdo intereletronica resulta no abaixamento da energia eletroni-
ca.

A energia exata ¢ expressa como uma soma de infinitas contribui¢des de complexidade
crescente, onde os termos referentes a tais pertubagdes sao agrupados e constituem o operador
de n-ordem (MPn).

O hamiltoniano ¢ escrito como

H =H,+v 2.31

onde H,¢é o hamiltoniano Hartree-Fock,

H, = Zf(i) = > [h(i) + v"(i)] 232

1

i<j i<j

v=2(r = v =2 - ZVHF(I') 2.33

A ideia basica desta formulagdo, consiste na consideracao de que, se podemos realizar

um tratamento de um sistema simples, uma versdo mais complexa desse sistema, ndao sendo



muito diferente, pode ser tratada como sendo uma versao perturbada do sistema simples.

Este procedimento pode ser aplicado para um problema constituido de dois sistemas: sis-
tema A e B. Para o sistema A, a equag¢do de Schrodinger pode ser resolvida exatamente, ja o
sistema B ¢ constituido do sistema A e a resolucdo ndo ¢ possivel. Considera-se que o sistema
B surge por meio de uma pertubagdo provocada no sistema A. A equagdo de Schrodinger para

o sistema B pode escrita como:

HY = EW¥Y 2.34
sendo que este o operador hamiltoniano ¢ expresso pela equagdo 2.31, e o operador de pertu-

bagdo v pode ser expressa como:
v =H" + 2A7HY 4 AVHY 4 VW 2.35
onde o parametro de pertubacdo 4 ¢ escolhido para que quando a pertubagdo for removida, ob-

tenha-se o sistema 4. Assim os autovalores de energia calculados podem ser expressos por:

g = 8(10) + ?»EE.U + }\(2)852) + o+ ?\jsgf)) 2.36
Se for considerada apenas a primeira excita¢do, e fazendo uso dos operadores de duas
particulas:
N
0[O fo,) = % > (ww vy
p 2.37
[9[0zf0) = ;_,Zl (w0 wiw,)
sendo j

O, = ZVHF
0, = XX n! o

Voou<v

A corre¢do de primeira ordem pode ser expressa como

E, :——Z<ww||ww> 2.39

i,j=1
e a energia, até a correcdo de primeira ordem, ¢ expressa por:

E, = E) + E! Ze + —= Z (W, [wiw;) = By 2.40

i,j=1
que nada mais ¢ do que a expressao para a energia Hartree-Fock para o estado fundamental.

Para o calculo da correcdo de segunda ordem, soma-se ao estado fundamental Hartree-

Fock as demais excitagdes |¢/),|q ) |95 ). Se cada grupo de excitagdes for considera-

da separadamente, as excitagdes simples sdo descritas como:
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(| V]es) = (@oH|0l) — (o[H|a) 2.41
Pelo Teorema de Brillouin, o primeiro termo do lado direito da equagdo 2.41 ¢ nulo, e as-

sim, temos que

<CP() |H0

No entanto, para excitagdes triplas e superiores, as contribui¢des de energia nao sdo nulas,

@) = Z 8,~<CPO|CPZ> =0 2.42

desde que v contém apenas operadores de um e dois elétrons (v ' e 1/r,,).

Desta maneira, a correcdo de segunda ordem na formulagdo da teoria da pertubacdo ¢
restrita a inclusdes das contribui¢des das excitagcdes duplas nao apresentando dependéncia di-
reta com as excitacdes simples.

Esta teoria apresenta termos proporcionais ao numero M de particulas, e outros que de-
pendem de M?, M°. Os termos lineares sdo fisicamente aceitaveis, diferentemente dos demais.
Foi demonstrado que ocorre o cancelamento destes termos em baixas ordem, e tal comporta-
mento foi estendido para elevadas ordens.

MP5 e elevadas expressdes tem sido desenvolvidas, mas MP2 e MP4 sdo as teorias mais

populares.
2.7. Aproximacao da Interacio de Configuracoes (1C)[2]

No método da interacdo de configuragdes, o tratamento da correlagdo eletronica ¢ baseado na
premissa simples de que se pode melhorar a fungdo de onda de um sistema, pela adigdo na
funcdo de onda HF de termos que representam a promocao de elétrons de orbitais ocupados
para orbitais virtuais. O termo HF e os termos adicionais, representam uma configuragao ele-
tronica particular, e a a fungdo de onda total e a estrutura eletronica do sistema sdo tratadas
como resultados de todas estas configuragdes possiveis.

A promogao de elétrons, faz com que os elétrons se evitem com mais "facilidade", como
discutido no MPun; a diferenca nos métodos MPn e IC, é no tratamento matematico realizado.

Neste método, representa-se a fungdo de onda exata como uma combinagdo de fungdes
teste n-eletronicas, e faz uso do método variacional linear. Se a base utilizada for completa,
obtém-se a energia exata do estado fundamental e de todos os estados excitados (IC
completo). Na pratica, no entanto, a base ¢ incompleta, e a energia obtida estara sempre acima

da energia exata.
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Partindo de uma fun¢ao de onda de N-elétrons V¥, pode-se representa-la na forma de um
determinante de Slater, como discutido anteriormente, no entanto, um grande nimero de de-

terminantes de N-elétrons podem ser montados a partir dos 2K spin orbitais. Os possiveis de-
terminantes incluem |¥,), o determinante de um estado excitado simples |W’), o deter-
minante de um estado duplamente excitado |W’), e todos os demais, constituindo M deter-
minantes. Pode-se utilizar estas fun¢des de onda de muitos elétrons, como base para a expan-
sdo da fungdo de onda de muitos elétrons exata |<I)0>, Se |lp0> ¢ uma aproximagao razoa-

vel para |<I)0>, entdo, pelo principio variacional, a melhor aproximagao para |(I)0> ¢

@0 = W) + Delw + DN ¢ X W+
ar a<b a<b<c .
r<s r<s<t

Que ¢ a forma da fungdo de onda do IC completo. Na equagdo 2.43, os coeficientes C.',
também denominados de fung¢des peso, indicam a contribuicao de cada estado eletronico para
|©g).

Mesmo para pequenas moléculas, o nimero de determinantes formados, ¢ extremamente
grande. Assim, a realizacdo de calculos IC completo, fica limitado aos recursos computacio-
nais existentes.

A energia de correlagdo do conjunto de base utilizado, ¢ proveniente da diferenca entre a
energia do mais baixo autovalor (&) e a energia Hartree-Fock (E)). Quando o conjunto de base
se aproxima da completeza, a energia de correlacdo do conjunto de base se aproxima da ener-
gia de correlagdo eletrOnica exata.

Para moléculas pequenas, as interacdes simples e duplas correspondem a maior parte da
energia de correlagdo, e, assim, torna-se util a restrigdo do IC para apresentar apenas excita-
coes simples e duplas, formando assim o ICSD. Deve-se lembrar, que as excitagdes simples
ndo interagem diretamente com o estado fundamental, pelo teorema de Brollouin, mas estas
interagem com as excitagdes duplas, e, portanto, as excitagdoes simples interagem indiretamen-
te com a fun¢ao de onda do estado fundamental.

Uma caracteristica importante do método IC em relagdo a outros métodos pds-Hartree-
Fock ¢ o fato do mesmo ser variacional, garantindo que a energia eletronica obtida sempre ¢é
maior que a energia real do sistema. O mesmo, no entanto, ndo pode se afirmado para méto-

dos como MP#n e CC.
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2.8. Teoria do Funcional da Densidade[2]

Os métodos ab initio e semiempirico calculam a funcao de onda molecular, ja a teoria do fun-
cional da densidade (TFD) nao se baseia na funcao de onda, sendo um funcional da densidade
eletronica ou densidade de carga, ou seja, uma probabilidade por unidade de volume.

A densidade de carga apresenta uma caracteristica bastante importante, em relagdo aos
métodos que utilizam a fungdo de onda, e que a distingue: ela ¢ um funcional da posi¢ao ape-
nas, que sao 3 variaveis (x, y e z), enquanto uma fun¢do de onde de uma molécula com n-elé-
trons ¢ funcional de 4n varidveis para cada elétron (3 coordenadas espaciais € uma coordena-
da de spin).

Pela interpretacao de Born, o quadrado da fun¢ao de onda monoeletronica y em qualquer
ponto X, ¢ a densidade de probabilidade para a fungdao de onda no ponto. No entanto, para
funcdes de onda multieletronicas, a relagdo entre a funcdo de onda y e a densidade de eletrd-
nica p, ¢ mais complexa, mas pode-se mostrar que p (X, y, z) esta relacionada com a compo-
nente espacial do spin orbital y; de uma fungao de onda ¥ representada por um simples deter-

minante por:

n

p = Znim”ilz 244

i=1

O somatorio ¢ realizado sobre os n orbitais moleculares ocupados ..

Por volta de 1920, Fermi e Dirac, desenvolveram, de maneira independente, a ideia de
realizar calculos atomico e moleculares fazendo uso da densidade eletronica, seguindo o mo-
delo de um gas de elétrons ideal. Posteriormente, Fermi e Thomas trabalharam em um modelo
de 4tomo baseado em um sistema com potencial positivo, o nicleo, localizado em uma nuvem
eletronica homogénea. Este modelo irrealistico, proporcionou bons resultados atomicos, no
entanto, apresentou falhas na representacdo de moléculas.

Desta forma, o movimento dos elétrons poderia ser considerado como nao-correlaciona-
do, e a energia cinética deste sistema poderia ser apresentada como uma aproximagao baseada

nos elétrons livres, um gas de elétrons ideal por exemplo, descrita pela relagdo

n(r) = Nfdrszderlf*(r,rZ,m,rN)‘P(r,rZ,---,rN) 2.45
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Trabalhos posteriores indicaram que a aproximacgao utilizada poderia ser utilizada até
mesmo para sistemas nao homogéneos, proporcionando resultados com certa acuracia.

O trabalho desenvolvido por Thomas e Fermi, mostrou que os elétrons podem ser trata-
dos como particulas independentes, e, desta forma, as interagdes elétron-elétron aparecem
como funcionais de energia eletrostatica

E,[n] = ¢ f drfdr n(r)n(~) 2.46
Ir r|
¢ a energia cinética ¢ representada por
= fdrt[n(r)] 2.47
onde a energia cinética para um sistema de elétrons ndo interagentes ¢ dada por t[n]. Tal apro-
ximacao € consistente para o caso onde ndo ocorre um gradiente de densidade, ou seja, quan-
do n(r) varia pouco no espaco, isso ¢ alcangado em sistemas proéximos da homogeneidade.

A energia cinética inicial pode ser representada por

T,[n] = C,Jdr[n(r)]" 2.48
onde
Cy = 3h(37°)"/120nm 2.49
Por meio da minimizagao do funcional E[#n], obtém-se a equacdo de Thomas-Fermi
5 C 213 n(r ') _
S Cen(r) +e_[dr|rr|—Vext(r)+7\—O 2.50

Como mencionado anteriormente, o0 método de Thomas-Fermi consegue fornecer bons
resultados para propriedades atdmicas, no entanto, 0 mesmo ndo pode se afirmar quanto a
propriedades moleculares. Entretanto, seu desenvolvimento gerou uma base solida para o de-
senvolvimento de teorias mais acuradas que utilizassem a densidade de carga para célculos
moleculares.

Hohemberg e Kohn demonstraram teoremas que fundamentaram o desenvolvimento da
TFD, e propiciaram o seu desenvolvimento. O primeiro deles, afirma que em um sistema
mecanico-quantico estacionario, qualquer observavel pode ser calculado exatamente por meio
da densidade eletronica do estado fundamental. O segundo teorema, indica que a densidade do
estado fundamental pode ser predita exatamente, utilizando o método variacional. Estes teore-
mas, a principio, se aplicam ao estado fundamental e sdo independentes do tempo,

As deficiéncias do método de Thomas-Fermi, dentre elas a ma descri¢do da energia ciné-

tica dos elétrons e a independéncia do movimento dos elétrons, proporcionou o refinamento
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das propostas de calculos da energia. Kohn e Shan desenvolveram a relagao

Eln] = T,[n] + [drn(r)[Vy(r) + ;_cp(,»)] + Eyfn] 251

onde 7) ¢ a energia cinética do sistema de densidade » se ndo ocorresse a interagao eletronica,
@ ¢ o potencial coulombiano classico para os elétrons, e Eyc ndo pode ser determinada exata-
mente. Eyc € conhecido com funcional de troca e correlagao, e inclui todos os fatores relevan-
tes para a descricdo de propriedades do sistema e que ndo foram incluidos na equagdo 2.51;
dentre eles pode-se citar: o fator de troca eletronica, a correlagao eletronica, o fator da energia
cinética para se atingir T,, € a correcdo de autointeragdo introduzida pelo potencial coulombia-
no.

O potencial quimico, p, pode ser expresso em termos da densidade eletronica por

0T OE
_ SE[n(r)] _ o[n(”)] " Vext<r) n Uel(r) 4 XC[n(r)] )50
n(r) n(r) ()
e, assim, pode-se definir um potencial efetivo
OE[n(r)] _ 8T,[n(r)]
= = +V .
") o) o(7) 2.53
onde alguns termos foram agrupados. Desta forma, o potencial efetivo ¢ descrito por
Vi = Valr) + Uylr) + Vil 254
onde o potencial de troca e correlacao ¢ definido como uma derivada funcional
O0E
VXC — EX[n(r)] 255

n ()

Os orbitais Kohn-Shan s3o derivados desta equagdo e sdo utilizados para calcular a den-

sidade total

N
_ KS (|2
n(r) = 2 le (r)] 2.56
i=1

os orbitais gerados sdo utilizados para melhorar a descri¢do do V., e apds inicia-se um novo ci-
clo SCF. Assim, se torna interessante o desenvolvimento de funcionais que apresentem uma
melhor descri¢do de ambientes constituidos de n elétrons, sendo alvo de muitos grupos de
pesquisa.

Para se desenvolver novos funcionais, utiliza-se algumas aproximacdes iniciais, dentre
elas, pode-se considerar o sistema como um gas homogéneo de elétrons. Assim, o funcional,

considerado como Local Density Approximation (LDA), pode ser expresso por
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E 0] = fn(r)eNn(r)dr 2.57

onde

el n] = —Cyn'” e Cy =

3 (3 )1/3
1T 2.58
No entanto, tal aproximacgao apresenta falhas, pois a densidade varia rapidamente ao lon-

go das coordenadas. Assim, surgiu uma aproximag¢ao mais elaborada, chamada de Local Spin

Density Approximation (LSDA), que considera os spin dos elétrons no célculo da densidade

ESP 0] = fn(r)aN[n(a,r)n'(/)’,r)]dr 2.59
S;SDA[H] _ —21/3CX[I’I(O{)1/3 _ n(ﬁ)m] 260

A energia de correlagdo de um gas uniforme de elétrons pode ser calculada por meio do
método de monte Carlo para um sistema com diferentes densidades. No caso da densidade
ndo ser uniforme, se faz necessario a utilizacdo de uma aproximagao conhecida como Gener-
alized Gradient Approximation (GGA), que faz uso de um gradiente da densidade total.

Alguns funcionais sdo construidos de forma mista, com um termo proveniente do méto-
do HF e outro advindo da TFD, sendo chamados de funcionais hibridos. Um funcional hibrido

bastante utilizado ¢ o B3LYP, apresentado a forma

X = (1—a) ES™ + I + bED + (1—)E™ + B 261

C

onde os parametros a, b e ¢ sdo determinados pelo ajuste de resultados experimentais.

2.9. Funcoes de base[3]

A distribui¢do eletronica no atomo pode ser representada de varios modos. Fungdes hi-
drogenoides baseadas nas solugdes da equagdo de Schrodinger para o atomo do hidrogénio,
fungdes polinomiais com parametros ajustaveis, fungdes do tipo Slater, e fung¢des do tipo
gaussianas, tem sido utilizadas. Destas, as fun¢des do tipo Slater e do tipo gaussianas sao ma-
tematicamente simples, e elas sdo usualmente utilizadas como fungdes de base para calculos
moleculares.

A grande disponibilidade de programas para estrutura eletronica e o avanco na tecnologia
dos computadores, tem proporcionado a utilizagdo de célculos tedricos como ferramenta de
suporte aos pesquisadores experimentais, por meio da utilizacdo de métodos da mecanica

quantica para prever e explanar propriedades moleculares. Entretanto, a qualidade das propri-
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edades calculadas depende dos dados e dos parametros fornecidos aos programas. Os parame-
tros fornecidos a calculos ab initio sao os que definem as fun¢des dos conjuntos de base re-
queridas para a expansao dos orbitais moleculares ou a densidade eletronica.

O passo inicial para calculos teéricos de 4&tomos e moléculas, ¢ a determinagdo das fun-
¢oes de onda, que sdo construidas a partir de um conjunto de fungdes. Tal conjunto deve apre-
sentar um numero de fungdes que promova uma boa representacdo do sistema em estudo, e
que seja aplicavel do ponto de vista computacional. Os conjuntos devem ainda ser flexiveis o
suficiente para promover bons resultados sobre uma grande variedade de geometrias molecu-
lares, e ser suficientemente pequeno para apresentar tempos computacionais razoavelmente
pequenos.

A utilizagao de conjuntos de base dotados de um numero finito de fung¢des, ocasiona no
erro devido ao truncamento, sendo uma importante fonte de erro nos célculos. Assim, a esco-
lha do conjunto de base a ser utilizado considera a acuracia desejada e o custo computacional
associado. O tempo computacional associado depende fortemente do nimero de fungdes de
base, onde o nimero de integrais ¢ proporcional a quarta poténcia do nimero de fungdes. As-
sim, uma pequena diminui¢ao do nimero de fun¢des pode ocasionar uma diminui¢do conside-
ravel no tempo computacional associado. Desta maneira, existe um grande interesse em en-
contrar conjuntos de base de tamanho pequeno que produzam resultados com precisao equiva-
lente aqueles alcangados com os grandes conjuntos existentes.

