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porque ela quer se impor e exige abster de uma das

mais preciosas faculdades do homem: o raciocinio e o livre arbitrio."

Hippolyte Léon Denizard Rivail - "Allan Kardec”.

"Quem, de trés milénios, ndo é capaz de se dar conta,

vive na ignoréncia, na sombra, & mercé dos dias, do tempo."
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Resumo

Menezes, V. H., Investigacao tedrica sobre a ligacao, estrutura, energia, espectros-
copia e isomerizacao das espécies quimicas HCAs e HAsC: Umas abordagem ab
initio. 2013. 118p. Dissertacao de Mestrado - Programa de Pdés Graduagao em Quimica.

Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

Neste trabalho, foram caracterizados os estados eletronicos fundamental e excitados de
mais baixa energia dos sistemas 3[H,C,As|. Para isso, foram empregados varios métodos
ab initio de estrutura eletronica (MP2, CCSD(T), CCSD(T)-F12b e MRCISD) aliados a
extensos conjuntos de fungoes de base consistentes na correlagao (aug-cc-pVnZ, em que n
=D, T, Q e 5). Buscando uma acuricia ainda maior, os resultados obtidos foram extra-
polados para o limite do conjunto de base completa (CBS). O estado X' da molécula
HCAs é o estado eletronico fundamental do sistema '[H,C,As]|, com as seguintes distancias
internucleares: tHC=1,0748 Ae rCAs=1,6602 A; para as frequéncias harmonicas, obti-
vemos wi(0)=1068 cm ™!, wy(7)/ws(m)= 626 cm™! e wy(c)=3310 cm™! no nivel de teoria
CCSD(T)-F12-CBS. A espécie '3 HAsC é um ponto de sela de segunda ordem sobre a
superficie de energia potencial (localizado a 75,24 kcal.mol™! do X'¥T HCAs), ou seja,
chegamos a conclusao que esta espécie, neste estado eletronico, em fase gasosa, nao existe.
J4 para os estados tripletos, hd isomerizacdo, sendo que o 13A” HCAs e o 13A’ HAsC
foram caracterizados como minimos com uma energia relativa ao minimo global de 59,27
kcal.mol™! e 88,22 kcal.mol ™!, respectivamente. Além disso, exploramos os canais de disso-
ciagao destas espécies no nivel de teoria CCSD(T). Foram ainda calculadas as frequéncias
fundamentais para os estados do HCAs e do HAsC, como também investigada a inclusao
da correlacao dos elétrons do caroco nos parametros estruturais, vibracionais e energéti-
cos. Estimamos o calor de formacao (AH](?) a 0 e 298,15 K para as espécies CH, AsH,
CAs e HCAs, sendo que a maioria desses valores ainda nao é conhecida na literatura.
Para o X'X* HCAs, obtivemos um valor de AH}] igual a 71,22 kcal.mol™ a 0 K e 70,38
kcal.mol~! a 298,15 K. Calculamos o potencial de ionizacao da molécula HCAs utilizando

varias metodologias tedricas, obtendo valores muito préximos aos experimentais, por exem-



plo, o CCSD(T)-aVTZ forneceu 9,90 eV frente ao valor experimental de 9,8 eV. Os estados
eletronicos excitados singleto e tripleto das espécies HCAs e HAsC foram também carac-
terizados com a obtencao de dados estruturais, vibracionais e energéticos. A maioria dos
dados das espécies HCAs e HAsC nesta dissertacao sao inéditos na literatura quimica.

Palavras-chave: Quimica quantica, espectroscopia, compostos de arsénio.



Abstract

Menezes, V. H., Theoretical investigation on the bonding, structure, energetics,
spectroscopy and isomerization of the HCAs and HAsC chemical species: an
ab initio approach. 2013. 118p. Masters Thesis - Graduate Program in Chemistry.

Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

In this work, the ground state and low-lying excited electronic states of system
L3[H,C,As| were investigated theoretically. Several ab initio molecular electronic structure
theory were employed (MP2, CCSD(T), CCSD(T)-F12b e MRCISD) along with extensive
correlation-consistent basis sets (aug-cc-pVnZ, n= T, Q e 5). Seeking increasing accuracy,
further extrapolation of the results to the complete-basis-set (CBS) limit were carried out.
The ground electronic state of [H,C,As] is the ' HCAs specie, with internuclear dis-
tances of tTHO=1.0748 A and rCAs=1.6602 A, and with harmonic vibrational frequencies
wi1(0)=1068 cm ™!, wy(7) /wz(7)= 626 cm™!, wy(0)=3310 cm™!, at the CCSD(T)-F12-CBS
level theory. The electronic state 'X* HAsC is a second-order saddle point on the po-
tential energy surface (located at 75.24 kcal.mol™ above HCAs), thus providing evidence
that this species does not exist in gas phase. However, there is isomerization for triplet
electronic states 1A’ HCAs to 1A’ HAsC, with energy relative to global minimum of
59,27 kcal.mol™! e 88,22 kcal.mol™!, respectively. Fundamental frequencies and the ef-
fects of correlation of core electrons in structural, vibrational, and energetic parameters
were also evaluated for HCAs and HAsC. Furthermore, the dissociation channels of these
species were also evaluated at the CCSD(T)-CBS level theory. The heats of formations
(AHJQ ), at 0 and 298,15 K, for the species CH, AsH, CAs and HCAs, were estimated; for
most of them these results are inexistent in the literature. For X'X+ HCAs, we obtained
71.22 keal. mol ™" at 0 K and 70.38 kcal.mol™" at 298.15 K for AH{. The ionization po-
tential was also calculated by several theoretical methodologies, and the results are close
to the experimental data; using CCSD(T)-aVTZ, we predicted a value of 9,9 eV, in close
agreement with experimental value of 9,8 eV. The singlet and triplet electronic excited

states of HCAs and HAsC were investigated and their structural, vibrational and energetic



properties evaluated. Most of the results of this work are new in the chemistry literature.