Uma das primeiras fungdes matematicas a serem utilizadas em célculos atdmicos, apre-
sentavam comportamento similar aquele ao do orbital atdmico do atomo de hidrogénio. Para
isso, foi proposto a utilizagdo das fungdes do tipo Slater (FTS) para realizar a descricao da
parte radial dos orbitais atdmicos, sendo que estas apresentam a forma:

e Y (0, ) 2.63
Onde n, / e m sd@o os nimeros quanticos principal, azimutal e magnético, respectivamente,
Y (6, ¢) € o harmdnico esférico correspondente a / e m, e { ¢ o expoente orbital. Estas fun-
¢oes sdo caracterizadas por um comportamento que se assemelha bastante ao dos orbitais do
elemento hidrogénio em regides proximas e distantes do nucleo. A utilizacdo de tais funcdes
foi interrompida com o aparecimento das fungdes tipo gaussianas (FTG), que apresentam de-
pendéncia em relagdo a 7%, que se tornaram as fungdes majoritariamente utilizada na geragdo
de conjuntos de base. O principal motivo para o desuso das FTS, deve-se a complexidade a

elas associada nas integrais multicéntricas geradas em calculos moleculares.
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As FTG's apresentam a forma

n—1_—ar
e Y, (6, 9) 2.64
Onde a ¢ o expoente FTG, [ e m sao os numeros quanticos azimutal e magnético, respectiva-

mente, e n € expresso por

n=1+11+31+5,:- 2.65
Em muitos casos, as FTG em coordenadas cartesianas sao utilizadas por apresentarem

uma caracteristica peculiar: o fato do produto de um conjunto de FTG's gerar uma FTG cen-
trada em um unico ponto, o que facilita o calculo de integrais multicéntricas. No entanto, o
comportamento das FTG's ¢ menos acurado que o apresentado pelas FTS's, entretanto, as pri-
meiras sdo extensamente utilizadas devido a maior facilidade no calculo das integrais multi-

céntricas.
2.10. Método da Coordenada Geradora Hartree-Fock

Na década de 1950, Griffin, Hill e Wheeler desenvolveram o método da coordenada geradora
(CG), que surgiu como uma ferramenta inovadora para a solugdo da equagdo Griffin—Hill—-
Wheeler (GHW). Todavia, Mohallem mostrou que se a discretizagdo for aplicada com o pro-
posito de obter a melhor integracdo numérica da equacdo de GHW, em vez de escolher os
pontos de discretizagao com critério variacional, a capacidade total do método CG ¢ aumenta-
da[4].

Em 1986, o método da coordenada geradora Hartree-Fock (MCGHF) introduziu uma
nova técnica para a geracao de fungdes FTG's e FTS's[5]. Desde entdo, o MCGHF se tornou
uma técnica poderosa na geracdo de FTG's e FTS's para serem utilizadas em célculos atomi-
cos e moleculares. Aplicou-se 0 MCGHEF, obtendo-se sucesso, na gera¢do de conjuntos de ba-
ses gaussianas universais (do inglés “Universal Gaussian Basis Set”, UGBS's) e conjuntos de
base gaussianas adaptadas (do inglés “Adapted Gaussian Basis Set’, AGBS's), para atomos
leves e pesados. Adicionalmente, Castro e Jorge geraram UGBS's para todos os atomos da ta-
bela periddica por meio do método MCGHF[6][7].

Jorge e Castro introduziram uma modificagdo no método MCGHF, que produziu melho-
ramento da energia HF atdmica sem adi¢dao de novas func¢des de base[8].

A proposta do método CG era aplicar o método variacional para a construcdo de uma

funcdo de onda nuclednica, tentando relacionar o movimento das particulas individuais ao
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movimento coletivo. Apesar de tal formulag@o ter como objetivo estudar as particulas nucled-
nicas, ja havia uma pequena indica¢do de que ela poderia ser utilizada em calculos eletroni-
cos[9].

O método de constru¢do da MCGHF proposto por Mohallem et al, utiliza a forma de
construcao de uma func¢do de onda descrito no método CG original, combinada com o método
HF através da relagdo

w(l) = [ &l fix)ds, i= 1, n, 2.66
onde ¢, sdo as fungdes geradoras (que podem ser FTG's, FTS's, ou outros tipos de fungoes), f;
sdo as fungdes peso, € a ¢ a coordenada geradora (que depende do tipo do problema que esta
sendo descrito) e n ¢ o numero de particulas. Utilizando equagao 2.66 para a construgdao do
determinante de Slater para fun¢des de onda multieletronicas, a minimizacao da energia total,
E, com respeito f;, a variagdo do valor da energia total média (E) com respeito aos varios y;
leva para as equacdes de Griffin-Hill-Wheeler-Hartree-Fock (GHW-HF)

[[F(a, p) — &Sla, AIE(BAB =0, i =1, -, n 2.67
onde ¢;sdo os autovalores das energias orbitais, € F(a, f) e S(a, f) sdo os nucleos de Fock e de
sobreposi¢do (overlap), respectivamente.

A resolucdo da equagdo 2.67 pode ser realizada de duas maneiras: por meio da técnica de
recobrimento gaussiano[10] e a utilizacao de técnicas de discretizagao[11].

A técnica de recobrimento gaussiano apresenta algumas dificuldades quanto a sua utiliza-
¢do, e desta maneira, ¢ mais vantajosa a implementagao das técnicas de discretizagdo. Na pra-
tica pode-se utilizar duas técnicas de discretizagdo para a resolucdo da equacdo 2.67: a discre-
tizagdo variacional (DV) e a discretizacao integral (DI). Em uma comparacao entre a DV e a
DI, nota-se que a DI apresenta algumas vantagens sobre a primeira, sendo a mais importante o
fato da preservacao do carater integral da equacao 2.67.

Fazendo uso da DI, Mohallem implementou uma troca de rétulos, ou reescalonamento
do espacgo a ser integrado, isto por meio da seguinte relagao

Q=1Ina/d, 4=26 2.68
onde a sdo os expoentes orbitais (representados, no caso deste trabalho, pelos expoentes da
FTG's), e A ¢ um parametro de escala determinado numericamente. A nova coordenada espa-
cial gerada Q ¢ discretizada para cada simetria (s, p, d, f...) em uma malha igualmente espaca-
da {Q;}

Q, = InalA = Q

K

+ (K —1)AQ, K =1, -, N 2.69

min
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onde N corresponde ao numero de pontos de discretizagdes definidas no tamanho do conjunto
de base, Q,., ¢ o ponto inicial, e 42 ¢ o incremento. Assim, 0 MCGHF original corresponde
ao uso de apenas uma sequéncia aritmética de pontos igualmente espagados {€)} para gerar
funcdes de base gaussianas unicamente otimizadas[12], havendo variados métodos de geracao
de fungdes de base pelo método CG[4][13].

O melhoramento buscado, foi alcangado por meio da utilizagdo de uma nova estratégia
para a discretizacdo, permitindo desta maneira que conjuntos de base de melhor qualidade e
menor tamanho pudessem ser assim gerados[14].

A nova proposta se baseia na forma de discretizagdo do espaco representada pela equa-

¢do 2.69, sendo escrita como uma expansao polinomial

Qy = lnald = Q

‘min

+(K - 1)AQ, + (K — 1/AQ, + - + (K — 1/AQ 270

Desta maneira, os expoentes de cada FTG podem ser encontrados através da relacdao

o, = exp({A[Q,, +(K — 1)AQ, + (K — 1JAQ, + - + (K — 1/AQ ]| 2.71

Através da implementacdo de equagdo 2.70 e 2.71 no MCGHF original, obtém-se algu-
mas vantagens, dentre elas merece realce o fato de que a malha gerada ndo apresenta seus
pontos igualmente espagados. Este ¢ um fator bastante relevante, pois assim permite a cons-
tru¢do de conjunto de base mais flexiveis em relagdo aos pontos a serem utilizados durante na
integracdo. Sendo que este novo método apresentado, ¢ denominado p-MCGHF.

Esta flexibilidade se traduz em uma redugdo significativa de tamanho do conjunto de
base, que por sua vez, acarreta em uma consequente diminui¢cdo do custo computacional en-
volvido. Assim, pode ser mostrado[14] que a utilizacdo dessa metodologia conduz a uma di-

minui¢cdo do tamanho do conjunto de base, sem, no entanto, comprometer a qualidade apre-

sentada por este.

2.11. Trabalhos desenvolvidos com 0 MCGHF

Viérios trabalhos foram realizados utilizando o método da coordenada geradora desde o seu
desenvolvimento, sendo tema de dissertacdes e teses e reportados em publicagdes. Neste topi-
co sera descritos algumas das publicagdes desenvolvidas.

Jorge, Castro e Silva[15] desenvolveram conjuntos de bases universais para os atomos H
até¢ La. Conjuntos de bases universais utilizando fungdes tipo Slater foram geradas por Jorge e

Martins[16] para os elementos H até Xe. Jorge, Castro e Silva[17] desenvolveram conjuntos
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de bases gaussianas universais para os elementos do Ce até Lr.

Bases gaussianas acuradas foram geradas por Castro, Jorge e Pinheiro[18] com uma mo-
dificagdo do MCG que nominaram método da coordenada geradora Hartree-Fock melhorado,
para atomos neutros, cations monovalentes e dnions monovalentes da segunda fila. Jorge e
Muniz[19] desenvolveram conjuntos de bases gaussianas adaptadas para os dtomos de H até
Xe. Conjuntos de base gaussianas adaptadas foram desenvolvidas por Jorge, Librelon e Canal
Neto[20] para os elementos Cs - Lr.

Jorge e Fantin[21] geraram fungdes de base de fungdes tipo Slater para cations He" - Xe*
e anions H™ - I'. Fungdes de base gaussianas universais foram desenvolvidas por Jorge e Fran-
co[22] e aplicadas em calculos de cations He™ - Xe" e anions H™ - I'. Pinheiro, Jorge e Cas-
tro[23] geraram bases gaussianas acuradas para os elementos da primeira fila da tabela perio-
dica, contraidas e polarizadas as mesmas.

Jorge e Castro[24] realizaram um estudo sobre a melhoria realizada no MCGHF na gera-
¢do de conjuntos de base aritméticos para elementos da primeira fila, provando a melhoria
proporcionada pela modificagdo do método. Conjuntos de base gaussianos foram desenvolvi-
dos por Canal Neto, Jorge e Castro[25] utilizando 0 MCHGF melhorado. Canal Neto, Rodri-
gues, Jorge e Castro[26] geraram conjuntos de base gaussianas para baixos estados excitados
dos elementos He — Kr. Fun¢des de base gaussianas foram desenvolvidas por Canal Neto,
Muniz, Centoducatte e Jorge[27]. Campos, Ceolin, Canal Neto e Pansini[28] geraram conjun-
tos relativistico de base de qualidade séxtupla zeta com fungdes de polarizagdo para os ele-
mentos H — Ar.

Haiduke, Macedo, Barbosa, Morgon, Silva[29] analisaram os resultados encontrados
para conjuntos de base relativisticos gerados pelo p-MCGHF de metais alcalinos e gases no-
bres. Haiduke e Silva[30] geraram conjuntos de base gaussianas relativisticas para o elemen-
tos de H — Xe, utilizando a versdo polinomial do método da coordenada geradora Hartree-
Fock. Haiduke e Silva[31] desenvolveram conjuntos de base gaussianas relativisticas para os
elementos Cs — Rn. Macedo, Borin e Silva[32] desenvolveram e aplicaram conjuntos de base

relativisticos para os elementos Lr - Uoo.
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2.12. Contrag¢ao do Conjunto de Base

Ao se obter o conjunto de base, este possui grande nimero de fungdes primitivas, cada qual
com sua funcdo peso. Essa funcdo peso dé o indicativo da importancia (peso) da fungdo pri-
mitiva a qual esta relacionada.

A escolha de um conjunto de base, bem como a sua construcao, deve levar em considera-
¢do dois fatores que sdo opostos, do ponto de vista da obten¢ao de resultados. Se, por um
lado, o melhor conjunto de base seria representado por um conjunto de base infinito, por outro
as condicdes técnicas impedem o uso e até mesmo a constru¢cdo de um conjunto de base deste
tipo. Desta forma, a busca por conjuntos de base estd colocada entre encontrar um conjunto de
tamanho vidvel, dentro das condigdes técnicas existentes (capacidade de computagdo), e entre
a obtencao de resultados confiaveis.

Tendo em vista estas escolhas, os conjuntos de base construidos passam por um processo
de contracdo. Este processo se baseia no fato de que fungdes que contribuam necessariamente
para determinado orbital podem ser agrupadas, e desta forma diminuindo o esfor¢o computa-
cional. Isto ¢ valido ao considerar-se que existem fung¢des no conjunto de base gerado que
descreverdo apenas orbitais da regido mais interna no atomo, sendo assim importante para a
determinagdo de propriedades atdmicas; no entanto, quando se trata de ligagdes quimicas, os
elétrons que necessitam ter seu comportamento melhor descrito, sdo os de valéncia. Desta ma-
neira, os expoentes que estdo descrevendo uma funcdo mais interna podem ser contraidos,
tendo-se a op¢do de manter a regido de valéncia com um maior numero de fungdes, para se
melhor descrever as ligacdes quimicas. O termo contragdo significa que ¢ realizada uma com-
binacao linear de um conjunto de fungdes que sdo utilizadas com o uma fung¢ado de base.

Existem dois tipos de métodos de contragdo que podem ser utilizados para este fim. O
Me¢étodo da Contragcdo Segmentada[33], desenvolvido por Dunning, que utiliza a parti¢do do
conjunto de base primitivo em grupos nos quais os expoentes que contribuem significativa-
mente para determinado orbital sdo colocados juntos. Este procedimento apresenta a vanta-
gem de ser facilmente implementado, exigir pouco esforco computacional, e estar relativa-
mente difundido entre os pesquisadores da area. Contudo, apresenta a desvantagem de ndo le-
var em consideragdo que o mesmo expoente orbital pode ser significativo para mais de um or-
bital de mesma simetria; neste caso, tal expoente deveria ser duplicado (no caso de ser signifi-

cativo para dois orbitais) ou mantido nao contraido. Tal procedimento aumenta o nimero de
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primitivas e de fun¢des de base, no caso da repeticdo do expoente ou, ainda, pode comprome-
ter o procedimento de contracdo, caso o conjunto de base primitivo seja de reduzida dimen-
sd0. Um outro fator importante a ser levado em consideragao ¢ o fato de que a dimensdo do
conjunto contraido ndo deve ser inferior a metade da dimensao do conjunto de base primitivo,
para que ndo haja grandes perdas na descricao da energia eletronica nao-relativistica do siste-
ma[33].

Na tentativa de contornar este obstaculo, surgiu em 1973, outro método de contragao de-
senvolvido por Raffenetti[34], denominado Método da Contragdo Geral. O caminho seguido
por este método leva a um esforco computacional maior para o desenvolvimento do conjunto
de base contraido, no entanto, tem como resultado, conjuntos de base que nao necessitam da
duplicagdo de expoentes importantes para a descri¢ao de mais de um orbital. Tal comporta-
mento deve-se inteiramente ao fato de que todos os expoentes sdo utilizados para a geragao de
cada funcdo de base contraida para cada orbital.

Desta forma, devido ao custo computacional diretamente relacionado ao nimero de fun-
coes de base, ¢ imperativo que se proceda a uma contracao do conjunto de base primitivo para
a utilizagdo, principalmente, em calculos moleculares. A escolha do método a ser utilizado
fica sendo uma escolha particular, guiada, no entanto, por alguns fatores entre os quais a dis-
ponibilidade de um ou outro método.

Em 1995, Hashimoto, Hirao e Tatewaki[35] publicaram um estudo sobre a forma de con-
tracdo dos conjunto de base consistentes com a correlagdo, propostos por Dunning. Segundo
os autores, o esquema de contragdo seguido por Dunning e o esquema de Raffenetti, ou seja,
expoentes contraidos para cada orbital SCF ocupado e primitivas mais externas ndo contrai-
das, poderia ser melhorado ainda mais, retirando tais primitivas do conjunto contraido, sem
perda de energia, diminuindo, assim, o tempo computacional gasto em célculos de gradiente
de energia SCF na otimizacdo de geometrias e, também, em céalculos SCF diretos, nos quais
as integrais de dois elétrons sdo computadas a cada iteragao.

Este procedimento, por si s6 vantajoso, foi melhorado ainda mais por Davidson[36] que
propds uma forma de eliminag¢do gaussiana para retirar expoentes do conjunto contraido. Des-
ta maneira, por meio de um procedimento de subtracdo de multiplos dos coeficientes, alguns
expoentes seriam eliminados do conjunto contraido, sem perda na descricdo da energia total

do sistema.
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2.13. Fungoes de Polarizacao

Para os conjuntos de base proporcionarem resultados mais acurados, serem flexiveis e propi-
ciarem a descri¢cdo do fendmeno da correlagao eletronical3], necessita-se adicionar fungdes de
polarizagdo. Tais fun¢des sdo adicionadas nos conjuntos de base contraidos, e estas “polari-
zam/deformam” as fungdes presentes nos mesmos. A polarizagdo ocorre por meio de uma
mistura entre as fungdes formadoras do conjunto de base contraido e as de polarizagdo, geran-
do fungdes que podem ser consideradas como “hibridas”. E empiricamente comprovado que a
adicao de fungdes de polarizagdo se torna mais importante a medida que os atomos se tornam
mais pesados[1].

Fungdes de polarizagdo sdo fungdes de momento angular maior do que o apresentado pe-
los orbitais ocupados no estado fundamental do atomo. No atomo de ferro, que apresenta ape-
nas orbitais s, p e d ocupados no seu estado fundamental, as fun¢des de simetria £, g, A, i... s3o
consideradas fungdes de polarizacdo para este elemento. A adi¢ao de tais fungdes ndo pode ser
realizada com célculos Hartree-Fock, sendo utilizados calculos de correlacdo eletronica para
tal fim.