Keywords: Quantum chemistry, spectroscopy, arsenic compounds.
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12 1 Introducao

1 Introducao

O grupo do nitrogénio, atualmente classificado como grupo 15 da tabela periddica,
agrupa os atomos de nitrogénio (N), fésforo (P), arsénio (As), antimonio (Sb) e bismuto
(Bi). O As, elemento chave neste estudo, possui uma série de compostos conhecidos desde
a antiguidade, sendo a exploracao de seus insumos feita por vérias civilizagoes (gregas,
egipcias e chinesas). A descoberta do elemento As foi atribuida ao alquimista aleméao

Albertus Magnus, no ano de 1250 [1].

Atualmente, o emprego mais recorrente dos compostos de As (COAs) é na fabricacao
de insumos agricolas, especificamente na fabricagao de pesticidas e herbicidas [2]. Devido
a extensa aplicabilidade de pesticidas e herbicidas que utilizam os COAs nas plantacoes,
existe uma grande ocorréncia de contaminagoes de solo e corpos de agua com estes insumos.
Devido a elevada toxicidade do elemento As e de seus compostos, pesquisas cientificas com
o foco principal no desenvolvimento de métodos quimicos capazes de detectar e remediar

o As e seus compostos no meio ambiente é de grande interesse social [3—6].

Os COAs também sao veiculados a sintese e dopagem de materiais semicondutores
com alto valor tecnolégico [7,8]. Mais recentemente, apareceram estudos controversos
na comunidade cientifica que relatavam sobre a capacidade de algumas fotobactérias, em
condicoes ambientais extremas, em substituir compostos de fésforo, conhecidos como vitais
nos processos bioquimicos, por compostos de As, tidos como toxicos para a maioria da
biota terrestre [9,10].

A capacidade do As em se coordenar com o carbono, formando vérios tipos de ligacoes
quimicas, tem sido assunto de investigagao recente na literatura [11], além da possibilidade
dos derivados alquilicos do As (organoarsénios) serem usados como potenciais percursores
para a formagao de novos materiais [12]. A formacdo de novas espécies ligantes com o
carbono ¢é de especial interesse nas varias areas da quimica, especificamente, nas pesquisas
em polimeros, sintese, coordenacao e catélise. A quimica tedrica, ao viabilizar a determi-
nacao de propriedades fisicas e quimicas de sistemas moleculares, deve ter um papel no

planejamento de novos ligantes e, os COAs, sao potencialmente atrativos para este fim [13].

Sabe-se que os organoarsénios sdo extremamente reativos [12] e, até o presente mo-
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mento, poucas espécies foram isoladas. E necessrio um aparato experimental especial
para estabilizar estas espécies [14]. No caso do metilidinoarsénio (HCAs), alvo deste es-
tudo, sua sintese foi realizada em 2008 por Guillemin et al. [15]. Essencialmente, a sintese é
baseada na reducao de um complexo alquilarsénio clorado seguida de consecutivas hidrode-
salogenagoes em meio bifdsico (gds-sélido) & vacuo. Em altas temperaturas, foi detectado
um pico muito intenso (87.9294 m/z) pela técnica de espectrometria de massa de alta re-
solucao, que foi atribuido ao ion molecular do HCAs. Os autores também analisaram o
HCASs pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por radiacao ultravioleta.
Foram identificadas duas bandas de ionizagao (9,8 e 12,0 eV). Os potenciais de ionizagao
(PI) foram calculados utilizando uma série de metodologias tedricas. O valor de 9,8 eV foi
atribuido a ionizacao do elétron presente no orbital molecular 7, formado pelos orbitais 2p
do carbono e 4p do arsénio. O PI de 12,0 eV foi atribuido a ionizagao do elétron presente
no orbital molecular nao ligante do arsénio.

Na literatura foram encontrados alguns trabalhos sobre o HCAs utilizando metodologias
da quimica quantica. Em particular, Mé et al. [16], em 2002, estudaram a ionizagao de
uma série de compostos, inclusive do HCAs e seus equivalentes estruturais isovalentes
ao As (HCN e HCP), determinando também as distancias internucleares e frequéncias
harmonicas. As metodologias de calculo empregadas pelos autores foram o QCISD e o
TD-DFT com o funcional hibrido B3LYP. Os autores se serviram do conjunto de fungoes
de base 6-3114+G(df,p).

Em 2004, Chrostowska et al. [13] estimaram o potencial de ionizacao (PI) do HCN
e HCP utilizando os métodos tedricos CASPT2 e TD-DFT/B3LYP com o conjunto de
funcoes de base 6-311G**, obtendo bons resultados quando comparados aos obtidos expe-
rimentalmente. Os autores foram os primeiros a estimar o PI do HCAs e, ainda, realizaram
varias correlacoes com os resultados obtidos para o HCN e HCP, destacando, principal-
mente, a influéncia do carater da ligacao m destas moléculas nos resultados dos PI’s.

Ja em 2009, Nazari e Ansari [17] estudaram as propriedades estruturais e eletronicas de
muitos compostos, inclusive do HCAs. Os autores se serviram dos métodos QCISD, MP2
e B3LYP com o conjunto de base 6-311++G**. O estudo se concentrou na caracterizacao

da ligacao de compostos HXY, sendo X atomos do grupo do carbono, e Y da familia do
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nitrogenio, utilizando varias ferramentas tedricas para a visualizagao da ligacao quimica.
Trata-se de um estudo muito mais qualitativo, e pela quantidade de moléculas estudadas,
sem um aprofundamento mais rigoroso em termos de metodologias de estrutura eletronica.