As fungdes de polarizagdao auxiliam na representacdo da ocorréncia da deformagdo da
nuvem eletronica dos orbitais de valéncia durante a formacao das ligagdes quimicas e de algu-
mas propriedades moleculares. Estas fungdes ajudam a fun¢do de onda total abranger o espa-
co de maneira mais efetiva, isso resulta em pouca energia adicional, mas geometrias e fre-
quéncias vibracionais mais precisas.

E possivel obter bons resultados de propriedades quimicas de moléculas, tais como, ener-
gia de dissociagdo, momentos dipolares, etc..., através da inclusdo de fungdes de polarizagdo a
base. A adi¢ao destas fungodes, acarreta em um consequente aumento do custo computacional,
pois a adicdo de uma funcao de polarizagao do tipo d ocasiona na adi¢ao de 5 fungdes de base

em cada 4tomo, e assim sucessivamente para as demais simetrias[37].
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

Gerar bases atomicas acuradas de qualidade séxtupla zeta (6) para elementos repre-
sentativos do quarto periodo da tabela perioddica e o elemento Zinco.
Aplicar os conjuntos de base gerados em calculos moleculares comparando com o

conjunto de base quintupla zeta de Dunning (cc-pV5Z).
3.2 Objetivos Especificos

Obter bases atomicas estendidas com valores de diferenca da energia total menor que
1 mHartree comparado aos valores obtidos pelo método Hartree-Fock Numérico
(NHF)

Realizar a contragdo das bases atdmicas em nivel 6{ mantendo a mesma acuracia das
bases estendidas em relagao ao HFN.

Polarizar as bases contraidas pela adigdo de diferentes conjuntos de polarizagao.
Aplicar as bases geradas em calculos moleculares, € comparar com resultados obtidos

com as bases altamente polarizadas cc-pV5Z (3f2g1h).
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4. METODOLOGIA

A obtencdo das bases atdmicas procede-se seguindo 3 etapas: (1) a geracdo do conjunto de
base estendido, (2) a contragdo do conjunto e (3) polarizacdo do conjunto de base.

Os conjuntos de base foram desenvolvidos utilizando o pacote computacional
ATOMSCEF adaptado[38], gerando bases atdmicas do tipo gaussianas.

O processo de contracao das bases geradas, foi desenvolvido seguindo o modelo propos-
to por Davidson[36], por meio do programa de contracdo de base denominado CON-
TRACT[39], desenvolvido pelo professor Dr. Roberto Luiz Andrade Haiduke do IQSC-USP.
Para testar a contracdo realizada, utilizou-se o software livte GAMESS[40] (General Atomic
and Molecular Electronic Structure System). Na sequéncia, os dados gerados foram compara-
dos com os resultados Hartree-Fock Numérico (NHF)[41].

Os conjuntos contraidos mostrados na Tabela 1, apresentam 5 fun¢des ndo contraidas,
sendo, portanto, conjuntos de base de qualidade 6 na valéncia; pois existem 6 fungdes des-
crevendo a regido da valéncia. Quanto maior o nimero de fungdes a serem utilizadas para
descrever a camada de valéncia do atomo, o conjunto de base tende a ser mais flexivel e acu-
rado, em contrapartida, tende a ter um maior custo computacional associado.

O critério para se avaliar a qualidade do conjunto de base contraido ¢ de que o mesmo te-
nha a mesma acuracia que o respectivo conjunto de base na forma estendida. Desta maneira,
se a acuracia requerida para o conjunto de base na forma estendida ¢ de uma diferenga (AE)
de energia eletronica ndo relativistica total inferior a 1 miliHartree (mEy) em relagdo ao
HFN[41], o conjunto de base na sua forma contraida deve representar, também, a energia ele-
tronica total ndo relativistica com um AE inferior a 1 mE}, e muito proximo aquele encontrado
para a sua base estendida.

Para a adi¢do de fungdes de polarizagdo nas bases geradas, foi empregado o método de
interacdo de configuracdo com excitagdes simples e duplas (CISD), no software Gaussian
2003 [42]. Obtivemos 3 conjuntos de base distintos para o mesmo elemento, dotados do mes-
mo conjunto de base atdmico contraido e conjuntos de polarizagdo com diferentes tamanhos.
A partir do conjunto contraido para qualidade 6, foram gerados a fim de se estudar a influén-
cia do tamanho do conjunto de polarizaciao nos resultados encontrados em célculos molecula-
res (energia eletronica nao relativistica, frequéncias vibracionais, parametros estruturais, tem-

po computacional). No conjunto de base do elemento H foram adicionados os conjuntos de
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polarizagdo 2pld (MCGHF-6(-2pld), 3pld (MCGHF-6(-3pld) e 3p2dlf (MCGHF-6(-
3p2d1f); nos conjuntos relativos aos elementos K e Ca, acrescentou-se os conjuntos de polari-
zacdo 2d1f (MCGHF-6(-2d1f), 3d1f (MCGHF-6(-3d1f) e 3d2f1g (MCGHF-6L-3d2f1g); para
os conjuntos de base dos elementos Zn - Kr foram adicionados os conjuntos de polarizagdo
2f1g (MCGHF-6{-2f1g), 3f1g (MCGHF-6(-3f1g) e 3f2g1h (MCGHF-6(-3/2g1h).

Dessa maneira, foram geradas bases para os elementos H, Zn e representativos do quarto
periodo da tabela periodica (K, Ca, Zn — Kr), e aplicadas em calculos moleculares em diferen-
tes niveis de teoria, com o fito de testar a qualidade das bases geradas. As geometrias das mo-
léculas trabalhadas se encontram descritas na tabela 1. A aplica¢do das bases atomicas geradas
foi realizada por meio da utilizagdo do pacote computacional Gaussian 2003 [42]. Como base

de comparacao buscou-se dados experimentais no site Attp.//cccbd.nist.gov/[43], bem como

Handbook de fisico-quimica[44], com o objetivo de se encontrar dados experimentais dos sis-
temas estudados.

Todos os calculos foram realizados com os recursos do Grupo de Quimica Computacio-
nal da Unicentro, sendo que os computadores sao AMD Athlon 64 X2 Dual Core 5000 +, com
2 GB de memoria RAM e 160 GB de memoéria de HD; AMD FX-4100 Quad-Core, com 16
GB de memoria RAM e 2 TB de HD

O procedimento, descrito acima, se encontra ilustrado na figura 2 na forma de fluxogra-

ma.

Tabela 1. Geometrias das moléculas trabalhadas.

Geometria Molécula

Linear H,, KH, KBr, CaH,, CaBr,, ZnH,, ZnBr,, GaH, GaBr, Ge,, GeSe,
As,, AsH, AsBr, Se,, HBr, Br,

Angular GeH,, GeBr;, Se,Br;, H,Se

Trigonal planar GaH;

Piramidal AsH;, AsBr;

Tetraédrica GeH,, GeBr,, Ge,Hy, GeHBr3, GeH,Br,, GeH;Br,

Conformacao cadeira | Ses

Bipiramide trigonal Ges

Ciclico GesHs
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Introducio

A construcdo de conjuntos de base tem sido o objetivo de varios grupos de pesquisa. Tal ela-
boragdo ¢ norteada por dois objetivos principais: (1) construir conjuntos de base acurados e
(2) que promovam um baixo custo computacional. Nesta perspectiva, desenvolveu-se o méto-
do da Coordenada Geradora Hartree-Fock (MCGHF)[45]; onde a técnica foi posteriormente
melhorada por Barbosa e da Silva[46], gerando o método da coordenada geradora Hartree-
Fock na versao polinomial (p-MCGHF).

A construg¢ao de conjuntos de base de alta qualidade ¢ de fundamental importancia para
que se possa obter resultados acurados; mas para isso, ocorre a necessidade de adicionar fun-
¢Oes especiais aos conjuntos de base, ou seja, fungdes de polarizacao para descrever a defor-
macao da nuvem eletronica e a energia de correlacdo eletronica em calculos pds-Hatreee-
Fock. A adi¢ao de tais fungdes torna os calculos mais precisos, mas, aumentam o tempo com-
putacional consideravelmente, além de ser a etapa mais demorada da obtencdao do conjunto de
base. Para diminuir a influéncia da adi¢ao de fungdes de polarizacdo no tempo computacional,
os conjuntos de base deste trabalho, utilizam a estratégia de que uma melhor representacao da
camada de valéncia pode acarretar uma diminui¢do do niumero de fungdes de polarizacao a se-
rem adicionadas[47], e um aumento na acurédcia dos mesmos. Assim, foram gerados conjuntos
de base de qualidade 6 (séxtupla zeta) para os elementos H, K, Ca, Zn, Ga, Ge, As, Se, Bre
Kr (H, K, Ca, Zn - Kr), e, posteriormente, adicionou-se diferentes conjuntos de polarizacao.

Para confirmar esta afirmativa e provar a qualidade dos conjuntos de base gerados, foram
realizados varios testes envolvendo uma série de moléculas constituidas pelos elementos H,
K, Ca, Zn - K, utilizando as metodologias HF, os funcionais hibridos B3LYP ¢ B3PW9I ¢ a
metodologia pos-Hartree-Fock MP2 (para algumas moléculas). Como ponto de comparagao,
foram utilizados os conjuntos de base cc-PV5Z[48], [49], [50], [51]. Entretanto, antes de mos-
trar os resultados encontrados, apresentar-se-a, detalhadamente, o procedimento de desenvol-

vimento dos conjuntos de base gerados neste trabalho.
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5.2. Conjunto de base atdomico

O desenvolvimento de conjuntos de base de alta acuricia segue uma metodologia baseada em
trés passos principais: (1) constru¢do do conjunto de base na forma estendida, (2) contragdo
do conjunto de base estendido e (3) adicdo de funcdes de polarizagdo ao conjunto de base

contraido.

5.2.1. Desenvolvimento do conjunto de base atomico estendido

O conjunto de base deve ser construido de acordo com a metodologia a ser escolhida, onde se
optou pela utilizacdo da metodologia p-MCGHF. Tendo em vista que o objetivo principal do
trabalho ¢ a geracdo de conjuntos de base acurados, o tamanho do conjunto de base, ou seja, o
nimero de fungdes que o compdem, deve ser compativel com a acurécia requerida.

Tendo o fator precisdo como norteador do processo de geracdo dos conjuntos de base, fi-
xou-se que os conjuntos de base gerados deveriam apresentar uma diferenga (AE) da energia
eletronica atdmica ndo relativistica total inferior a 1 miliHartree (mEn) em comparagdo ao
Hartree-Fock Numérico (HFN) (AE < 1 mEnw)[41]. Para o elemento H, o AE buscado foi infe-
rior, ja que a energia eletrOnica atdmica ndo relativistica numérica deste elemento ser bastante
inferior a dos demais elementos trabalhados (K, Ca, Zn - Kr). Desta maneira, o H exigiu um
tratamento mais preciso, pois o erro relativo de 1 mEs para o conjunto do elemento H ¢ muito
grande para a acuracia requerida nos conjuntos de base gerados.

A construcdo dos conjuntos de base foi realizada de maneira a estes possuirem o menor
numero de fungdes, de modo a apresentarem o menor custo computacional associado, mas
com a acuracia desejada. Desta maneira, o conjunto de base para o elemento H ¢ composto de
12 fungdes de simetria s (em nota¢do mais compacta:12s). Para os elementos K e Ca, os con-
juntos gerados sao compostos de 22s514p. O conjunto para o elemento Zn, possui 22s14p10d.
Para os demais elementos (Ga - Kr), os conjuntos de base sao 22s16p10d.

O elemento H ndo faz parte do foco do trabalho, no entanto, desenvolveu-se conjuntos de
base para tal elemento com o intuito de utiliza-los na aplicagdo em calculos moleculares de hi-
dretos, na fase final do trabalho. Assim, com o desenvolvimento de conjuntos de base para o
elemento H pode-se aplicar os demais conjuntos gerados em um nimero maior de moléculas,
com o fito de provar a qualidade destes, j& que todos os demais elementos formam compostos

com o H. O conjunto de base estendido gerado para o elemento H ¢ consideravelmente gran-
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de, de maneira a se garantir que os conjuntos de base deste elemento ndo apresentem grande
influéncia nos resultados encontrados para os hidretos, de modo a se avaliar prioritariamente a
qualidade dos conjuntos de base gerados para os elementos pesados (K, Ca, Zn - Kr).

A diferenga nos tamanhos dos conjuntos de base estendidos gerados varia de acordo com
o numero de orbitais presentes no elemento; por exemplo, para o elemento Zn o conjunto de
base de dimensao 22s14p10d tem acuracia muito proxima a dos conjuntos 22s16p10d gerados
para os elementos Ga - Kr. Nestes ultimos, um niimero maior de fungdes p se faz necessario
para promover a descricdo com mesma acuracia de uma regido maior do espago, pois os ele-
mentos Ga - Kr tem um orbital p em adigdo.

Os resultados mostrados na Tabela 1, apéndice A, mostram as energias atdmicas nao re-
lativisticas alcangadas com a utilizagao dos conjuntos de base gerados, assim como a compa-
racdo destes com os valores numérico encontrados na literatura[41]. Nota-se que os valores
obtidos estdo dentro do limite estabelecido, no que tange a comparagdo com os valores numé-
ricos (HFN) apresentados pela literatura[41]. Como se pode observar na Tabela 1, o AE varia
muito pouco entre os elementos Ga - Kr, sendo que para estes foram gerados conjuntos de
base de mesmo tamanho (22516p10d) mas eles possuem diferentes nimero de elétrons. Deste
modo, o p-MCGHF mostra-se com uma metodologia bastante poderosa e flexivel, pois possi-
bilitou a geracdo de conjuntos de base de tamanho fixo para elementos com um nimero cres-
cente de elétrons, mas com a mesma acuracia no que se referre a energia eletronica atomica
nao relativistica.

Para o elemento Kr, gerou-se conjuntos de base com o intuito de se desenvolver conjun-
tos de base para todos os elementos representativos do quarto periodo e para o Zn; ja que o
elemento Kr ndo forma compostos, em condigdes normais, € assim o conjunto gerado apre-

senta aplicacao restrita.

5.2.2. Contracao do conjunto de base atomico estendido

E razoavel de se argumentar que a etapa inicial apresenta elevada importincia na construgo
de conjuntos de base, ja que se o conjunto partir de func¢des primitivas de boa qualidade pro-
porcionam a geragdo de bons conjuntos de base contraidos e polarizados.

Os conjuntos gerados neste trabalho, na sua forma estendida, apresentam um ntimero re-
lativamente elevado de fungdes, o que, consequentemente, acarreta um custo computacional

bastante elevado na aplicagdo em calculos de sistemas moleculares. Assim, torna-se 1til e in-
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dispensavel a utilizagcdo de um processo de contracdo dos conjuntos de base estendidos.

Dentre as varias metodologias a serem empregadas para tal finalidade, fez-se a escolha
do método de contracdo geral[34] proposto por Davidson[36] por meio do software CON-
TRACT[38]. Esta metodologia faz uso da eliminagdo gaussiana, que torna os conjuntos dota-
dos de um menor niumero de fungdes primitivas, o que diminui o tempo computacional associ-
ado sem ocasionar perda significativa no poder de descrigao do mesmo.

A regiao da valéncia ¢ de grande importancia na descri¢ao de propriedades moleculares.
Para atender tal importancia, as fungdes primitivas com expoentes mais difusos (a) sdo deixa-

das fora do processo de contracao.

5.2.3. Polarizacao dos Conjuntos de Base Atomicos Contraidos

Para o conjunto de base possibilitar uma boa descri¢cao de propriedades atomicas e mole-
culares, a adicao de fun¢des de polarizagdo torna-se importante e indispensavel. Desta manei-
ra, a adicdo de um conjunto de polarizacdo pode proporcionar a obtencao de resultados com
elevada precisdo e acuracia, onde um nimero superior de fun¢des de polarizagdo pode levar a
obten¢do de resultados melhores, principalmente de propriedades de dificil descri¢do, como
momento de dipolo, por exemplo. Em contrapartida, tais conjuntos de polarizacdo ocasionam
um aumento consideravel no custo computacional, que ¢ diretamente proporcional ao tama-
nho do conjunto de base (contraido e polarizado), ao tamanho do sistema tratado e o nivel de
calculo realizado (Hatree-Fock, DFT, Pés-Hartree-Fock). O aumento expressivo no tempo
computacional se deve ao fato de que as funcdes de base consideram a degenerescéncia, as-
sim, quando se adiciona uma funcao de polariza¢ao de simetria g, esta se adicionando 9 fun-
coes de base, e além disso, estas 9 fun¢des de base adicionadas sdo de mais elevada complexi-
dade e, portanto, mais dificeis de serem resolvidas.

Como teste sobre o comportamento de conjuntos dotados de conjuntos de polarizagdo su-
periores, foi desenvolvido um conjunto de polarizacao 4f2g1/4 para o elemento Br. Para identi-
ficar a capacidade de descri¢ao deste, aplicou-se no céalculo da molécula de Br, com o método
B3LYP, da mesma maneira que os demais conjuntos gerados. Os resultados encontrados sdo

apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Comparacao do Conjuntos de Polarizagao.

. . Tempo Energia
Molécula | Método | Conjunto de Base |D (lig,) A | DPRE (%) .
Computacional | g, (Hartree) | AE (mEy)
MCGHF-6Z-2flg | 2,3178 1,613 26 min 29 s | -5148,4747144
MCGHF-6Z-3flg | 2,3179 1,605 27 min 14s | -5148,4749825| 0,2681
Br, B3LYP

MCGHF-6Z-3f2glh| 2,3175 1,600 |1h16min21s|-5148,4751063 | 0,3919
MCGHF-6Z-4f2glh| 2,3175 1,600 | 1h36min55s|-5148,4752662| 0,5518

* DPRE — Desvio percentual em relagdo ao experimental.