Com um apelo mais as propriedades vibracionais, Marchal et al. [18], em 2010, realiza-
ram um trabalho tedrico sobre as frequéncias dos modos vibracionais do HCAs, empregando
uma aproximacao anarmonica do potencial. Com estes dados, foram simuladas algumas
bandas do espectro de infravermelho das espécies HyCAs e HCAs. A superficie de energia
potencial (SEP) gerada foi calculada usando-se o método TD-DFT/B3LYP, aliado & base
6-311+G** para o H e C, e para o As utilizou-se a base Binning VTZP elaboradas por
Binning e Curtiss [19]. O foco principal deste trabalho foi propér um modelo de espectro
no infravermelho de compostos organoarsénios.

Mais recentemente, em 2012, Marino et al. [11] investigaram a natureza da ligagdo C-As
presente em uma série de COAs, utilizando o método de estrutura eletronica DET/B3LYP
e o conjunto de fungoes de base 6-3114++G(2d,2p).

Tanto quanto pudemos verificar, percebe-se que a literatura quimica carece de um tra-
balho com um rigor maior no tratamento da estrutura eletronica da molécula HCAs. Neste
trabalho de dissertacao, estudamos as espécies HCAs e HAsC utilizando véarias metodolo-
gias tedricas tidas como estado-da-arte para calculos de estrutura eletronica. Localizamos
os pontos estacionarios sobre as superficies de energia potencial e caracterizamos varios
estados eletronicos de multiplicidade singleto e tripleto, além de prever e investigar varias
propriedades destas espécies. Os estudos do HCN e HCP foram de grande valor no plane-
jamento deste trabalho e, sempre que possivel, foram realizadas comparagoes entre estas

espécies.
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2 Fundamentos Teodricos

Nesta se¢ao, iremos tratar, sucintamente, dos fundamentos tedricos nos quais este tra-

balho se baseia.

2.1 A funcao de onda molecular e estrutura eletronica

A teoria quantica introduziu varios conceitos elementares na quimica. Porém, para evo-
lucao destes conceitos, foram necesséarias construgoes de modelos que possibilitassem uma
solucao aproximada da equacao de Schrodinger e, assim, tornar factivel a sua utilizacao
em sistemas multieletronicos atomicos e poliatomicos. Neste contexto, iremos apresentar
alguns modelos tedricos da quimica quantica de fundamental importancia para o desen-
volvimento do estudo da estrutura eletronica de sistemas moleculares. Entre eles, a apro-
ximagao de Born-Oppenheimer e o método de Hartree-Fock-Roothaan foram primordiais
para o avango registrado da teoria de estrutura eletronica, os quais sao expostos no topico

seguinte.

2.1.1 Aproximacao de Born—Oppenheimer

A aproximacao de Born—Oppenheimer é extremamente importante no tratamento de
sistemas poliatomicos, ja que facilita a solugao da equacao de Schrédinger para estes siste-
mas. Devido a grande diferenca na magnitude das massas dos elétrons e nicleos, podemos,
razoavelmente, fixar as posigoes dos nticleos para o estudo do movimento dos elétrons. Em
outras palavras, os termos de energia cinética nuclear do operador Hamiltoniano podem ser
tratados separadamente. Assim de forma genérica, a equacao de Schrodinger eletronica,

desprezando qualquer efeito relativistico, pode ser simbolicamente escrita como:

H,U(rR) = E4(R)¥(r,R), (1)

Esta aproximacao que negligéncia o movimento dos nticleos é chamada de aproximacao
de Born—Oppenheimer. Dessa maneira, a funcao de onda e a energia passam a depender

parametricamente de (R), em que (R), simboliza o conjunto das coordenadas nucleares
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fixas. Posteriormente, utilizamos FE,(R) como uma funcao de energia potencial na equagao

de Schrodinger para o movimento nuclear, ou seja:
[Tx + Ea(R)]x(R) = Ex(R) (2)

obtendo, assim a energia referente aos movimentos nucleares. Neste segundo passo, as
energias de movimento translacional, rotacional e vibracional sao tratadas distintamente.
Além de possibilitar o tratamento dos movimentos eletronico, vibracional e rotacional sepa-
radamente, a aproximagao de Born-Oppenheimer foi fundamental para o desenvolvimento
tedrico da quimica quantica. Conceitos como curvas e superficies de energia potencial,
assunto de especial importancia para o escopo deste estudo, s6 se tornaram viaveis devido

a essa aproximacao.

2.1.2 Orbitais spin moleculares

A

Supondo a validade da aproximacgao de Born-Oppenheimer, o Hamiltoniano (H(r,R)),
em que r representa as coordenadas eletronicas e R as nucleares, pode ser expresso da

seguinte forma:

. 1 n N 7 N N 1
Hel(r7R>:_izz:vzz_zz:%:ma—j“—i_zzm—i_vnn (3)

i g>1

Devido a parte de repulsao elétron-elétron | nao conseguimos resolver exatamente a

ri—rj|’
equacao de Schrodinger para esse hamiltoniano molecular. Historicamente, uma primeira
tentativa de se resolver a equagao de Schrodinger para um sistema molecular considerou

desprezar os termos de repulsao eletronica no Hamiltoniano dado pela equagao (3), ou seja:
H%? = E%)° (4)

H° = Z hy (5)
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em que h; sao operadores de 1-elétron independentes entre si. Para esta situacao ¢° pode

ser escrita como um produto de fungoes de um-elétron:

Y = (1)1 (2)....v2 (n) (6)

que nos leva a buscar solucoes para as n equagoes de um-elétron do tipo:
hiva = B (i) (7)

Como temos um sistema de particulas independentes, a energia total E° pode ser escrita

CcOomao:
N
E° =" E (8)

Numa etapa seguinte, podemos incluir os termos de repulsao eletronica, mas supor que )"
possa ser escrita ainda como um produto de funcoes de um elétron. Dentro dessa linha, é
possivel introduzir uma dependéncia paramétrica nas funcoes de 1-elétron e usar o principio
variacional para se escolher a melhor funcao de onda, no sentido de ser aquela que leva ao

menor valor da energia:

(tolt0)

Neste contexto, ressaltamos ainda que a funcao de onda eletronica escrita como um
produto (1)y) nao é capaz de descrever um sistema eletronico corretamente, como ilustramos
a seguir [20]. Pelo fato dos elétrons serem férmions, qualquer fun¢ao de onda eletronica
deve obedecer ao principio da antissimetria. Vamos considerar o caso de um sistema de
dois elétrons e escrever duas fungoes tentativas para esse sistema como ilustrado abaixo, em
que introduzimos as notagoes « e  para representar as fungoes de spin associadas a cada
elétron. O produto de uma funcao espacial molecular por uma funcao de spin é chamado

de orbital spin molecular (OSM).

Uy =Wy 5+ Vaoy = d150(1)0158(2) + drs0(2)p155(1)



18 2  Fundamentos Tedricos
Uy = Uy 9 — Woq = d150(1)h158(2) — dr15a(2)p158(1) (10)

Percebe-se que ambas as fungoes de onda nao conseguem mostrar especificamente a que
orbital os elétrons estao associados. Porém, somente Wy obedece ao Principio de Exclu-
sao de Pauli, pois mantém a funcao de onda antissimétrica com a permuta dos elétrons.

Matematicamente, podemos escrever a funcao ¥, na forma de um determinante:

g, L | oual) 6up) "

V2] 6,0(2) 61.8(2)

em que \% é a constante de normalizacao. A extensao dessa descricao para o caso de

um sistema de N-elétrons é conhecida na literatura como determinante de Slater. Essa
representacao da funcao de onda é apropriada visto que o valor do determinante troca de
sinal com a troca de linhas ou colunas. Além disto, se duas colunas ou linhas forem iguais
o determinante se anula, estando, deste modo, de acordo com o Principio de Fxclusao de

Pauli. Explicitamente, a funcao de onda toma a seguinte forma:

P1(riwi)  Pa(riwi) ... On(riwr)

G1(ra,w2)  Pa(rowa) ... On(ro,we)

@(rl,wl...rN,wN) = (12)

=l

1(rywn) P2rnwn) .. On(TNn,wN)

em que os OSM (¢;) estao em funcao das coordenadas eletronicas (r;) e de spin (w;), sendo

N igual ao ntimero de elétrons do sistema.

2.1.3 Método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock (HF) é uma aproximacao central na Quimica Quéantica.
Essencialmente, procura-se reduzir a solucao de uma equagao diferencial para N elétrons
em N equacoes integro-diferenciais para um tnico elétron. Nessa aproximacao, o potencial
repulsivo entre os elétrons é substituido por um potencial efetivo representando a interacao
de um elétron com um potencial médio envolvendo os outros N-1 elétrons. Utilizando

como ferramenta o principio variacional e selecionado um determinante de Slater como
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funcao de onda tentativa, as equacoes HF podem ser resolvidas gerando o melhor conjunto
de orbitais capazes de descrever uma funcao de onda eletronica; melhor neste contexto
significa a funcao que fornega a menor energia do sistema. A seguir, ilustramos de uma

forma sucinta algumas etapas do desenvolvimento do método HF.

O determinante de Slater ® é convencionalmente expresso como uma soma das permu-

tagoes sobre a diagonal principal denotada por II:

P = Alp1(1)¢2(2)...on(N)] = All

1

Sendo o 1 o operador identidade, enquanto P,; permuta os elétrons i e j e P,;;, gera as
b ) q J p J J g
permutacoes i — j, 7 — k, k — i e, assim, por diante. A é um operador de antissimetrizacao

e obedece as seguintes regras:

AH=HA

AA=+VN'A (14)

A energia do sistema pode ser escrita em termos do operador de permutacao P como

mostrado abaixo:

E = (D|H|D)
E = (AIl|H| ATl)
E =/ NV{II| H| ATl

E = Sp(~1)" (I H|PI) (15)

Primeiramente, para maior facilidade no desenvolvimento metodolégico, é conveniente

agrupar os termos do hamiltoniano dependentes das coordenadas de um elétron e os de-
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pendentes das coordenadas de dois elétrons como mostrado abaixo:

1 Z,
hy = —=V?— __~a
QVZ za: \Ra—ri|

B 1
M e =]
N N N
He:ZhZ+ZZgz]+Vnn (16)
i=1 i=1 j>i

Sendo o termo V,,, constante, pois representa a repulsao entre os ntcleos. O operador h;,

conhecido como operador de 1-elétron, leva aos seguintes elementos de matriz:

(T bl = (60 Al )) = D h a7)

O resultado acima é consequéncia do fato de que, no somatorio de integrais, somente a
integral oriunda do operador identidade I nao é nula, pois o conjunto de fungdes ¢;(i) é
ortogonal. Quanto ao operador de 2-elétrons, as parcelas do operador I fornecerao integrais
de 2-elétrons nao-nulas, comumente chamadas de integrais de Coulomb (Ji5) e represen-
tam classicamente, a repulsao da densidade de dois elétrons. Ja as integrais oriundas da
permutacao dos elétrons Pjy sdo conhecidas como integrais de troca (Ki2); elas refletem
um efeito quantico resultante da correlacao de spin. Neste contexto, a energia pode ser

escrita como:

N
E = Z hi; + Z(Jij — Kij) + Von (18)

=1 =1 ]:1

N |

Na metodologia HF busca-se determinar o melhor conjunto de OSM que resulte num
estado de menor energia possivel do sistema eletronico. Mas esta variacao de energia e,
por conseguinte, dos OSM , deve ser de tal maneira que os OSM permanecam ortogonais
e normalizados com a variacdo da energia. A ferramenta matemadtica mais usual para
este fim é utilizar os Multiplicadores de Lagrange. Na realizacao desse procedimento, apds

varias manipulacoes matematicas, € possivel obter um conjunto de pseudo-equacoes de
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autovalores conhecidas como as equagoes de Hartree-Fock:
Fig; = &:¢; (19)