A andlise da Tabela 3 revela que o custo computacional do conjunto de base MCGHF-
6Z-4f2glh ¢ cerca de 4 vezes maior ao do conjunto MCGHF-6Z-2fl1g (27%), promovendo a
mesma precisdo no parametro estrutural e uma acuracia levemente superior na energia eletro-
nica, no entanto, os resultados encontrados nao justificam a utilizagdo do conjunto MCGHF-

6Z-4f2g1h.

5.3. Aplicacao dos conjuntos de base gerados

Ap6s os conjuntos de base serem gerados, contraidos e polarizados, desenvolvendo assim os 3
conjuntos de base, necessita-se testar a qualidade dos mesmos, ou seja, mensurar a eficacia na
descricdo de sistemas moleculares. Como intuito de se avaliar os conjuntos de base, estes fo-
ram aplicado em calculos de um numero relativamente extenso de moléculas e em alguns ni-
veis de teoria. O conjunto de moléculas escolhido foi determinado seguindo 3 fatores: (1) mo-
léculas para todos os elementos; (2) o tamanho das moléculas, pois a aplicagao do conjunto de
base cc-PV5Z em moléculas grandes demanda um esforco computacional bastante elevado;
(3) moléculas com dados experimentais disponiveis para, assim, se analisar com mais preci-
sdo os resultados encontrados.

O tempo computacional (tempo de processamento descrito no arquivo de saida do célcu-
lo) ¢ um parametro importante, pois € inviavel a utilizacdo de conjuntos de bases com um nu-
mero de fung¢des primitivas muito grande, acarretando em tempos computacionais muito ele-
vados. Reiterando que um dos temas motivadores deste trabalho ¢ o desenvolvimento de con-
juntos de base de extensao moderada que produzam resultados acurados com tempos compu-
tacionais poucos extensos. A energia eletronica nos indica o quanto o conjunto de base se
aproximou da descri¢do mais completa do sistema, sendo que pelo teorema variacional quanto
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mais negativa for a energia mensurada melhor ¢ a descricao do sistema, e, assim, a diferenga
de energia indica qual dos conjuntos promove a melhor descricao. O conjunto de base cc-
PV5Z ¢ o ponto de referéncia dos conjuntos de base desenvolvidos neste trabalho, e, assim, o
parametro para a compara¢do. Quando a diferenca de energia estimada for um valor negativo
informara que o conjunto de base cc-PV5Z estimou a energia eletronica mais precisamente e,
quando o valor da diferenga for positiva, indica que o outro conjunto de base promoveu a des-
cricao mais completa do sistema.

Foram escolhidas moléculas que apresentem ambientes quimicos variados: diatdmicas e
poliatdmicas, homonucleares e heteronucleares, de camada aberta (GaH, AsH, Se») e camada
fechada, lineares e ciclicos (Ges, Ses). Desta maneira, os compostos escolhidos foram: H»,
KH, KBr, CaH,, CaBr,, ZnH,, ZnBr;, GaH, GaH3s, GaBr, Gez, Ges, GeH2, GeHs, GeBr2, Ge-
Brs, GexHs, GeSe, GeHsBr, GeHBr3, GeH2Br2, GesHg, As2, AsH, AsH3, AsBr, AsBr3, Se2Bra,
Ses, Ses, HaSe, Bra, HBr. Assim, pode-se afirmar que o conjunto de moléculas selecionado re-
presenta grande parte dos mais variados ambientes quimicos que tais elementos pode estar in-
seridos, ambiente homonucleares e heteronucleares, ciclicos e lineares, com ligagdes curtas
(hidretos) e ligacdes longas (compostos com combinag¢des entre os demais elementos).

Para saber sobre a aplicabilidade dos conjuntos de base gerados em diferentes niveis de
teoria, assim como estimar a sua capacidade em mensurar a correlacao eletronica do sistema,
foram realizadas rodadas de calculo para moléculas com a teoria Hartree-Fock (HF); com os
funcionais TFD hibridos B3LYP, que ¢ o funcional mais utilizado segundo a literatura, e
B3PWO1; e com o funcional pos-Hartree-Fock MP2. Com a metodologia MP2, foram realiza-
das rodadas de céalculo com poucas moléculas, devido as restricdes de hardware existentes no
grupo de pesquisa, ja que calculos utilizando métodos pos-Hartree-Fock apresentam um custo
computacional bastante elevado.

Os resultados encontrados, assim como aqueles relativos ao conjunto cc-PV5Z, estdo
descritos nas tabelas 4 — 36 no Apéndice B. Estas descrevem as moléculas aplicadas, nos ni-
veis de teoria trabalhados: HF, B3LYP, B3PW91 e MP2 (para algumas moléculas). As distan-
cias de ligacdo e angulos de ligagdo calculados e experimentais (aqueles encontrados), as fre-
quéncias vibracionais das moléculas diatomicas e os dados experimentais (quando disponi-
veis), o tempo computacional, a energia eletronica ndo relativistica (E,), a diferenga entre E,'s

calculadas em relagdao ao conjunto de base cc-PV5Z para cada funcional em cada molécula.
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5.3.1. H;

Foram realizadas rodadas de calculos com a molécula de H», com intuito de identificar se os
conjuntos de base do elemento H gerados sdo acurados. Ja que o desenvolvimento destes nao
faz parte do foco do trabalho, mas foram utilizados nos célculos de parte das moléculas.

Na analise da Tabela 4 no anexo B, percebe-se que os valores encontrados para as distan-
cias de ligacdo sdo muito préximos ao valor experimental para todos os conjuntos de base tra-
balhados. O conjunto cc-PV5Z e os conjuntos desenvolvidos neste trabalho, descreveram a
distancia de ligagdo com um desvio entre 0,049 % a 1,08 % em relacdo ao experimental. As
frequéncias vibracionais estimadas sdo da mesma acuracia para todos os conjuntos de base
aplicados.

A energia eletronica ndo relativistica (£;,) mensurada pelos conjuntos de base gerados ¢
comparavel em todos os funcionais, sendo levemente melhor descrita com o conjunto mais
polarizado gerado, e um pouco pior que a predita pelo conjunto cc-PV5Z. Os tempos compu-
tacionais dos conjuntos de base desenvolvidos sdo notavelmente inferiores aqueles relativos
ao conjunto cc-PV5Z em todos os funcionais.

Desta forma, nota-se que os conjuntos de base gerados para o elemento hidrogénio pro-
moveram uma representacdo precisa da ligacdo H-H comparavel ao conjunto cc-PV5Z em
tempos computacionais inferiores. Os conjuntos de polarizacdo maiores gerados, ocasionaram

um pequeno aumento na acuracia, mas, com um custo computacional mais elevado.

5.3.2. KH e KBr

Para o elemento K nao existe um conjunto de base cc-PV5Z, e desta maneira ndo se realizou
comparagdes entre os resultados encontrados com os conjuntos desenvolvidos neste trabalho,
e outros alcancados com bases externas.

Os resultados relativos a aplica¢do dos conjuntos gerados para o elemento K, se encon-
tram na Tabela 5 e 6 no anexo B. Para a molécula KH, os conjuntos descreveram a ligacao K-
H com um desvio entre 0,0758 - 0,6466% em relagdo ao experimental nos funcionais hibri-
dos, proximo a 2,7380% com o funcional MP2, e aproximadamente 2,1215% com o funcional
HF. Os tempos computacionais bastante proximos, exceto o conjunto MCGHF-p-6Z 3f2glh,

que apresentou um custo computacional consideravelmente mais elevado em todos os funcio-
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nais trabalhados. A E, foi melhor mensurada pelos conjuntos dotados de conjuntos de polari-
zagdo superiores, mas a acuracia ¢ apenas levemente superior;

A analise da tabela 6 no anexo B, revela que os resultados encontrados para a molécula
de KBr seguem a mesma tendéncia daqueles relativos a molécula de KH discutidos anterior-
mente. A distancia de liga¢do estimada tem um desvio de 0,858% a 2,28% em relagdo ao valor
experimental. Os conjuntos mais polarizados mensuraram a E, com precisdo um pouco supe-
rior, em tempos computacionais mais elevados.

As frequéncias vibracionais sdo estimadas, para ambas as moléculas com acuracia com-

paravel, sendo que o conjunto de menor polarizagdo apresentou um desvio maior.

5.3.3. CaH; e CaBr,;

Os resultados encontrados para a molécula de CaH,, mostrados na tabela 7 no anexo B, reve-
lam que os conjuntos trabalhados simularam a liga¢ao e o angulo de ligagdo com valores nu-
mericamente muitos proximos nos 3 funcionais, ndo sendo encontrado os respectivos valores
experimentais na literatura. A E, mensurada pelo conjunto cc-pV5Z foi mais acurada em todos
os funcionais trabalhados, acompanhada de um custo computacional bastante elevado. Tal
fato pode ser explicado analisando-se o conjunto de base cc-PV5Z para o elemento Ca, pois
este possui um nimero elevado de fungdes primitivas € um conjunto de polarizagdo grande
(4f3g2h1i) e, desta forma, ¢ esperado que tal conjunto proporcione resultados mais precisos e
com custo computacional elevado. Comparando os conjuntos desenvolvidos, nota-se a ten-
déncia geral, onde os conjuntos mais polarizados tendem a serem mais precisos, sendo que es-
tes ndo promoveram uma descrigdo muito inferior aquela promovida pelo conjunto cc-PV5Z,
e com custo computacional acentuadamente inferior (90,1% - 95,6 %).

Na Tabela 8 mostrada no anexo B, se encontram descritos os resultados encontrados para
a molécula de CaBr,, que sdo bastante similares a aqueles descritos para a molécula de CaH..

Nota-se que ha uma melhoria notavel na descricdo promovida pelo segundo e terceiros
conjuntos desenvolvidos em relagdo ao primeiro, no entanto, o terceiro conjunto apresenta
tempos computacionais associados consideravelmente superiores em relagcdo aos dois anterio-

IcS.
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5.3.4. ZnH; e ZnBr,

Os dados estruturais da molécula de ZnH,, presentes na Tabela 9 no anexo B, sdo muito proxi-
mos aos respectivos valores experimentais, diferindo de 0,0065% a 2,124%. A E, mensurada
com o funcional HF pelos conjuntos desenvolvidos sdo menos acuradas que aquelas preditas
pelo conjunto cc-PV5Z; com os demais funcionais, o conjunto MCGHF-p-6Z 2f1¢g teve uma
acurdcia inferior. A analise dos custos computacionais associados, revela que o conjunto de
base cc-PV5Z apresentou tempos computacionais extremamente superiores, devido ao fato de
o mesmo ser dotado de um niimero bastante elevado de fung¢des primitivas e ser muito polari-
zado (4/3g2hli), e, assim, a acuracia levemente superior do mesmo ¢ plenamente justificavel.

A Tabela 10 no anexo B, mostra os resultados para a molécula de ZnBr,. Nota-se que os
parametros estruturais foram preditos com um desvio de 4,96% a 6,71% em relagdo aos valo-
res experimentais, com acuracia comparavel entre os conjuntos gerados € o conjunto de com-
paracdo. A E, mensurada foi mais precisa com o conjunto cc-PV5Z, em todos os funcionais
trabalhados, e, novamente, os tempos computacionais associados ao conjunto de base de com-
paragdo sdo bastante superiores em relacdo aos conjuntos desenvolvidos.

Para ambas as moléculas, nota-se que os resultados obtidos para os conjuntos de base de-
senvolvidos demonstram que o aumento no nimero de fungdes dos conjuntos de polarizagao,
ocasionou em grande aumento nos tempos computacionais, acompanhado de um aumento

modesto na descri¢ao da E,.

5.3.5. Demais moléculas

As Tabelas 11 — 35 no anexo B, apresentam os resultados encontrados para as demais molécu-
las trabalhadas. A analise do conjunto de tabelas, revela que os parametros estruturais e as fre-
quéncias vibracionais foram mensurados pelos conjuntos de base com desvios comparaveis
em relagdo aos valores experimentais, e na falta dos ultimos, nota-se que os valores numéricos
calculados sdo pouco discrepantes uns em relagao aos outros.

Para a molécula Geg, na tabela 15, a literatura afirma a existéncia de apenas uma distan-
cia de ligacdo, no entanto, todos os conjuntos aplicados encontraram mais de um comprimen-
to de ligacdo para tal molécula, sendo um deles consideravelmente maior que o valor apresen-

tado pela literatura.
37



Os tempos computacionais associados ao conjunto cc-PV5Z sdo claramente superiores,
comparando-se aos relacionados aos conjuntos desenvolvidos. No que se referre a E, mensu-
rada, visualiza-se uma tendéncia geral onde a E, ¢ mais precisa com os conjuntos desenvolvi-
dos nos funcionais hibridos e no funcional MP2, e conjunto cc-PV5Z estima a E; de maneira
mais precisa com o funcional HF. A exce¢do ¢ a molécula GaH, onde os resultados sd3o mos-
trados na Tabelall, para a qual a E, foi estimada de maneira mais exata com os conjuntos de-
senvolvidos, nos 3 funcionais trabalhados. Os AE, entre os conjuntos gerados e o conjunto de
comparagdo, variam de décimos as dezenas de mhartree.

O fato dos conjuntos desenvolvidos mensurarem a E, de forma mais precisa nos funcio-
nais hibridos e com o MP2 em relagao ao conjunto cc-pV5Z, e o contrario ocorre com o fun-
cional HF, indica que a energia de correlagao eletronica esta sendo melhor descrita pelos fun-
cionais com os conjuntos gerados. Tal inser¢cdo pode ser explicada ao considerar-se que os
funcionais DFT e o funcional MP2 medem a energia de correlacdo eletronica, ou parte dela, e,
no entanto, o funcional HF calcula apenas a correlagdo de troca entre os spins a ¢ . Sendo
que a capacidade de medir a energia de correlagdo eletronica ¢ um dos parametros que indi-
cam a qualidade dos conjuntos de base, dessa maneira, nota-se mais um indicio da qualidade
dos conjuntos gerados.

A comparacao dos resultados encontrados com os conjuntos de base gerados, demonstra
que os conjuntos de polarizagdo superiores a aquele 2pld para H, 2d1f para K e Ca e 2flg
para Zn — Kr, ndo proporcionam acuracia consideravelmente maior nos parametros estruturais
e nas frequéncias vibracionais estimadas, e uma acurdcia pouco superior nos calculos com
funcionais hibridos e HF, e maior com o funcional MP2. Ocorre um pequeno acréscimo no
custo computacional com a utilizacdo do segundo conjunto de polarizacao (2pld, 2d1f e
3f1g), mas que ¢ justificavel por um leve aumento de precisdo obtida.

Desta maneira, torna-se vantajosa a utilizacdo do segundo conjunto de base gerado
(2pld, 2d1f e 3f1g), pois ele demonstrou proporcionar resultados intermediarios a aqueles
proporcionados pelo primeiro e terceiro conjuntos em termos de acurdcia, com tempo compu-
tacionais praticamente iguais aos do primeiro conjunto. Portanto, o segundo conjunto atende
as qualidades desejadas para os conjuntos de base desenvolvidos neste trabalho: (1) ¢ acurado
e (2) apresenta custos computacionais muito abaixo daqueles associados ao conjunto cc-
PV5Z.

Nota-se que o terceiro conjunto de base desenvolvido apresenta uma acuracia compara-

vel ao 2 primeiros quanto a estimativa dos parametros estruturais e frequéncias vibracionais.
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No entanto, mensura a E/ de forma notavelmente mais precisa apenas em calculos MP2, mas

sem justificar os tempos computacionais consideravelmente superiores associados.

5.4. Estudo do comportamento dos Quin's e AQ's e expoentes de polarizacio

Apo6s os conjuntos de base serem gerados, surgiu a curiosidade e interesse quanto ao compor-
tamento dos Q.i.'s € AQ's gerados no desenvolvimento dos conjuntos de base estendidos, e
dos expoentes das fungdes de polarizacdo. A curiosidade se referre a possibilidade deles obe-
decerem alguma lei, um comportamento linear por exemplo, ou serem valores aleatorios. Com
a perspectiva da existéncia de um comportamento que poderia ser estudado, e do ineditismo
da proposta, se abriria uma janela para determina-lo, e fazer uso dela a fim de tornar menos
trabalhoso o processo de desenvolvimento dos conjuntos de base.

Desta forma, introduzimos um estudo dos Qui's € AQ's e dos expoentes de polarizagdo
que compdem os conjuntos estendidos gerados, a fim de encontrar algum comportamento que
seja facil de ser analisado e predito.

Dos elementos analisados, pode-se realizar um estudo envolvendo os elementos Ga — Kz,
j& que estes se encontram no mesmo bloco e periodo da tabela periddica (bloco p, no quarto
periodo), e, assim, apresentam propriedades eletronicas semelhantes. Outro aspecto comum
para estes elementos, ¢ que seus conjuntos estendidos sao dotados do mesmo numero de fun-
coes, e adicionou-se conjuntos de polarizagdo com o mesmo nimero de fungdes e com as

mesmas simetrias.

5.4.1. Estudo dos Parametros do Conjunto Estendido

No presente trabalho, os conjuntos de base foram gerados via p-MCGHF, com o polindmio

truncado no grau 3, como ilustrado na equagdo 2.71, e, assim, ha 4 pardmetros a seres estuda-

dos: Q. ., AQY, AQ) e AQ), emquew=s,p,d. Afim de se avaliar o comportamen-
to dos mesmos com a variacdo do nimero atdmico, foram construidos os graficos mostrados

nas figuras 2 - 5, com o pacote QtiPlot[52].
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Figura 2. Omega minimo (Q"min) versus o numero atomico dos elementos estudados.
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Figura 3. Delta 6mega 1 (AQ;") versus o numero atdmico dos elementos estudados.

40



Figura 4.
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Figura 5. Delta 6mega 3 (AQ;") versus o numero atdmicos dos elementos estudados.

Analisando-se a figura 2, que separando os pontos em dois segmentos, encontra-se cur-

vas com comportamento muito proximo a de uma reta. Poder-se-ia considerar apenas um seg-
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mento, ¢ assim se obteria uma curva ainda com comportamento semelhante ao de uma reta.
Dessa maneira, percebe-se que os Quin" 's gerados, apresentam uma linearidade com o niimero
atomico. O fato do comportamento dos trés ultimos pontos se alterar levemente em relagao
aos anteriores, pode estar relacionado ao emparelhamento dos orbitais 4p a partir do elemento
de numero atdmico 34.

No que se referre aos AQ's, a analise das figuras 3 - 5 revela que eles seguem uma ten-
déncia linear para as simetrias s ¢ p. Os AQ's da simetria d, no entanto, tem comportamento
que se assemelha ao de uma reta até o nimero atdmico 33, o primeiro segmento, e os demais
pontos tem comportamento de dificil analise. O fato de alguns pontos se distanciarem do com-
portamento linear, podem ter trés origem distintas: (1) ndo ocorrer a linearidade, (2) a otimiza-
¢do deles nao foi realizada satisfatoriamente ou (3) o conjunto de base estd no limite de fun-
cOes de simetria d para a acuracia requerida, sendo que ndo possuimos embasamento para
afirmar qual delas ¢ a mais provavel.

Pode-se atribuir esta mudanga da inclinagdo das curvas mostradas nas figuras, como uma
tendéncia, ja que a mesma ocorre nos quatro graficos plotados. A literatura afirma que ha um
desvio de comportamento no volume atdmico no grupo de elementos estudados, mais precisa-
mente entre os elementos Ge até o Se[53]. Dessa maneira, pode-se inferir que a metodologia
utilizada para a geracdo dos conjuntos de base (a geragdo dos conjuntos estendidos via p-
MCGHF), conseguiu descrever a tendéncia periddica seguida pelo raio atdmico, nestes ele-
mentos analisados, assim como o desvio de comportamento que ocorre.

O fato dos Q.i, ¢ AQ's apresentarem um comportamento linear em relagdo ao niimero
atdmico, permite que possa ser realizada a interpolacdo dos mesmos. Desta maneira, nao seria
necessario a geracao dos Q.in € AQ's para todos os elementos a serem trabalhados.

Para os elementos do bloco p da tabela periddica, pode-se, assim, gerar tais parametros
para 3 (montando uma reta de 3 pontos) elementos e interpolar os demais. No caso deste tra-
balho, poderia ser ter gerados os Qi € AQ's para os elementos Ge, Se e Kr e interpolar os de-
mais, ou seja, realizar-se-ia metade do trabalho, evitando o processo de otimizacao dos para-
metros formadores do conjunto de base e dos expoentes de polarizacdo. A economia de tempo
e trabalho pode ser maior quando se trabalha com séries maiores de elementos, ou seja, a série
de metais de transicao e de transi¢do interna, com 10 e 14 elementos, respectivamente.

Desta maneira, por meio do processo de interpolagdo, obter-se-ia todos os parametros do

polinémio representado na equagdo 2.38: Q. , AQ), AQY e AQ] obtidos pela inter-

'min >
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polagdo da curva, e o K que ¢ o nimero de fungdes primitivas que o conjunto de base a ser ge-
rado contera. Assim, pode-se gerar conjuntos de base em minutos, sem fazer uso do extensivo
processo de otimizagao.

Mesmo a interpolacdo dos Q. ¢ AQ's da simetria d para o elemento Br, que fugiu da
tendéncia encontrada para os demais elementos, permite obter "bons" pontos de partida para a
otimizacao dos conjuntos de base, e, assim, a otimiza¢ao tende a convergir mais rapidamente,

sendo menos trabalhosa e proporcionando economia de tempo.

5.4.2. Estudo dos Expoentes do Conjunto de Polarizacao

A figura 6 mostra o grafico que descreve o comportamento dos expoentes de polarizagao do

conjunto 2f1g em fun¢do do numero atdmico.
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Figura 6. Expoentes de polarizacdo do conjunto 2f1g versus o niumero atémico.

A analise da figura 6 mostra que as curvas encontradas se assemelham a retas, apresentando
coeficientes de regressao linear que variam de 0,9639 a 0,975, indicando que o comportamen-
to se assemelha a uma reta para todas as curvas. Como pode ser visualizado, ¢ comum a todas

as curvas uma mudanca de inclinacdo entre o terceiro e quinto ponto tracado.
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O grafico que mostra o comportamento dos a gerados no conjunto de polarizagao 3f1g

em func¢ao do nimero atdomico ¢ visualizado na figura 7.
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Figura 7. Expoentes de polarizacao do conjunto 3f1g versus o nimero atdmico.

Avaliando-se o comportamento das curvas descritas na figura 7, nota-se que o comporta-
mento ¢ proximo a de uma reta, para todas as curvas geradas, indicando assim um possivel
comportamento linear. As curvas seguem o mesmo comportamento, com a ocorréncia de uma
variacao entre os elementos relativos Ge e Se.

Para se analisar o comportamento presente nos o do terceiro conjunto de polarizacdo ge-
rado (3f2g1h), plotou-se o grafico dos mesmos versus o nimero atdmico, como ¢ mostrado na

figura 8.
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Figura 8. Expoentes de polarizacao do conjunto 3f2g1/ versus o nimero atdmico.

O comportamento das curvas apresentadas na figura 8, ¢ semelhante ao de uma reta, in-
dicando um comportamento linear entre os expoentes das fung¢des gaussianas geradas e o ni-
mero atomico.

As figuras acima demonstram que as curvas geradas se aproximam a uma reta, com com-
portamento similar que ¢ alterado entre os nimeros atdmicos 32 a 34 nas 13 curvas geradas.
Em alguns casos, pode-se até separar a curva em duas retas perfeitas, a primeira contendo os 3
primeiros pontos € uma segunda contendo os demais, como foi realizado no estudo dos Quix's
e AQ's.

De modo similar ao discutido quanto ao comportamento dos Qi € AQ's, o fato dos ex-
poentes de polariza¢do apresentarem uma linearidade em relagdo ao nimero atémico, permite
que possa ser realizada a interpolagdo dos mesmos. Desta maneira, adi¢cao de fungdes de pola-
rizagdo nos conjuntos de base contraidos, ¢ menos trabalhosa.

A mudanca da inclinagcdo das curvas mostradas nas figuras 6 - 8, pode ser considerada
como uma tendéncia, ja que a mesma ocorre nas 13 curvas construidas. Como discutido ante-
riormente, a literatura afirma que ha um desvio de comportamento no volume atdmico no gru-
po de elementos do grupo p pertencentes ao mesmo periodo, entre os elementos Ge até o
Se[53]. Portanto, podemos afirmar que a metodologia utilizada para a geracdo dos conjuntos

de base (a geracdo dos conjuntos estendidos com p-MCGHEF, utilizagdo da contra¢do geral
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proposta por Davidson e a geracdo das fungdes de polarizagdo através CISD), conseguiu des-
crever a tendéncia periddica seguida pelo raio atomico, nestes elementos analisados, assim
como o desvio de comportamento que ocorre.

Para os elementos do bloco p da tabela periddica, pode-se, assim, gerar tais parametros
para 3 (montando uma reta de 3 pontos) elementos e interpolar os demais. No caso deste tra-
balho, poderia se ter gerado os expoentes de polarizacao para os elementos Ge, Se e Kr e in-
terpolar os demais, ou seja, realizar-se-ia metade do trabalho.

Apesar das curvas obtidas ndo terem o comportamento de uma reta perfeita, pode-se pen-
sar que os a gerados ndo necessitam ser numericamente muito precisos. A Tabela 2 apresenta
uma comparagdo entre os valores dos a do elemento Se gerados pela otimizagao e interpola-
dos, apresentado os valores dos mesmos, as energias atomica alcangcados com a metodologia

CISD, e a energia obtida na aplicacdo na molécula de Se, com o método ROB3LYP.

Tabela 2. Comparagao entre os a's gerados e interpolados.

Elemento | [JToS Valores el B
Paf 0,702435814
Otimizados 2o f 0281856468 | -2399,9908782 | -4803,2960584
o g 0,575403655
Se 1o f 0,7332
Interpolados | 2%a.f 0,2990 -2399,9908629 | -4803,2960517
l"ag 0,5907

A escolha do elemento Se ocorreu pelo fato deste ser o que mais se distanciou do com-
portamento de uma reta nos graficos plotados e descritos acima. Desta maneira, se os desvios
devido a interpolacao pouco afetarem os resultados para este elemento, na aplicagdao no célcu-
lo da molécula de Se,, ter-se-ia um forte indicativo de aplicabilidade do processo de interpola-
¢ao proposto.

Analisando a Tabela 2, observa-se que a diferenca de energia CISD entre o conjunto de
base com os valores otimizados € com os valores interpolados ¢ igual a 0,0153 mHartree,
abaixo da precisd@o em calculos atdomicos fixada neste trabalho. No célculo molecular, a dife-
renga encontrada ¢ igual a 6,7 yHartree. Portanto, comprova-se que as casas decimais dos va-
lores dos expoentes de polarizagdo, pouco influenciam a qualidade do conjunto de base gera-

do. O resultado mais importante, se encontra no fato de que o processo de interpolagao quan-
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do aplicado ao elemento que mais se afastou da tendéncia linear (Se), promoveu a obtencao
de resultados tao acurados quanto aqueles obtidos por meio do conjunto gerado a partir de ex-
tensa otimizagdo. Mostra-se, assim, que o processo de interpolagdao dos expoentes de polariza-
cdo ¢ aplicavel, ndo ocorrendo perda na qualidade dos conjuntos gerados pela interpolagdo,

quando se utiliza a metodologia empregada neste trabalho.
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6. CONCLUSOES

Os conjuntos de base gerados pelo método p-MCGHF foram desenvolvidos de maneira a apre-
sentarem a regido da valéncia bem descrita e flexivel, representando acuradamente as proprie-
dades moleculares. Estes conjuntos promovem uma boa descri¢ao da regido mais interna dos
atomos, que ¢ importante para a descri¢ao da energia do sistema, e sua camada de valéncia ¢
de qualidade 6 (séxtupla zeta), que confere flexibilidade aos conjuntos. Foram gerados con-
juntos de base estendidos e contraidos para todos os elementos representativos do quarto peri-
odo da tabela periddica e para os elementos zinco e hidrogénio. Posteriormente, foram adicio-
nados 3 conjuntos de polarizacao, desenvolvendo assim trés conjuntos de base, contraidos e
polarizados, distintos, para cada elemento.

A aplicagdo dos conjuntos de base gerados em célculos moleculares, mostrou que os
mesmos proporcionam a descricdo de pardmetros estruturais com a precisdo muito proxima
daqueles conjuntos extensamente utilizados pela literatura. Os conjuntos desenvolvidos, des-
creveram a energia eletronica nao relativistica de maneira menos efetiva que o conjunto cc-
PV5Z em nivel HF, mas de maneira mais completa com os funcionais B3LYP, B3PWO1 e
MP2, sempre com um tempo computacional notadamente mais baixo. Assim, os conjuntos de-
senvolvidos proporcionam a descri¢do da energia de correlagdo eletronica de maneira mais
efetiva que o conjunto de base cc-PV5Z.

O conjuntos MCGHF-6Z-3p1d, MCGHF-6Z-3d1f e MCGHF-6Z-3f1g proporcionou re-
sultados mais acurados em tempo computacionais sutilmente superiores 4 aqueles associados
aos conjuntos MCGHF-6Z-2p1d, MCGHF-6Z-2d1f e MCGHF-6Z-2f1g. A comparacdo entre
os resultados dos 3 conjuntos de base desenvolvidos, revela que a utilizagdo dos conjuntos
MCGHF-6Z-3p2d1f, MCGHF-6Z-3d2f1g e MCGHF-6Z-3f2g1h ndo ¢ muito vantajosa em re-
lacdo a aplicacdo dos conjuntos MCGHF-6Z-3pld, MCGHF-6Z-3d1f e MCGHF-6Z-3f1g,
pois os resultados apresentam uma diferenca de precisdo pequena e a diferenga entre os tem-
pos computacionais € relativamente grande. A adi¢ao de conjuntos de polarizagdo superiores,
ocasiona um aumento bastante significativo no tempo computacional, a0 mesmo tempo que
ndo promove uma melhora significativa dos pardmetros estruturais e na energia total.

O método mostra-se poderoso na geracdo de bases atdmicas para aplicacdo em sistemas

moleculares, mas ainda observa-se a necessidade de estudos mais aprofundados para a gera-
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¢do de conjuntos com maior acuracia € menor tempo computacional. Dessa forma, abre-se
uma janela de estudos extensiva, pois o que se v€ sao muitos trabalhos publicados relaciona-
dos as estes elementos que utilizam as bases de Dunning, e poucos para os elementos posteri-
ores na tabela periodica.

O estudo dos Quin's, AQ's e a's gerados, demonstrou que estes variam linearmente com o
numero atomico, e, assim, torna-se util realizar uma interpolagdo afim de economia de tempo
e trabalho. A aplicac¢do deste processo no elemento de Se, que foi o elemento que se afastou
do comportamento linear, mostrou que a interpolagdo influenciou muito pouco a energia ato-
mica alcangada pela metodologia CISD. De maneira similar, a aplicagdo dos expoentes inter-
polados no célculo na molécula de Se,, influenciou a energia ROB3LYP na casa dos uHartree
em relagdo ao resultado obtido com os expoentes otimizados, confirmando a eficiéncia do
processo. Portanto, a interpolagdo proporciona economia de tempo sem comprometer a quali-

dade dos conjuntos de base gerados com a metodologia utilizada.
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Apéndice A

Tabela 3. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas e os valores numéricos.

Energia Desvio Absoluto
Elemento Base (Hartree) NHF (Hartree) (mHartree)
H 12's -0,499999887 0.5 -0,000113
6s (60) -0,499999887 ’ -0,000113
22s14p -599,1646910 -0,096
K -599,1647865
9s7p (60) -599,1643733 -0,413
22s14p -676,7580954 -0,090
Ca -676,7581857
9s7p (60) -676,7577476 -0,438
22s14p10d -1777,8478150 -0,301
Zn -1777,848116
9s7p6d (60) -1777,8477060 -0,410
22s16p10d -1923,2606570 -0,352
Ga -1923,261009
9s8p6d (60) -1923,2604380 -0,571
22s16p10d -2075,3593840 -0,349
Ge -2075,359733
9s8p6d (60) -2075,3592290 -0,504
22s16p10d -2234,2383050 -0,349
As -2234,238654
9s8p6d (60) -2234,2379240 -0,730
22s16pl0d -2399,8672480 -0,363
Se -2399,867611
9s8p6d (60) -2399,8668360 -0,775
22s16p10d -2572,4409600 -0,372
Br -2572,441332
9s8p6d (60) -2572,4406020 -0,730
22s16p10d -2752,0545870 -0,390
Kr -2752,054977
9s8p6d (60) -2752,0542830 -0,694
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Apéndice B

Tabela 4. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula de H».

, . Distancia de F?equé.ncia.s Tempo E, AE
Me¢étodo | Conjunto de Base ligacio (A) Vlbra01gnals Computacional | (Hartree) (mHartre
(cm™) e)
cc-PV5Z (3f2glh) 0,7418 2621,8592 7min 16 s | -1,1806886
mcghf-p-6Z 2pld 0,742 2618,7518 3min35s |-1,1806245 -0,0641
BILYP mcghf-p-6Z 3pld 0,7418 2619,3662 3min7s |-1,1806706 | -0,0180
mcghf-p-6Z 3p2d1f|  0,7418 2620,3208 3min23s | -1,180692 | 0,0034
cc-PV5Z (3f2glh) 0,7434 2653,6934 7min20s | -1,1795619
mcghf-p-6Z 2pld 0,7436 2651,9588 3min2ls |-1,1795183 | -0,0436
B3PWOL | meghf-p-6Z 3pld 0,7435 2652,2304 3min3s |-1,1795531| -0,0088
mcghf-p-6Z 3p2d1f 0,7434 2652,7663 3min22s |-1,1795686 | 0,0067
cc-PV5Z (3f2glh) 0,7336 2796,6120 7min37s | -1,1336455
- mcghf-p-6Z 2pld 0,7437 2799,8165 3min24s |-1,1335773| -0,0682
mcghf-p-6Z 3pld 0,7336 2798,3667 3mind4s | -1,1336281 | -0,0174
mcghf-p-6Z 3p2d1f 0,7336 2797,3492 3min24s | -1,1336474| 0,0019
cc-PV5Z (3f2glh) 0,7358 2746,8000 26 min22s | -1,1672812
MP2 mcghf-p-6Z 2pld 0,7362 2767,8086 4min 19 s -1,165531 | -1,7502
mcghf-p-6Z 3pld 0,7358 2764,3742 4min0s |-1,1659063 | -1,3749
mcghf-p-6Z 3p2d1f|  0,7638 2771,1405 5min29s | -1,1668025| -0,4787
Experimental 0,74144[44] | 4401,2[43]
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Tabela 5. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula KH.