O termo “pseudo-equacoes” se deve ao fato do operador F;, conhecido como operador de
Fock, depender do conjunto de solugoes dos OSM (¢;). Explicitamente, o operador F; pode

ser escrito como:
Fi=hi+ Y (J; - K)) (20)
sendo os operadores de Coulomb J; e de troca K; definidos como:

Jil#5(2)) = (9:(1)]912]0:(1))|¢;(2)) (21)
Kil$;(2)) = (¢i(1)|g12];(1))[:(2))

Além de um conjunto 6timo de orbitais moleculares, a resolucao das equacoes HF for-
nece também os autovalores ¢;, conhecidos como energias orbitais. Como o operador F;
depende do conhecimento do conjunto {¢;} de orbitais, na resolugao das equagoes de HF,
deve-se adotar um procedimento iterativo, isto é, dado um conjunto inicial de fungoes
{¢§°)} constréi-se uma primeira aproximacao ao operador F;. Com este operador de Fock,
podemos resolver as pseudo-equacoes de HF e obter um segundo conjunto de {¢§”}, por
conseguinte, um novo conjunto de energias orbitais {sgl)}. Com este novo conjunto, cons-
truimos um novo F; e, assim por diante. Esse processo iterativo continua até que os novos
valores {¢;} nao sofram mais modificagoes e, consequentemente, o conjunto de fungoes {¢;}.
O nome campo auto-consistente (SCF) é oriundo desta abordagem. Nesta aproximacgao, a

energia HF pode ser reexpressa da seguinte forma:
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E interessante notar nessa expressao que a energia total nao é simplesmente a soma das
energias dos orbitais. O termo adicional corrige a soma das energias orbitais pelo fato de

o somatério contabilizar a repulsdo elétron-elétron (J; e K;) duas vezes.

2.1.4 Método de Hartree-Fock-Roothaan

As equacgoes HF podem ser resolvidas numericamente para sistemas atomicos e diato-
micos. Para sistemas mais complexos, essa resolugao € feita utilizando um conjunto de
funcoes de base conhecido a fim de representar a parte espacial dos OSM. Para cada OSM,

a funcao espacial é expandida em termos de um conjunto de fungées de base {x, }:

M

qbi = ZcuiXV (23)

v

em que os coeficientes ¢,; s@o determinados variacionalmente. Apos varias etapas de mani-
pulagao algébrica, as equagoes (19) podem ser expressas numa forma matricial conhecida

como equacao de Hartree-Fock-Roothaan, simbolicamente escrita como:

FC = SCe (24)

em que F é a matriz do operador de Fock, C é a matriz de coeficientes ¢,; e S é a matriz
de superposicao. A diagonal da matriz € contém as energias orbitais. Explicitamente, os

elementos da matriz F sao escritos como:

1
Fao =< il > + 3 Puol(wA0) — 5 (uAlvo)] (25)
Ao

sendo que o primeiro termo da equagao (25) se refere as integrais de um elétron e o segundo
as integrais de dois elétrons sobre a base atomica. Os coeficientes P\, sao os elementos da

matriz densidade que sao definidos pela expressao:

P)\U =2 Z CxiCoi (26>
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Os coeficientes cy;c,; dependem do conjunto de fungdes x, escolhido. Aqui também, o
processo de solucao é iterativo. Escolhe-se primeiro um conjunto de fungoes de base X,(,O)
e computa-se as integrais de um e dois elétrons e os elementos da matriz densidade inicial
P©) . Com este ponto de partida, é possivel construir a matriz do operador de Fock F(© e
resolver a equacio (24) obtendo-se uma nova matriz P®. A matriz P®) permite construir

uma nova matriz de Fock F(1) e, assim, sucessivamente. O processo iterativo continua até

uma convergéncia estabelecida entre as matrizes P™ e P(=1),

E importante ressaltar, neste contexto, uma limitacao do método SCF-HF, que é a
aproximacao associada a expansao dos orbitais moleculares em termos de um conjunto de
funcoes de base finito. Na pratica, é necesséario estabelecer um compromisso entre o tama-
nho do conjunto de base e o custo computacional. Outra aproximacgao muito importante

diz respeito ao tratamento da correlagao eletronica, que iremos discutir a seguir.

2.2 Meétodos pos-Hartree-Fock

Como ja dito anteriormente, representar apropriadamente a contribuicao da repulsao
eletronica é um dos grandes desafios dos célculos ab-initio. No método de HF, um elétron
interage com um potencial eletrostatico médio, gerado pela presenca dos niicleos e os demais
elétrons. Esta aproximacao nao representa apropriadamente a interacao repulsiva instan-
tanea resultante do movimento eletronico. Portanto, descreve-la apropriadamente é fulcral
para calculos de quimica quantica que buscam um alto nivel de acuracidade. Estima-se que,
com funcoes de bases apropriadas, o método HF alcanca boa parte da descrigao da energia
eletronica de um sistema. Entretanto, o restante é, na maioria das vezes, a parcela mais
importante num céalculo de alto nivel de estrutura eletronica. O objetivo dos métodos pds-
Hartree-Fock é buscar recuperar esta pequena parcela de energia chamada, comumente, de
energia de correlacao. Atualmente, varios métodos para descrever a correlagao eletronica,
e de uso pratico, estao disponiveis na literatura quimica, dentre eles métodos variacionais

e perturbativos, que abordaremos a seguir.
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2.2.1 Teoria de Perturbagao de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2)

A teoria de perturbagao é uma importante ferramenta para recuperar a energia de cor-
relacao em sistemas quimicos. A ideia central da teoria é dividir o Hamiltoniano eletronico

em duas partes:

H = Hy+ \H' (27)

em que (Hp) é um hamiltoniano que possui autofuncoes conhecidas e o termo H’ se refere
a perturbacao. Admitindo que a perturbacgao seja pequena, assume-se que a solucao exata
de Hj serd préoxima a solucao exata do sistema. O parametro A determina a forca da
perturbacao no sistema; assim quando A = 0, temos que H = Hj, ou seja auseéncia de
perturbagao. Podemos expandir a fungao de onda (1)) e a energia (Ey), associadas ao

operador H, em uma soma de termos em diferentes ordens de perturbagao {§}.