Meétodo | Conjunto de Base ]l)iigjiggié(i;)e Viblr:afsicgilé;??csm") Comgilr?;?onal E; (Hartree)
mcghf-p-6Z 2flg 2,2569 972,6226 4 min 23 s -600,5119101
B3LYP | mcghf-p-6Z 3flg 2,2483 977,8618 4 min 37 s -600,5133302
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,2495 976,8616 8 min 30 s -600,5134374
mcghf-p-6Z 2flg 2,2528 977,3861 4 min 21 s -600,4505051
B3PWOI mcghf-p-6Z 3flg 2,2442 984,3644 4 min 37 s -600,4521222
mecghf-p-6Z 3f2glh|  2,2454 981,2440 8 min 25 s -600,4522474
mcghf-p-6Z 2flg 2,3125 970,9544 4 min 21 s -599,6939126
HF mcghf-p-6Z 3flg 2,3083 974,7513 4min33s -599,6954412
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,3091 975,5400 8 min 37 s -599,6956333
mcghf-p-6Z 2flg 2,3052 977,8509 7 min 27 s -599,7186928
MP2
mcghf-p-6Z 3flg 2,3039 979,2806 8 min 24 s -599,7212438
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,3053 982,4562 24min 11s | -599,7224802
Experimental 2,2425[43] 984[43]

Tabela 6. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula KBr.

M¢étodo | Conjunto de Base ]l)ii;iggi? Ad)e Viblr:;s?olf;(s:i(zfm'l) Com{)eliizljc?onal E, (Hartree)
meghf-p-6Z 2flg 2,8852 203,4375 16 min 31 s -3174,277226
B3LYP | mcghf-p-6Z 3flg 2,8640 208,1434 21 min33s | -3174,2792492
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,8607 208,8174 1 h45 min 36s | -3174,2796121
meghf-p-6Z 2flg 2,8698 205,0655 16 min 59s | -3174,2003837
B3PWO1 mcghf-p-6Z 3flg 2,8483 210,1164 21min 10s | -3174,2025332
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,8450 210,8228 1 h45min 19s | -3174,2029223
mcghf-p-6Z 2flg 2,9389 198,8713 17min31s | -3171,7176682
HF meghf-p-6Z 3flg 2,9238 202,1415 22min42s | -3171,7191005
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,9202 202,8575 2h 11 min 16 s | -3171,7194442

Experimental 2,8208[43] 213[43]
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Tabela 7. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula CaH».

Me¢étodo | Conjunto de Base %E;iggi? f)e Angulo Comgeli}[li:(i)onal E, (Hartree) ( mHilrEtree)
cc-PV5Z (413g2hl1i) 2,0461 180,000 | 1 h 44 min 35 s|-678,7644647
B3LYP mcghf-p-6Z 2flg 2,1026 180,000 | 4min39s | -678,752438 | -12,0267
mcghf-p-6Z 3flg 2,0698 180,000 | 4 min52s |-678,7600214 | -4,4433
mcghf-p-6Z 3f2glh 2,0726 180,000 1 10min22s |-678,7600358 | -4,4289
cc-PV5Z (4f3g2hli) 2,0424 180,000 | 2h 2 min 39 s |-678,7023099
mcghf-p-6Z 2flg 2,0992 180,000 4 min38s |[-678,6878284 -14,4815
B3PWOL | mcghf-p-6Z 3flg 2,0652 | 180,000 | 4min58s |-678,6964914 -58185
mcghf-p-6Z 3f2glh 2,0681 180,000 | 10min 38 s |-678,6964842| -5,8257
cc-PV5Z (413g2hl1) 2,0830 180,000 |2 h 38 min 21 s|-677,8822587
HE mcghf-p-6Z 2flg 2,1138 180,000 4 min3ls |-677,8707857| -11,4730
mcghf-p-6Z 3flg 2,0922 180,000 4 minS3s |-677,8771241 | -5,1346
mcghf-p-6Z 3f2glh 2,0945 180,000 . 11 min09s |-677,8771873 | -5,0714
Tabela 8. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula CaBry.
, . Disj[éncia A Tempo AE
Meétodo | Conjunto de Base | de 1(11%3@0 Angulo Computacional E, (Hartree) (mHartree)
cc-PV5Z (4f3g2hli)| 2,6224 180,000 11 h 50 min 26 s | -5826,2795768
B3LYP mcghf-p-6Z 2flg 2,6947 |180,0000 49 min56s |-5826,2623909 | -17,1859
mcghf-p-6Z 3flg 2,6467 180,000 1hl15min4s |-5826,2760232| -3,5536
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,5653 | 180,000 3 h42 min25s |-5826,2753926| -4,1842
cc-PV5Z (4f3g2hli) | 2,6093 | 180,000 | 11 h 45 min 32 s | -5826,1866751
B3PWOI mcghf-p-6Z 2flg 2,6835 180,000 1Thllmin2s |-5826,1658819| -20,7932
mcghf-p-6Z 3flg 2,6335 180,000 1 h15min20s |-5826,1801221| -6,5530
mcghf-p-6Z 3f2glh | 2,6400 | 180,000 3 h44 min 12s | -5826,1796834| -6,9917
cc-PV5Z (413g2hli)| 2,6653 |180,000| 14 h33 min 8 s |-5821,9091825
HE mcghf-p-6Z 2flg 2,7092 180,000 1h1lmin2s |-5821,8889367| -20,2458
mcghf-p-6Z 3flg 2,6761 180,000 1 h36 min 16s |-5821,8964032 | -12,7793
mcghf-p-6Z 3f2glh | 2,6825 | 180,000 4 h44 min20s |-5821,8965038 | -12,6787
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Tabela 9. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula ZnHo.

Me¢étodo | Conjunto de Base ]ﬂggiggi? 1;3)6 Angulo Com{)eli?i(i)onal E; (Hartree) ( mHilrEtree)

cc-PV5Z (4f3g2hli)| 1,5423 180,000 1 26 h8 min |-1780,6703739
B3LYP mcghf-p-6Z 2flg 1,5351 180,000 7min39s |-1780,6683084 | -2,0655
mcghf-p-6Z 3flg 1,5419 180,000 | Il1minl12s |-1780,6716844| 1,3105
mcghf-p-6Z 3f2glh 1,5422 180,000 37min1s |-1780,6717503| 1,3764

cc-PV5Z (4f3g2hli) |  1,5406 180,000 |26 h 9 min 10 s | -1780,6274798
B3PWOL mcghf-p-6Z 2flg 1,5325 180,000 9 min30s |-1780,6249757| -2,5041
mcghf-p-6Z 3flg 1,54 180,000 | 11 min 14s |-1780,6286051| 1,1253
mcghf-p-6Z 3f2glh 1,5404 180,000 | 36 min40s | -1780,628683 | 11,2032

cc-PV5Z (4f3g2hli)| 1,5753 180,000 |36 h 16 min 1 s |-1778,9730515
HF meghf-p-6Z 2flg 1,5629 180,000 | 9min2ls |-1778,9674868 | -5,5647
mcghf-p-6Z 3flg 1,5741 180,000 11 min49s |-1778,9723919| -0,6596
mcghf-p-6Z 3f2g1h 1,5747 180,000 40min27s | -1778,972497 | -0,5545

Experimental 1,353[44]
Tabela 10. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de ZnBr,.
M¢étodo | Conjunto de Base Il)i:;iggi? }c})e Angulo Comgeli?i (i)onal E, (Hartree) ( mHAalrEtree)

cc-PV5Z (3f2glh) 2,2358 180,000 |75 h 01 min 43 s -6928,0912735
mecghf-p-6Z 2flg 2,2379  180,000| 1 h 58 min 15 s |-6928,0866088 | -4,6647
BILYP mcghf-p-6Z 3flg 2,2388 180,000 2h49 min5Ss |-6928,0895685| -1,7050
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,2380 | 180,0000 9h 21 min46s |-6928,0899312| -1,3423

cc-PV5Z (3f2glh) 2,2212 180,000 |74 h 02 min 37 s | -6928,0183706
mcghf-p-6Z 2flg 2,2223 180,000 1 h59min4s |-6928,0112093| -7,1613
BIPWOIL meghf-p-6Z 3flg 2,2238 180,000 3h 12 min 13 s  -6928,0143471  -4,0235
mecghf-p-6Z 3f2glh| 2,2229 |180,000| 9 h 23 min 53 s |-6928,0147535| -3,6171

cc-PV5Z (3f2glh) 2,2619 180,000 93 h 14 min 53 s|-6922,9176493
HF mcghf-p-6Z 2flg 2,2562 180,000 2 h34 min 62 s |-6922,8997393 | -17,9100
meghf-p-6Z 3flg 2,2593 180,000 4h 1 min57s | -6922,903657 | -13,9923
mcghf-p-7Z 2flg 2,2589  |180,000) 4hS5Smin25s |-6922,9005777| -17,0716
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Tabela 11. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a moléculas de GaH.

’ ‘ Disjténcia F.requénciqs Tempo AE
Me¢étodo | Conjunto de Base |de ligacao Vlbra012nals Computacional E, (Hartree) (mHartree)
(A) (cm™)
cc-PV5Z (3f2g1h) 1,685 1562,0539 |1 h 24 min 12 s|-1925,5179616
B3LYP mcghf-p-6Z 2flg 1,685 1561,8025 | 14 min 18 s | -1925,5250198| 7,0582
mcghf-p-6Z 3flg 1,685 1561,4816 | 16 min 14s |-1925,5251005| 7,1389
mecghf-p-6Z 3f2glh| 1,685 1561,3572 | 45min33s |-1925,5251521| 7,1905
cc-PV5Z (3f2glh) 1,679 1575,2697 |1 h 23 min 47 s|-1925,4771299
B3PWOI meghf-p-6Z 2flg 1,680 1575,5963 | 14min 16 s | -1925,4830608| 5,9309
mcghf-p-6Z 3flg 1,680 1574,8296 | 16 min 15s |-1925,4831356| 6,0057
mcghf-p-6Z 3f2glh| 1,680 1574,5258 | 45min23s -1925,4831858| 6,0559
cc-PV5Z (3f2glh) 1,669 1669,2691 |1 h 18 min 26 s|-1923,8194973
HF meghf-p-6Z 2flg 1,669 1673,3541 12min49s |-1923,8396905| 20,1932
meghf-p-6Z 3flg 1,668 1671,3659 | 14min37s |-1923,8398495| 20,3522
mcghf-p-6Z 3f2glh| 1,669 1670,6871 | 42min38s |-1923,8399499| 20,4526
Experimental 1,663[44] | 1605[43]
Tabela 12. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a moléculas de GaH;.
M¢étodo | Conjunto de Base z:;iggi? IS)G Angulo ComEiTei?onal E, (Hartree) ( mHiEtree)
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5651 120,000 4 h 19 min 47 s| -1926,724318
B3LYP meghf-p-6Z 2flg 1,5650 120,000 | 15min30s | -1926,731167 | 6,8490
meghf-p-6Z 3flg 1,5654 120,000 | 19min45s [-1926,7312376| 6,9196
meghf-p-6Z 3f2glh|  1,5654 120,000 | 1 h 34 min 52 s|-1926,7313128 |  6,9948
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5633 120,000 |4 h 24 min 16 s |-1926,6876423
B3PWOI meghf-p-6Z 2flg 1,5640 120,000 | 15min31s |-1926,6933352| 5,6929
mcghf-p-6Z 3flg 1,5635 120,000 | 19min48s |-1926,6934152| 5,7729
meghf-p-6Z 3f2glh| 1,5635 120,000 | 1 h 36 min 18 s|-1926,6935058 |  5,8635
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5740 120,000 | 5 h 37 min 56 s | -1925,0057283
HF meghf-p-6Z 2flg 1,5737 120,000 | 12min34s |-1925,0049629| -0,7654
mcghf-p-6Z 3flg 1,5737 120,000 16 min43s | -1925,005112 | -0,6163
meghf-p-6Z 3f2glh | 1,5738 120,000 ' 2h 1 min 18 s |-1925,0052333 | -0,4950
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Tabela 13. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a moléculas de GaBr.

Distancia | Frequéncias Tempo AE
Meétodo | Conjunto de Base |de ligacdo | vibracionais Pe E, (Hartree)
1 Computacional (mHartree)
A) (cm™)
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,3899 | 253,0532 |8 h45 min 47 s -4499,2572919
B3LYP mcghf-p-6Z 2flg | 2,3979 | 253,6474 48 min 30s | -4499,2683884 | 11,0965
mcghf-p-6Z 3flg | 2,3974 | 253,6418 | 1h 57 min 53 s |-4499,2684585| 11,1666
mcghf-p-6Z 3f2glh | 2,3973 253,6835 | Sh51 min4s -4499,2685624| 11,2705
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,3790 | 259,6424 |9 h 46 min 57 s |-4499,2004253
B3PWOI mcghf-p-6Z 2flg | 2,3778 | 260,3012 54min2s | -4499,2095173| 9,0920
mcghf-p-6Z 3flg | 2,3774 | 260,2678 2h 12 min | -4499,2095839| 9,1586
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,3773 260,2701 | 6 h 26 min 25 s |-4499,2096969| 9,2716
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,3962 | 256,7707 |10 h 44 min 36 s|-4495,8311138
HF mcghf-p-6Z 2flg | 2,3925 | 258,5599 5lmin2s |-4495,8285777 -2,5361
mcghf-p-6Z 3flg | 2,3922 | 258,4381 |2h 24 min 28 s |-4495,8287147| -2,3991
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,3921 258,5753 | 7h 20 min 26 s | -4495,8288747 | -2,2391
Experimental 2’352]4 84
Tabela 14. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de Ge,.
Distancia | Frequéncias Termpo AE
Método Conjunto de Base |de ligagao | vibracionais PO E, (Hartree)
It Computacional (mHartree)
(A) (cm™)
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,2861 306,9364 |7h 18 min 15 s|-4154,1226775
mcghf-p-6Z 2flg | 2,2877 | 306,1718 |1 h 16 min 16 s|-4154,1358168 | 13,1393
ROB3LYP
mcghf-p-6Z 3flg | 2,2874 306,1113 |1 h41 min 22 s |-4154,1358644 13,1869
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,2862 | 306,1741 |4 h 59 min 55 s|-4154,1359769 | 13,2994
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,2700 | 316,1477 |7 h 12 min 53 s| -4154,058939
mcghf-p-6Z 2flg | 2,2705 315,7767 |1h 17 min 39 s |-4154,0695537| 10,6147
ROB3PWO91
meghf-p-6Z 3flg | 2,2702 | 315,7198 |1 h 40 min 53 s|-4154,0696014 | 10,6624
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,2687 | 3159171 |4h 59 min 16 s |-4154,0697578| 10,8188
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,2672 | 332,9660 |7h 21 min 26 s|-4150,7530121
ROHE meghf-p-6Z 2flg | 2,2647 | 333,8442 | 1h 17 min 24 s|-4150,7492428 | -3,7693
mcghf-p-6Z 3flg | 2,2642 | 333,7290 | 1h 43 min 19 s|-4150,7493363 | -3,6758
mcghf-p-7Z 2flg | 2,2616 | 334,6584 | Sh 10 min 3 s |-4150,7496857 | -3,3264
Experimental 2,24[44]
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Tabela 15. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a moléculas de Ges.

. . Distancia de | Angulo Tempo AE
Meétodo | Conjunto de Base ligagiio (A) Computacional E, (Hartree) (mHartree)
. 2,554 90,000 .
cc-PV5Z (4f3g2hli) 2,946 109,012 331 h 11 min 44 s | -12462,6830267
2,5484 90,000 .
mcghf-p-6Z 2flg 2,939 109,010 74 h 44 min 29 s | -12462,7220963 | 39,0696
BILYP 2,548 90,000
mcghf-p-6Z 3flg 2,939 109,005 108 h 29 min 24 s | -12462,7230704 | 40,0437
2,548 90,000 .
mcghf-p-6Z 3f2g1h 2,939 109,036 320h 46 min 50 s | -12462,72368 | 40,6533
. 2,522 90,000 .
cc-PVS5Z (4f3g2hli) 2,909 109,029 331 h 11 min 44 s | -12462,5249246
2,521 90,000 .
mcghf-p-6Z 2flg 2,926 109.034 52h 20 min 13 s |-12462,5569951 | 32,0705
B3PWI1 2,938 '
2,521 90,000 .
mcghf-p-6Z 3flg 2,908 109,187 76 h31 min 11 s |-12462,5581206 | 33,1960
2,554 90,000 .
mcghf-p-6Z 3f2g1h 2,946 109.012 232h31min3s |-12462,5588553 | 33,9307
RS XY .
cc-PV5Z (4f3g2hli) 2,923 35.728 969 h 38 min 8 s | -12452,5033663
3,271 ’
23721 106,759 .
mcghf-p-6Z 2flg 2,916 25.649 118h 13 min9s | -12452,496021 | -7,3453
3,274 ’
HF
2,572 85,786 .
mcghf-p-6Z 3flg 2,920 106.686 170 h 42 min 23 s | -12452,4977465 | -5,6198
3,261 ’
23731 g5 688 .
mcghf-p-6Z 3f2glh 2,917 106.770 498 h 14 min 0's | -12452,4988831 | -4,4832
3,271 ’
Experimental 2,94[54]
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Tabela 16. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de GeH,.

Meétodo | Conjunto de Base Il)ii;iggi? Ad)e Angulo Comf)elﬁlea (i)onal E, (Hartree) ( mHi}rEtree)
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5956 90,8892 |4 h 31 min 32 s|-2078,2439312
B3LYP mcghf-p-6Z 2flg 1,5965 90,8105 | 16 min29s |-2078,2506324 | 6,7012
meghf-p-6Z 3flg 1,5962 90,8441 | 19min59s |-2078,2508018 | 6,8706
meghf-p-6Z 3f2glh | 1,5963 90,8533 |2 h 11 min 07 s | -2078,2509049 |  6,9737
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5920 | 90,8103 |4 h 57 min 33 s|-2078,2096714
B3PWOI mcghf-p-6Z 2flg 1,5927 90,7368 | 18min9s | -2078,2152952| 15,6238
mcghf-p-6Z 3flg 1,5925 90,7647 | 21 min 53 s |-2078,2154558| 5,7844
mcghf-p-6Z 3f2glh| 1,5926 | 90,7717 |2 h 22 min 25 s|-2078,2155635 | 5,8921
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5811 93,2514 |7 h 10 min 33 s | -2076,5197728
HE meghf-p-6Z 2flg 1,5806 93,2181 | 21 min34s |-2076,5188641  -0,9087
meghf-p-6Z 3flg 1,5807 93,2533 | 26min09s |-2076,5191214 | -0,6514
mcghf-p-6Z 3f2glh| 1,5809 | 93,2528 |2 h 23 min 13 s| -2076,5192766 | -0,4962
Tabela 17. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de GeHa.
M¢étodo | Conjunto de Base ]lji;siggi? }c})e Angulo Comgil?ei: (i)onal E, (Hartree) (mHAairee)
cc-PV5Z (3f2glh) 1,532 109,4710 | 7 h 55 min 46 s |-2079,4899559
mcghf-p-6Z 2flg 1,533 109,4710 1 22min9s |-2079,4965274 6,5715
BILYP mcghf-p-6Z 3flg 1,533 109,4710 | 28 min43s |-2079,4966353| 6,6794
mcghf-p-6Z 3f2glh 1,533 109,4710 | 2 h 45 min 59 s | -2079,4967045 |  6,7486
cc-PV5Z (3f2glh) 1,532 109,4710 | 7 h 42 min 56 s |-2079,4599299
BIPWOL meghf-p-6Z 2flg 1,531 109,4710| 22min3s |-2079,4654373| 5,5074
meghf-p-6Z 3flg 1,532 109,4710| 28 min37s |-2079,4655369| 5,6070
mcghf-p-6Z 3f2glh 1,531 109,4710 | 2 h 44 min 45 s | -2079,4656089 | 5,6790
cc-PV5Z (3f2glh) 1,532 109,471 |10 h47 min 44 s| -2077,722689
HF mcghf-p-6Z 2flg 1,532 109,471 19min23s |-2077,7219788 | -0,7102
meghf-p-6Z 3flg 1,532 109,471 | 28 min21s |-2077,7221713| -0,5177
meghf-p-6Z 3f2glh 1,532 109,471 |3 h 33 min 20 s |-2077,7222479 | -0,4411
Experimental 1,525[44] | 109,28[44]
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Tabela 18. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula de GeBr,.

, . Disj[éncia Angulo Tempo AE
Meétodo | Conjunto de Base | de lgiz;qao Computacional E, (Hartree) (mHartree)
cc-PV5Z (3f2glh) 2,369 102,1 | 11 h3min45s | -7225,6630835
B3LYP mcghf-p-6Z 2flg 2,3691 102,4 | 1h52min 59 s | -7225,6769297 | 13,8462
mcghf-p-6Z 3flg 2,36989 102,5 | 2h35min 51 s | -7225,6771671 | 14,0836
meghf-p-6Z 3f2glh| 2,3686 102,5 | 6 h 58 min 35s | -7225,677426 | 14,3425
cc-PV5Z (3f2glh) 2,3491 101,6 | 10 h 53 min 56 s | -7225,5973178
B3IPWO mcghf-p-6Z 2flg 2,3486 102,1 | 1h42min49s | -7225,6081833 | 10,8655
mcghf-p-6Z 3flg 2,3485 102,1 | 2h21 min 34 s | -7225,6084143 | 11,0965
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,3481 102,1 | 7h1min31s |-7225,6086982 | 11,3804
cc-PV5Z (3f2glh) 2,3485 101,1 | 14h 16 min9s | -7220,435649
HE mcghf-p-6Z 2flg 2,3452 101,3 | 2h 31 min40s |-7220,4299054 | -5,7436
mcghf-p-6Z 3flg 2,3454 101,3 | 3h32min5s | -7220,4303358 | -5,3132
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,3451 101,3 |10 h 30 min 29 s | -7220,4307551 | -4,8939

Tabela 19. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de GeBr..

, . Dis.téncia Angulo Tempo AE
Método | Conjunto de Base |de léia;gao Computacional E, (Hartree) (mHartree)
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,3073 | 109,471 | 62 h 5 min 28 s |-12374,2160632
B3LYP mcghf-p-6Z 2flg 2,3081 | 109,471 |10 h23 min 41 s |-12374,2385294 | 22,4662
mcghf-p-6Z 3flg 2,3079 | 109,471 | 14 h 52 min 13 s|-12374,2389595| 22,8963
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,3074 | 109,471 44 h 42 min 27 s |-12374,2397257| 23,6625
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,2893 | 109,471 | 68 h 51 min 52 s |-12374,1256329
BIPWOL mcghf-p-6Z 2flg 2,2897 | 109,470 | 11 h26 min 26 s | -12374,143394 | 17,7611
mcghf-p-6Z 3flg 2,2896 | 109,471 | 15h3 min 15s |-12374,1438485| 18,2156
mecghf-p-6Z 3f2glh | 22891 | 109,471 44 h 34 min 56s| -12374,144684 | 19,0511
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,2828 | 109,471 87h 56 min | -12365,4627693
HE meghf-p-6Z 2flg 2,2814 | 109,471 | 13 h 12 min 43 s|-12365,4554042| -7,3651
mcghf-p-6Z 3flg 2,2815 | 109,471 |21 h 47 min 39 s|-12365,4560325| -6,7368
mcghf-p-6Z 3f2glh| 22812 | 109,471 | 65h27 min4s |-12365,4570276| -5,7417
Experimental 2,272[44] | 109,28[44]
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Tabela 20. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula de GeSe.

’ . Disj[ﬁncia F .requé'ncigs Tempo AE
M¢étodo | Conjunto de Base |de ligacdo Vlbra01gnals Computacional E, (Hartree) (mHartree)
(A) (em™)

cc-PV5Z (3f2glh) | 2,1546 400,0426 | 5h26 min 12 s |-4478,7766542
meghf-p-6Z 2flg 2,1555 398,8791 30 min 28 s | -4478,7880318| 11,3776
BILYP mcghf-p-6Z 3flg 2,1552 398,7803 | 1 h21 min 14 s |-4478,7881103 | 11,4561
mcghf-p-6Z 3f2glh | 2,1543 399,0601 |3 h49 min 56 s |-4478,7882905| 11,6363

cc-PV5Z (3f2glh) | 2,1426 409,8493 | 5h 26 min 28 s |-4478,7223416
mcghf-p-6Z 2flg 2,1428 409,1272 30mim 39s |-4478,7314236| 9,0820
BIPWOI meghf-p-6Z 3flg | 2,1425 409,0111 |1 h20 min 18 s |-4478,7314975| 9,1559
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,1414 409,4160 |3 h45 min 28 s|-4478,7317138| 9,3722

cc-PV5Z (3f2glh) | 2,1235 441,0349 | 6 h 52 min 9s |-4475,3416938
mcghf-p-6Z 2flg 2,1235 441,7736 34min3s [-4475,3371017| -4,5921
HE mcghf-p-6Z 3flg 12,121 441,6053 | 1h 39 min 47 s |-4475,3372633| -4,4305
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,1196 4425911 | 4h 54 min 8 s |-4475,3377387| -3,9551

Experimental 2,1346[44]

64



Tabela 21. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de Ge,Hs.

, . Distancia de A Tempo AE
Meétodo | Conjunto de Base ligacdo ( A) Angulo Computacional E, (Hartree) (mHartree)
cc-PV5Z (322g1h) %‘S‘gé i(l)g,ggg 281 33 min 52 s | -4157,8003781
meghf-p-6Z 2flg f‘s“g }(1)2’3%)(2) 1h57mind9s -4157,8135509 | 13,1728
B3LYP ' )
24417 110,5257 .
meghtp-6Z3flg | Ter] Lol | 2h42min 165 | 41578137733 | 13,3952
meghtp-6Z3f2glh | 74110 loaaeT | 10h 1 mindg's | 41578139018 | 13,5237
cc-PV5Z (3f2¢1h) ?45%451 i(l)g’jzg 281 50 min 1 s | -4157,7433851
meghtp-6Z 2flg | Teo ol 1 an2smind6s | 41577544036 | 110185
B3PW91 . .
24257 110,4795 .
mcghf-p-6Z 3flg 15348 1084444 2h42min31 s | -4157,7546118 | 11,2267
meght-p-6Z3f2glh | Teae Lot 10h 14 min 14| 4157,7547494 | 113643
cc-PV5Z (322g1h) %‘S‘gg i ég’ggg 36h 6min 16's | -4154,3062296
meghtp6Z2flg | T e 2h25mind6s | -4154.3048001  -1.4295
HF bl 9
meghf.p-67 3flg f’;‘gzg }ég’?éﬁ 3h30min58s | -415430518 | -1,0496
meghfp-6Z32¢lh| 720 LA I 13h49 mind9s| 41543053089 09207
E rimental GeGe=2,403" | GeGeH=112,5"4
Xperimenta GeH=1,541 | HGeH=106,414

65



Tabela 22. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de Ge;Hs.

. . Distancia de| Angulo Tempo AE
Método | Conjunto de Base ligagio (A) Computacional E, (Hartree) (mHartrec)
cc-PVSZ (3f2g1h) fggé 1111286954045 174 h 39 min 9 s | -6234,8782702
meghf-p-6Z 2fl g ;igg ﬂggzg 13h50 min2's |-6234,8981833| 19,9131
B3LYP ’ .
24578 | 118,9554 .
meghtp-623flg | Taald 11502 19h 30 min 57| 6234898437 | 20,1668
meghf-p-67 3R2g1h 21";5318 Hgggfg 70'h 20 min 24 s | -6234,8986436| 20,3734
cc-PV5Z (322¢1h) f;‘gﬂ ﬁgzgig 177 h 4 min 47 s | -6234,7978086
meghf-p-6Z 2fl g %g?g Hggggg 13135 min 57 s | -6234,8144309| 16,6223
B3PW91 : :
24393 | 118,8375 .
meghtp-623flg | Tea 0 |10 19n37min0s 62348146751 16,8665
meghf-p-67 3R2g1h fg?g }}i?ﬁ?? 71h3 min54s | -6234,814905 | 17,0964
cc-PV5Z (322¢1h) f‘s‘gg ﬁgig?f 201 h 28 min 5 s | -6229,6925238
meghf-p-6Z 2flg f;‘ggi’ Hgggg; I5h 18 min 13 s | -6229,690302 | -2,2218
HF 2 9
i f;‘gg Hgg?gf 22127 mind4s | -6229,690813 | -1,7108
meghf-p-6Z 3f2glh %;‘gg Hgg%g 84 h 29 min 53 s | -6229,6911052| -1,4186
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Tabela 23. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de GeH;Br.

, . Distancia de | Angulo Tempo AE
Método | Conjunto de Base ligagio (A) Computacional E, (Hartree) (mHartree)
cc-PVSZ (302g1h) ;ggg? }(1);(7)21 451 38 min 38 s | -4653,1731352

meghf-p-6Z 2flg égggg i(l);;;(l) 3h53min22s | -4653,1836122 | 10,4770
B3LYP : ’
1,5304 | 111,478 .
mcghf-p-6Z 3flg 73335 107272 5h57min49s |-4653,1839192 | 10,7840
meghf-p-6Z 302g1h ;gggg . (1);3(3’32 21h 17 min 46's | -4653,1841897| 11,0545
cc-PVSZ (302g1h) éﬁg; o007 141 h 13 min 20 s | 4653,1278427
meghf-p-67 2flg é’gfzg i(l);ﬁg 3h29min 175 | -4653,136377 | 8,5343
B3PW91 : ’
1,5293 | 111,6130 .
mcghf-p-6Z 3flg 23165 1072308 Sh18min7s |-4653,1366885| 8,8458
meghf-p-6Z 302glh ;gﬁé . (1);%?‘5‘ 17h3min 58 s | -4653,1369784| 9.1357
cc-PVSZ (322g1h) éggg L% 47h 36 min 31's | -4649,6621497
meghf-p-67 2flg égggg i (1);,;3%) 3147 min 54 s | -4649,6597418| -2,4079
HF ’ ’
i 7 il ;gﬁ} T3] Sh24min 10s | -4649,6601728| 19769
meghf-p-67 302glh ;g% | é;;;?‘; 20h 1 min23s | -4649,6604957 | -1,6540
Experimental Ge-H=1,5261""
PEHme GeBr=2,299*!
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Tabela 24. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de GeH,Br.

Método | Conjunto de Base Iﬂ:;zggi? E)e Angulo Comf)ellr?éfc (i)onal E, (Hartree) ( mHilrEtree)
cc-PVSZ (3f2g1h) é;%f iégggg; 19h23 min 50's| -7226,856107
meghf-p-6Z 2flg égg‘l‘ 110185”22‘213 2h32min3s | -7226,870559 | 144520
B3LYP
moghf-p-6Z 3flg égggg 111(;‘§7411069 3h34min24s | -7226,8709834 | 14,8764
moghf-p-6Z 3f2g1h égggg 1115‘5411069 11h29min7s | -7226,8714478 | 15,3408
cc-PV5Z (322¢1h) éié;é }éé;ggg 2117 min30s |-7226,7956936
moghf-p-6Z 2flg ;%;Z }(l)ggggé 2 h45min 54's | -7226,8072967 | 11,6031
B3PWO1
moghf-p-6Z 3flg éié;‘z‘ 1115‘25239738 3h55min 15s | -7226,8077386 | 12,0450
meghf-p-6Z 3f2g1h égég }(1)‘;2‘7‘(9); 12h25 min 16 s | -7226,8082385 | 12,5449
cc-PV5Z (322¢1h) ég (1)22 }é‘ggfgé 28h 17 min 20 s | -7221,5989619
meghf-p-6Z 2flg ég (1)?2 ié‘ézi‘ééi 3h47min36s | -7221,594848 | -4,1139
HF
i P ;gé?; }é‘gﬁ%g 5h29min38's |-7221,5954459 | -3,5160
moghf-p-6Z 3£2g1h ;g (1)3? i(l)gjg? 17 h33 min 58 5| -7221,5960237 | -2,9382
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Tabela 25. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula de GeHBr;.

. . Distanciade | 4 Tempo AE
Método | Conjunto de Base ligagio (A) Angulo Computacional E, (Hartree) (mHartree)
cc-PV5Z (3f2glh) %’2;; 109,471 | 59h 16 min 3 s |-9800,5373871
2,312 .
mcghf-p-6Z 2flg 528 109,471| 8 h24 min43 s | -9800,555848 | 18,4609
B3LYP :
meghf-p-6Z 3flg %’g;;g 109,471 | 12h 2 min 38 s |-9800,5563209 | 18,9338
2,3112 .
mcghf-p-6Z 3f2glh 15071 109,471| 36 h 32 min 59 s |-9800,5569541 | 19,5670
2,294 .
cc-PV5Z (32glh) 527 109,471 | 62 h 32 min 55 s | -9800,4619566
2,294 .
mcghf-p-6Z 2flg 1507 109,471 8 h28 min 48 s |-9800,4766444 | 14,6878
B3PWO1 :
mcghf-p-6Z 3flg ?’ggé; 109,471 12h8 min8s |-9800,4771434 | 15,1868
2,2936 .
mcghf-p-6Z 32glh L5262 109,471 | 37h 6 min 18 s | -9800,477829 | 15,8724
2,290 :
cc-PV5Z (32glh) U516 109,471 |73 h 11 min 52 s | -9793,5325705
2,288 .
mcghf-p-6Z 2flg U516 109,471 | 11 h 16 min 29 s | -9793,5268036 | -5,7669
HF :
2,2888 .
mcghf-p-6Z 3flg L5161 109,471 | 14 h 22 min 36 s | -9793,5274798 | -5,0907
2,2888 .
mcghf-p-6Z 32glh 15158 109,471 |51 h 42 min 35 s | -9793,5282884 | -4,2821
. Ge-H=1,526"" 4]
Experimental Ge-Br=2.2991*! 106,2
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Tabela 26. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de As.,.

, ' Disjcéncia F .requé'ncigs Tempo AE
Método | Conjunto de Base | de ligacao Vlbrac1gnals Computacional E, (Hartree) (mHartree)
(A) (em™)
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,1037 | 450,2017 |3 h 58 min 48 s |-4471,9443268
mcghf-p-6Z 2flg | 2,1056 | 448,1280 28 min 11's |-4471,9553192| 10,9924
BILYP mcghf-p-6Z 3flg | 2,1053 4479852 | 1 h2min 22 s |-4471,9553957| 11,0689
meghf-p-6Z 3f2glh| 2,1039 | 448,1619 |2 h 53 min 44 s|-4471,9556291| 11,3023
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,093 459,9633 | 4h2min 38 s |-4471,8907871
BIPWOI mcghf-p-6Z 2flg | 2,0941 458,2124 28 min 19s |-4471,8993558 | 8,5687
mecghf-p-6Z 3flg | 2,0939 | 458,0433 | 1 h 1 min53s |-4471,8994306| 8,6435
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,0923 458,4672 | 3h 1 min22s |-4471,8997387| 8,9516
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,0589 511,0014 |5 h 22 min 59 s |-4468,4999899
mcghf-p-6Z 2flg | 2,0582 510,1617 30 min 52's  |-4468,4940735| -5,9164
i mcghf-p-6Z 3flg | 2,0577 510,0540 | 1h 22 min 44 s|-4468,4942572| -5,7327
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,0552 511,7623 | 4h3 min 13 s |-4468,4950301 | -4,9598
Experimental 2,1026[44]
Tabela 27. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de AsH.
, . Dis.téncia Frequéncigs Tempo AE
Método Conjunto de Base | de ligagao v1brac12na1s Computacional E, (Hartree) (mHartree)
A) (cm™)
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5335 2165,7501 | 3h35min7s |-2236,5112418
ROB3LYP mcghf-p-6Z 2flg 1,5349 2163,8766 18min9s |-2236,5174724| 6,2306
mcghf-p-6Z 3flg 1,5347 2164,1515 17 min 57 s |-2236,5175517| 6,3099
mcghf-p-6Z 3f2glh 1,5343 2163,6425 | 1 h 52 min 11 s |-2236,5176434| 6,4016
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5317 2182,9809 | 3 h 33 min 35 s |-2236,4859246
ROB3PWOI mcghf-p-6Z 2flg 1,5329 2181,4090 18 min 16 s | -2236,4911387| 5,2141
mcghf-p-6Z 3flg 1,5327 2180,7395 17 min 53 s |-2236,4912168| 5,2922
mcghf-p-6Z 3f2glh 1,5324 2181,4159 | 1 h51 min 56 s | -2236,491313 | 5,3884
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5165 2286,2238 | 3 h 52 min 19 s |-2234,8041206
ROMHE mcghf-p-6Z 2flg 1,5165 2290,6802 18 minls |-2234,8031633| -0,9573
mcghf-p-6Z 3flg 1,5166 2286,6131 17min 43 s |-2234,8032575| -0,8631
mcghf-p-6Z 3f2glh 1,5166 2289,1607 | 2hS5min3s |-2234,8033851| -0,7355
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5018 22727816 | 16 h 11 min 36 s | -2235,1322753
NP2 mcghf-p-6Z 2flg 1,5107 22709511 | Th 1 min 19s |-2235,1560198| 23,7445
mcghf-p-6Z 3flg 1,5089 2277,9059 | 1h2min 21 s | -2235,157008 | 24,7327
mcghf-p-6Z 3f2glh 1,5085 2261,7320 | 7h 19 min4s |-2235,1741944| 41,9191
Experimental | 1,52315[44]| 2130[44]
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Tabela 28. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula de AsHj.