Yo = ¥ + Ny + Ng + Ny + ... (28)

Ey=Ey+ NEj+ NE;+ NEj + ...

Utilizando o hamiltoniano da equagao (27) e a expansao da equagao (28) podemos escrever:

(Ho + XH") |1y >= Elthy > (29)

(Ho + NH') [0 + Mpp + N2p2 + Nod + - >= (30)

(EQ+ NEY+ NE2 + NEZ + .. )W) + N + N2 4+ Mg + -+ >

Desenvolvendo a equagao (30) e agrupando os termos com a mesma ordem de perturbagao

(\) podemos escrever:

A0 Hyy = Ediby (31)
A Hoyg + H'YY = Egyy + Egy (32)

N Hog + H'Y) = Egug + Egby + Egibg (33)
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em que as equagoes (31), (32) e (33) nos permitem determinar as perturbagoes de ordem
zero, primeira e segunda, respectivamente. Analisando estas equacoes, percebemos que no
caso da perturbacao de ordem zero, o que se obtém nao é nada mais do que a equacao de
autovalor para o hamiltoniano nao-perturbado. Apds varias manipulacoes matematicas,
pode-se mostrar que a contribuicao em primeira ordem para a energia do sistema pode ser

escrita como:
Ey =< ¢g|H'|¢g > (34)

Percebe-se pela equagao acima que a energia da perturbacao em primeira ordem pode ser
obtida a partir do hamiltoniano H’ e das funcoes nao-perturbadas. No caso da funcao de
onda 1}, podemos expressa-la como uma combinacao linear de um conjunto de autofungoes

de Hy:

v =) a¥; (35)

i#0

Para determinar o coeficiente ¢; multiplicamos o lado esquerdo da equagao (25) por {1/1?*}

e substituimos o 1§ pelo somatério dado pela equagao (35), que apds integragoes leva a:

< UH| Y e U) > + < | H'|¢) >= (36)
i#0
Ey <99 W > +E) < ) >
i#0

Expandindo os termos Y ¢; Y a equagao (38) se torna:
Ejc;+ < | H' [ >= EQc; (37)

O que nos permite E€SCrever ¢; Comao:

< PYH'lyg >
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Com a energia e a funcao de onda da perturbagao em primeira ordem conhecidas podemos,
apos varias manipulagoes matemadticas, obter a expressao para a correcao em segunda

ordem, dada abaixo:

| < ¢ IH'|¢5 > |

2

m-y T &
J

3>0

Assim, com estas novas fungoes e energias, pode-se calcular os valores para a préxima

ordem de perturbacao, deste modo até a n-ésima ordem.

Estas equagoes resumem a teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrodinger. O ponto
que nos interessa é uma aplicagdo especifica desta teoria, que é utilizar o procedimento
perturbativo na recuperacao da correlacao eletronica. A teoria de perturbacgao de Mgller-
Plesset (MP) foi construida para este fim [21], em que o hamiltoniano Hy é uma soma
de operadores de Fock (F;). Dessa maneira, a funcao 1, pode ser descrita como um
determinante HF formado pelos orbitais ocupados. A aplicagao de Hy na fungao vy resulta

em:

ocup.

Holwo >= Z 5i|1/}0 > (40)

7

em que as energias orbitais sao os autovalores para cada operador de Fock. Deve-se notar
que a energia resultante (Fy = ) ¢;) é contabilizada duas vezes, devido aos termos de
repulsao eletronica e, portanto, precisa ser corrigida. Neste sentido, no contexto da teoria

de perturbacao de Mgller-Plesset, a perturbacao H’ pode ser escrita na forma:

ocup. ocup. ocup. ocup.

H=3 S -3 Y - 3K) (41)

i g>i

em que o primeiro termo representa a repulsao eletronica, exatamente como aparece no
hamiltoniano eletronico e a segunda parte corrige a dupla contagem da interagao entre os
elétrons. Deste modo, se utilizarmos a equacao (34) para obter a energia de perturbagdo em
primeira ordem (E'), sendo vy uma funcao de onda HF, chegaremos ao resultado, a soma

E° + E', que corresponde exatamente & energia obtida com o método Hartree-Fock. Como
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podemos ver, a corre¢ao em primeira ordem (MP1) ainda é insuficiente para recuperar a

correlagao eletronica.

A perturbagao de segunda ordem é calculada a partir da equagao (39), em que o conjunto
{wj(-o)} ¢ formado por determinantes de Slater construidos somente a partir de excitagoes
duplas dos elétrons presentes no conjunto de orbitais HF ocupados para os virtuais. Isso se
deve ao fato das integrais envolvendo determinantes que difiram entre si por mais de dois
orbitais serem nulos e, também, por saber que as integrais envolvendo a funcao de onda
HF e determinantes associados as excitagoes simples dos elétrons serem nulas (Teorema de
Brillouin). Tendo isso em consideragao, o numerador da equagao (39) é reduzido a seguinte

forma:

ocup. ocup. virt. virt.

ST<WIHEY ==Y Y N < didssldads > — < didsldu0a > (42)

>0 i j>i a a<b

em que os somatodrios sobre i(a) e j(b) s@o feitos sobre o conjunto de orbitais ocupados
(virtuais). Reescrevendo o denominador da equagao (39) em termos das energias orbitais,
a contribuigao em segunda ordem (MP2) para a energia de correlacdo pode ser expressa

na forma:

ocup. vitr. ¢l¢]‘¢a¢b > — < ¢z¢]|¢b¢a ]
MPQ—;; (ei+ €5 — €a — &) (43)

A teoria MP2 se tornou uma abordagem popular pelo baixo custo computacional en-
volvido na recuperagao de parte substancial da energia de correlagao eletronica de sistemas
moleculares. Geralmente, um cédlculo MP2 é cerca de duas vezes mais demorado que um

calculo HF, mas recupera da ordem de 80% a 90% da energia de correlagao [22].