M¢étodo | Conjunto de Base Il)ii;iggi? ;; Angulo Com]l;eur?arz:(i)onal E, (Hartree) (mHAalrEtree)
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5230 92,257 10 h36 min |-2237,7609837
meghf-p-6Z 2flg 1,5240 92,251 28min42s |-2237,7668497| 5,8660

BILYP mcghf-p-6Z 3flg 1,5240 92,2528 | 36 min57s |-2237,7670976| 6,1139

mcghf-p-6Z 3f2glh|  1,5240 92,2437 | 3h 28 min 18 s |-2237,7672039 | 6,2202
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5210 92,1 |10h 51 min 25 s|-2237,7354738
BIPWOI meghf-p-6Z 2flg 1,5220 92,117 28 min 36 s |-2237,7403392| 91,2510
meghf-p-6Z 3flg 1,5216 92,1057 | 36 min54s |-2237,7405841| 91,4959
mecghf-p-6Z 3f2glh|  1,5217 92,0922 | 3h 24 min 56 s |-2237,7406955| 91,6073
cc-PV5Z (3f2glh) 1,5080 94,658 |12 h 19 min 51 s |-2235,9782361
HE mcghf-p-6Z 2flg 1,5080 94,683 26 min 05s | -2235,9771806| -1,0555
meghf-p-6Z 3flg 1,5083 94,6686 | 34 min 18s |-2235,9774352| -0,8009
mecghf-p-6Z 3f2glh|  1,5084 94,6575 4 h 7 min -2235,9775375| -0,6986
Experimental 1,511[44] |92.,083[44]
Tabela 29. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula de AsBr.
, . Disj[ﬁncia F}‘equéncigs Tempo AE
Método | Conjunto de Base | de ligagdo V1br3012nals Computacional E, (Hartree) (mHartree)
(A) (cm™)
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,3023 | 312,3837 |4h 56 min54s| -4810,156665
mcghf-p-6Z 2flg | 2,3000 | 311,0694 25min31s | -4810,1658211 | 9,1561
BILvP meghf-p-6Z 3flg | 2,3066 | 311,0892 |1 h03 min42s| -4810,1660626 | 9,3976
mecghf-p-6Z 3f2g1h| 2,3061 310,7121 | 3h1min26s | -4810,166232 | 9,5670
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,2808 | 323,5008 |4 h33 min48s| -4810,1110468
BIPWOI mcghf-p-5Z 2flg | 2,2845 | 322,0474 21 min39s | -4810,1147575 | 3,7107
mcghf-p-6Z 2flg | 2,2845 | 321,9372 25min29s | -4810,1181358 | 7,0890
mcghf-p-6Z 3flg | 2,2831 321,9313 | 51 min 238 s |-4810,12104298 | 9,9962
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,2915 | 324,9450 |5h 48 min 52 s| -4806,6740047
- meghf-p-6Z 2flg | 2,2916 | 325,9705 29 min 8 s -4806,6698415 | -4,1632
meghf-p-6Z 3flg | 2,2922 | 325,6673 |1h22min40s| -4806,6701872 | -3,8175
mcghf-p-6Z 3f2glh| 2,2919 | 325,3552 | 4h2min 39 s | -4806,6704641 | -3,5406
Experimental 2,32[44]
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Tabela 30. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de AsBrs.

Meétodo | Conjunto de Base llji;s;iggi? E)e Angulo Comjl;eur?efc ?onal E, (Hartree) (mHAa]rEtree)
cc-PV5Z (3f2glh) 2,366 100,900 |44 h 29 min 58 s |-9958,7767024
B3LYP meghf-p-6Z 2flg 2,367 101,200 | 7h 17 min 46 s |-9958,7920913 | 15,3889
mcghf-p-6Z 3flg 2,367 101,292 | 10 h 24 min 39 s |-9958,7927367| 16,0343
mcghf-p-6Z 3f2g1h 2,366 101,331 | 30 h 10 min 1 s |-9958,7933066| 16,6042
cc-PV5Z (3f2glh) 2,344 101,000 |51 h 18 min 23 s|-9958,7032746
B3PWOI meghf-p-6Z 2flg 2,346 101,000 | 6 h 6 min 58 s |-9958,7145387| 11,2641
mcghf-p-6Z 3flg 2,345 101,113 |25 h 23 min 22 s |-9958,7158809 | 12,6063
meghf-p-6Z 3f2g1h 2,350 101,050 | 8 h42 min 55 s |-9958,7152234 | 11,9488
cc-PV5Z (3f2glh) 2,330 100,100 | 64 h 22 min 25 s |-9951,7376393
HE mcghf-p-6Z 2flg 2,327 100,300 | 10 h 13 min 24 s |-9951,7287013 | -8,9380
mcghf-p-6Z 3flg 2,328 100,363 | 14 h 47 min 20 s [-9951,7296552 | -7,9841
mcghf-p-6Z 3f2g1h 2,327 100,384 | 44 h 2 min 56 s |-9951,7304282| -7,2111
Experimental 2,324[44] |99,600[44]
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Tabela 31. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de Se,Br,.

. . Distancia de | 7 Tempo AE
Meétodo | Conjunto de Base ligaco (A) Angulo Computacional E, (Hartree) (mHartree)
cc-PVSZ (3f2glh) | SAALT | 949799 |47 h 56 min40's| -9951,7844558
meghtp-6Z 2flg | 53,70 951744 | Th2lmin42s 99517996513 15,1955
B3LYP .
meghf-p-6Z 3flg ;;‘ﬁg 95,2694 | 10 h 37 min 26 s | -9951,8005483 16,0925
meghf-p-6Z 3f2g1h ;;‘;g? 95,3535 |32 h 45 min 22 s | -9951,8010125 | 16,5567
cePVSZ (3f2g1h) | 2aie) | 945385 48h34min 105 -9951,7114677
meghf-p-6Z 2flg 3;?2? 948646 | 7h2min1ls |-9951,7222085 10,7408
B3PW91 :
meghf-p-6Z 3flg ;’3?28 94968 | 10h 4 min 36s |-9951,7231593| 11,6916
meghfp-6Z 32glh| 53002 | 94954 | 30hIminds 99517237142 122465
cePVSZ (3f2glh) | 22000 | 9523 |61h 50 min20's| -9944,7378934
meghf-p-6Z 2flg g;ggg 954058 | 9h28mi13s | -9944,728409  -9.4344
HF -
6 3 ggggg 954617 | 13 h 38 min 34 s| -9944,729663 | -8.2304
meghf-p-6Z 3f2g1h gggg; 95,4185 |40 h 55 min 39 s | -9944,7304668  -7,4266
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Tabela 32. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula de Se,.

’ . DisFéncia F.requé.ncia}s Tempo AE
Método Conjunto de Base | de ligagdo Vlbra<:1gnals Computacional E, (Hartree) (mHartree)
(A) (cm™)
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,1857 | 382,6977 | 17h 15 min4 s |-4803,2865326
ROB3LYP mcghf-p-6Z 2flg | 2,1893 | 379,6981 |2 h 55 min 246 s |-4803,2960584| 9,5258
mcghf-p-6Z 3flg | 2,1892 | 379,4187 | 3 h47 min 28 s |-4803,2962119| 9,6793
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,1885 | 378,7425 | 11 h 28 min 10 s |-4803,2963394| 9,8068
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,1694 | 396,1269 |14 h 38 min 15 s |-4803,2444331
ROB3PWOL meghf-p-6Z 2flg | 2,1716 | 393,7783 | 2h47 min 25 s |-4803,2516661 | 7,2330
mcghf-p-6Z 3flg | 2,1716 | 393,4168 | 3 h33 min 55s |-4803,2518179| 7,3848
mcghf-p-6Z 3f2glh | 2,1707 | 392,6840 | 11 h 05 min 7 s |[-4803,2519755| 7,5424
cc-PV5Z (3f2glh) | 2,1332 | 442,9267 |16 h 32 min 31 s |-4799,7904385
ROHF meghf-p-6Z 2flg | 2,134 | 441,6990 | 2 h46 min 58 s |-4799,7856142| -4,8243
meghf-p-6Z 3flg | 2,1341 | 441,0270 | 3 h 52 min 58 s |-4799,7858105 | -4,6280
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,1332 | 440,1703 |11 h 14 min 41 s |-4799,7860534 | -4,3851
Experimental | 2,166[44]| 385[43]
Tabela 33. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de Se.
Método | Conjunto de Base %{;ﬁg?? Ad)e Angulo Comrlg)ilr?zi:(i)onal E, (Hartree) ( mHAa];:tree)
cc-PV5Z (3f2glh) 2,3677 102,0013 |68 h 23 min 58 s|-14409,9530304
BALYP meghf-p-6Z 2flg 2,3709 102,1933 |13 h 24 min 14 s|-14409,9785265| 25,4961
meghf-p-6Z 3flg 2,3704 |102,2204| 19 h 44 min 38 s|-14409,9802348 | 27,2044
mcghf-p-6Z 3f2glh | 2,3698 102,2131| 55h 5 min 26 s |-14409,9810593 | 28,0289
cc-PV5Z (3f2glh) 2,344 101,7098 |73 h 21 min 47 s |-14409,8396006
BIPWOI meghf-p-6Z 2flg 2,3466 | 101,9873| 13 h 54 min 56 s|-14409,8575972 | 17,9966
meghf-p-6Z 3flg 2,3461 102,0169|20 h 37 min 57 s |-14409,8595008 | 19,9002
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,3454 1 102,0033 |57 h 28 min 53 s|-14409,8604936| 20,8930
cc-PV5Z (3f2glh) 2,3329 | 101,7931| 102 h 55 min 16 s |-14399,4401502
- meghf-p-6Z 2flg 2,3323 101,9344 |20 h 30 min 22 s|-14399,4247164 | -15,4338
meghf-p-6Z 3flg 2,3327 101,9434| 30 h 28 min 1 s |-14399,4270197| -13,1305
meghf-p-6Z 3f2glh | 2,3322 101,9218|86 h 23 min 24 s|-14399,4282521| -11,8981
Experimental 2,34[44] 102[44]
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Tabela 34. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula de H»Se.

Meétodo | Conjunto de Base ]ljigiggie(l /gl)e Angulo Com];)ellrilalljc:?onal E, (Hartree) (mHAalrEtree)
cc-PV5Z (3f2glh) 1,4693 91,3502 | 4h39min |-2402,8422802
B3LYP meghf-p-6Z 2flg 1,4703 91,2044 24 min -2402,8474309 | 15,1507
meghf-p-6Z 3flg 1,4700 91,2394 20min 19s |-2402,8477641| 5,4839
mcghf-p-6Z 3f2glh|  1,4699 | 91,2721 | 1 h 48 min 57 s | -2402,8479285 | 5,6483
cc-PV5Z (3f2glh) 1,4671 91,1617 | 4h33min | -2402,8215511
meghf-p-6Z 2flg 1,4679 | 91,0212 24 min -2402,8257665| 4,2154
BIPWOL meghf-p-6Z 3flg 1,4676 91,0517 | 20min23s |-2402,8261045| 4,5534
meghf-p-6Z 3f2glh| 1,4675 91,0821 | 1 h49 min 19 s | -2402,826273 | 4,7219
cc-PV5Z (3f2glh) 1,4528 93,2541 | 5h37min |-2401,0530215
mcghf-p-6Z 2flg 1,4529 | 93,1523 36 min -2401,0516934 | -1,3281
i mcghf-p-6Z 3flg 1,4528 93,1847 | 22minls |-2401,0520265| -0,9950
mecghf-p-6Z 3f2glh| 1,4528 93,2069 | 2 h 20 min 24 s | -2401,0521912| -0,8303
cc-PV5Z (3f2glh) 1,4671 91,1617 | 4h33min |-2402,8215511
MP2 meghf-p-6Z 2flg 1,4489 90,938 | S8 min52s |-2401,4681141| 14,5147
mcghf-p-6Z 3flg 1,4492 91,01 |1h20min40s|-2401,4851248 | 31,5254
mcghf-p-6Z 3f2glh|  1,4478 | 91,0632 | 7 h 10 min 25 s | -2401,4951999 | 41,6005
Experimental 1,46[43] |90,9[43]
Tabela 35. Energias eletronicas ndo relativisticas totais encontradas para a molécula de Br,.
Meétodo | Conjunto de Base 2{:22?? Ad)e \ljirg%lg;;ﬁz Comrll;eur?;)c(i)onal E, (Hartree) (mHi]rEtree)
cc-PV5Z (3f2glh) 2,3126 316,8193 |2 h 54 min 34 s | -5148,4675601
BALYP meghf-p-6Z 2flg 2,3178 314,6244 | 26 min29s |-5148,4747144 | 77,1543
meghf-p-6Z 3flg 2,3176 315,1729 | 27 min 14s | -5148,4749825 | 17,4224
mcghf-p-6Z 3f2glh | 2,3175 315,3169 |1 h 16 min 21 s|-5148,4751063 | 7,5462
cc-PV5Z (3f2glh) 2,2884 329,0210 {3 h 54 min26s| -5148,43339
— meghf-p-6Z 2flg 2,2929 326,6422 | 26 min34s | -5148,438562 | 5,1720
meghf-p-6Z 3flg 2,2928 327,0875 | 27min59s | -5148,4388349 | 5,4449
mcghf-p-6Z 3f2glh | 2,2927 327,2340 | 1 h 19 min 6s | -5148,4389775 | 5,5875
cc-PV5Z (3f2glh) 2,2725 356,6128 | 6 h 10 min 9 s | -5144,9223174
HE meghf-p-6Z 2flg 2,2716 357,7896 | 28 min49s |-5144,9184283 | -3,8891
meghf-p-6Z 3flg 2,2718 358,4371 | 37min 10s | -5144,918851 | -3,4664
meghf-p-6Z 3f2glh |  2,2713 359,5156 |1 h47 min 28 s | -5144,9191295 | -3,1879
Experimental 2,281[43] 325[43]
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Tabela 36. Energias eletronicas nao relativisticas totais encontradas para a molécula de HBr.

, . Dis?:éncia F'requ@jnciqs Tempo AE
Meétodo | Conjunto de Base |de ligacao v1brac1ﬂnals Computacional E, (Hartree) (mHartree)
(A) (cm™)
cc-PV5Z (3f2glh) | 1,4231 | 2621,8592 2 h 8 min -2574,843651

B3LYP mcghf-p-6Z 2flg 1,424 | 2618,7518 10 min -2574,8478356 | 4,1846
mcghf-p-6Z 3flg 1,4237 | 2619,3662 12 min 2 s -2574,848078 | 4,4270
meghf-p-6Z 3f2glh| 1,4235 |2620,3208 | 35min9s |-2574,8482193 | 4,5683

cc-PV5Z (3f2glh) | 1,4205 | 2653,6934 2 h 2 min -2574,8265987
mcghf-p-6Z 2flg 1,4212 | 2651,9588 11 min -2574,8299709 | 3,3722
BIPWIL mcghf-p-6Z 3flg 1,4209 | 2652,2304 | 10min 11s |-2574,8302119 | 3,6132
mcghf-p-6Z 3f2glh| 1,4208 | 2652,7663 | 35min05s |-2574,8303582| 3,7595

cc-PV5Z (3f2glh) | 1,4068 | 2796,6120 | 2h39min |-2573,0521085
mcghf-p-6Z 2flg 1,4068 | 2799,8165 10 min -2573,050978 | -1,1305
i mcghf-p-6Z 3flg 1,4067 | 2798,3667 | 11 min31s | -2573,0512002| -0,9083
mcghf-p-6Z 3f2glh| 1,4067 | 2797,3492 | 35min 53 s |-2573,0513284| -0,7801

cc-PV5Z (3f2glh) 1,402 | 2746,8000 | 8 h 22 min 53 s | -2573,4580222
MP2 mcghf-p-6Z 2flg 1,4044 | 2767,8086 | 42min4ls |-2573,4672751| 9,2529
mcghf-p-6Z 3flg 1,4043 | 2764,3742 | 55min2ls |-2573,4842673 | 26,2451
mcghf-p-6Z 3f2g1h| 1,4031 | 2771,1405 |4 h 16 min 54 s|-2573,4949521| 36,9299

Experimental 1,41444[44] | 2649[43]
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