Atrés dessa simplicidade metodolégica ha dois problemas nesse tipo de procedimento de
calculo. Primeiro, é o tamanho da perturbacao. Em geral, a teoria de perturbacao funciona
bem para correcoes pequenas, que muitas vezes sao dificeis de serem estimadas de antemao.
Se a funcao de onda HF nao descrever bem o sistema, a corregao MP2 fornecera resulta-
dos erroneos. Alternativas para se resolver esse problema foram, felizmente, desenvolvidas

na quimica quantica. A mais comum usa como referéncia uma funcao de onda multi-
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determinantal que, no caso de uma fungao tipo CASSCF (Campo auto-consistente com
espago ativo completo), é conhecida na literatura como CASPT2 (Teoria de Perturbagao
de Mgller-Plesset de segunda ordem com espago ativo completo). A seguir, descreveremos

outras abordagens muito utilizadas para a obtencao da energia de correlacao eletronica.

2.2.2 Método coupled cluster

O método coupled cluster (CC) é tido como de alto nivel para a recuperagao da energia

de correlagao eletronica. Nele, a fungao de onda coupled cluster é escrita como:

b = GTq)o (44)

em que T é o operador de cluster definido como:

e
=) (46)
i,a
Tp=D 2 1V (47)
1<j a<b
e assim, sucessivamente, até o termo 7,,. A notacao 1,j,.... representa os orbitais ocupados

no determinante HF. Ja os a,b... representam os orbitais virtuais. Os coeficientes t sao
numeros reais e chamados de amplitudes do cluster. Neste contexto, T gera as excitacoes
simplesmente substituidas e T, gera as duplamente substituidas. Dessa forma, expandindo
o operador e’ para T'= Ty + Ty, por exemplo, e utilizando como referéncia uma funcao do

tipo HF, a funcao CC pode ser escrita como:

Voesp = ey = (48)

1 1
=(1+T +(Tx + 5Tf) + (T + ZT7)+

6
1 1 1
(§T22 + 5T2T12 + ﬂT{*)...)\Izm
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Analisando a equacgao acima, percebe-se que apesar de termos truncado o operador de
cluster em T, contribuicoes oriundas de determinantes com mais de dois elétrons excitados
sao geradas nessa expressao. Por exemplo, o operador Ty gera uma excitacao dupla a
partir de um determinante HF, enquanto um T3 gera uma excitacao quadrupla; ja Ts
gera uma excitagao séxtupla na funcao de referéncia, etc. Isto torna o método coupled
cluster poderoso na recuperacao da correlacao eletronica, mesmo sendo monorreferencial.
Salientamos que a resolucao das equagoes CC é muito dificil. Detalhes técnicos desta

resolugao podem ser encontrados na referéncia [23].

Podemos escrever esta expansao do operador de cluster de uma forma abreviada, em
que o termo Uj; representa todas as excitagoes ¢ geradas pelo operador T" na funcao de onda
de referéncia Vyp

e os termos conexos t; agrupam as excitagoes oriundas de um operador e ¢; agrupa os
termos desconexos, originados das excitacoes de dois ou mais operadores. A funcao de
onda CC é uma solucao exata da equagao de Schrodinger nao-relativistica se realizarmos
as excitagoes para todos os N elétrons do sistema. Entretanto, na pratica, realizar todas
excitacoes ainda é impossivel para sistemas atomicos e moleculares com muitos elétrons.
Dessa forma, podemos gerar uma funcao de onda CC aproximada incluindo somente os ope-
radores de cluster de ordens mais baixas. Apesar disto, os termos desconexos permitem
a incorporacao de amplitudes de ordens mais altas, o que faz o método ser mais acurado,
mesmo quando o operador T é truncado em ordens baixas. Ademais, os termos desconexos
tornam o método CC consistente no tamanho, em que ser consistente no tamanho significa
que o somatoério da energia de seus fragmentos deve ser a mesma do calculo da molécula
como uma supermolécula, isto é, a energia da molécula no limite de dissociacao deve ser a
mesma quando tratada como um sistema tnico, ou calculada separadamente com os frag-
mentos. O método CC tem tido muito sucesso na determinacao de parametros estruturais
e propriedades termoquimicas e espectroscopicas, como também na investigacao de canais

de dissociagao, entre outras propriedades [23].

A resolucao das equagoes para obtencao das amplitudes e da energia é um procedimento
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relativamente complexo. Para os propédsitos desta dissertacao, basta termos em mente que
serao geradas varias equagoes a partir da expansao operador de cluster na funcao de onda
HF, que sao resolvidas por técnicas iterativas.

Como visto, ao truncarmos o operador de cluster, o método CC torna-se aproximado.
O modelo que utilizamos como exemplo da expansao é chamado de CCSD (coupled cluster
com substitui¢oes simples e duplas). Uma aproximagao ainda mais completa seria incluir
as substituigdes triplas no operador de cluster (CCSDT). Dessa maneira, terfamos excita-
¢oes simples, duplas e triplas além das excitacoes provenientes dos termos desconexos da
expansao. Ressaltamos que, para a realidade computacional atual o CCSDT é um método
ainda muito dispendioso.

Neste contexto, foram desenvolvidos modelos aproximados a fim de incluir as substitui-
¢oes triplas sem o aumento abusivo do custo computacional. O CCSD(T) (coupled cluster
com substitui¢oes simples e duplas com a inclusdo perturbativa das substitui¢oes triplas)
é o método mais utilizado atualmente, pelo equilibrio entre seu desempenho na recupera-
cao dos efeitos de correlagao eletronica e custo computacional. Por isso, o escolhido como
método central neste estudo.

O modelo de cluster mais recentemente elaborado e implementado é o método
CCSD(T)-F12, que é um método de estrutura eletronica tido como de correlagao explicita,
ou seja, a funcao de onda eletronica depende explicitamente da distancia intereletronica
(r12) [24]. Com a inclusao do termo r5 aos orbitais spin, a descri¢ao da correla¢ao dinamica
instantanea é substancialmente melhorada, principalmente no “cusp” eletronico gerado pela
repulsao couldombica, que é originado quando a distancia intereletronica é muito pequena,
fendmeno conhecido também como “buraco de Coulomb” ou coalescéncia eletronica [25].
A inclusao da correlagao aos orbitais spin é comumente feita por conjuntos de fungoes de
base que dependem explicitamente de 715. Esta abordagem metodoldgica é simbolizada
por R12 e o grande empecilho da metodologia é que sao geradas integrais de dificil resolu-
¢ao [26]. O método somente se torna viavel se forem desenvolvidas técnicas que diminuam
o custo destas integrais e aumentem a flexibilidade da metodologia para a descricao de
sistemas atomicos e moleculares de muitos elétrons. Neste sentido, foi elaborado o método

F12 que utiliza uma série de funcoes bases auxiliares para descrever o termo 15 nos orbi-
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tais spin e, além disso, sao incorporadas técnicas a metodologia que facilitam a resolucao
das integrais, no caso da implementagao do CCSD(T)-F12b, as resolution identity (RI) e
density fitting [27]. Estas fungoes que dependem dos termos de correlagao explicita sdo,
essencialmente, fungoes de Slater em que os seus expoentes (denotados comumente como
B) variam de acordo com a molécula e a qualidade do conjunto de fungoes de base. Hill et
al., em seus estudos, recomendam os valores de 0,9 a;' (para conjunto aVDZ-F12) e 1,0
ag’ (para os conjuntos aVTZ-F12 e aVQZ-F12) [28]. Outro grande desafio da implemen-
tagao da correlagdo explicita para o método CCSD(T)-F12 é a construcao das amplitudes
de cluster. Neste contexto, para se tornar viavel a utilizacdo do CCSD(T)-F12, foi ne-
cessario utilizar algumas aproximacoes para a construcao das amplitudes e a funcao de
onda e, também, correcoes nas energias obtidas. Na literatura quimica, atualmente, sao
empregados dois tipos de procedimentos para se obter as solugoes das equagoes CCSD(T)
explicitamente correlacionadas, chamados de F12a e F12b. Nao iremos entrar em detalhes
como sao elaboradas estas metodologias, mas basta saber, para o objetivo desta disserta-
¢ao, que a aproximagao F12b, em geral, fornece uma convergéncia de valores mais rapida

e uniforme [26]. Para mais detalhes sobre o F12a e F12b recomendamos a referéncia [24].

Os métodos CC apresentam resultados com alto nivel de acuracidade e estao muito bem
implementados em programas computacionais de largo uso na comunidade quimica [29].
Entretanto, por ser um método que se baseia na referéncia HF, sua aplicacao a sistemas
com caracteristicas multirreferencial deixa a desejar. Lee e Taylor [30] desenvolveram um
coeficiente que estima a magnitude do carater multirreferencial da funcao de onda em um

calculo CC. A equagao proposta pelos autores possui a forma:

_ 2 2o ()
T= =5 (50)

em que N é o numero de elétrons e t¢ as amplitudes de excitagoes simples. A faixa
de tolerancia para resultados confidveis é de Ty < 0,02 [22], sendo que acima disso é
aconselhavel a utilizagao de uma funcao de onda multirreferencial. Na préxima secao,
iremos discutir de forma réapida porque se torna importante utilizar um func¢ao de onda de

referéncia multideterminantal para descrever com eficiéncia a correlagao eletronica.
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2.2.3 Funcao de onda multideterminantal

Nas secOes anteriores nos limitamos a descrever métodos tendo por referéncia um de-
terminante HF. Sabemos que os métodos perturbativos e de clusters corrigem a funcao de
onda HF servindo-se de um conjunto de determinantes excitados. Porém, podemos nos
perguntar: Por que um determinante se demonstra incapaz de descrever propriedades qui-
micas do sistema de forma correta? Qual é a vantagem em expressar a funcao de onda em
termos de determinantes? Em que casos esta descricao se torna importante? Para respon-
dermos a estas questoes vamos nos recorrer ao exemplo classico da dissociagao da molécula
H,. Este exemplo esté descrito com mais profundidade e detalhes no capitulo 5 do livro
Métodos de Quimica Tedérica e Modelagem Molecular [31]. Basicamente, iremos ilustrar a
limitagdo monoconfiguracional da abordagem HF restrito (RHF) ao tratar este problema.
A fungao de onda eletronica RHF da molécula Hy é descrita pelo determinante de Slater
|logalo,f|, sendo 1lo,=(1ss + 1lsp) um orbital ligante, formado a partir da combinagao
linear dos orbitais atomicos 1s centrados nos atomos de hidrogénio A e B. Explicitamente,

o determinante de Slater pode ser reescrito como:

Do = {1sa(r1)lsa(rs) + 1sp(ri1)1sp(re) + 1sp(ri)lsa(rs) + 1sa(r1)1sp(ra)} x spin (51)

Convenientemente, podemos escrever esta funcao de onda HF como:

U =19[H + H)ap+[H+ H)ap (52)

Sendo que [H™ 4+ HT|,p refere-se aos dois primeiros termos do determinante, chamados
de ionicos, visto que os elétrons se situam nos mesmos orbitais 1s em A e B; os outros
dois termos restantes referem-se aos elétrons que estao localizados em orbitais obtidos pela
abordagem HF distintos, assim ¢[H + H]ap é conhecido como termo covalente, no limite
de dissociagao, teremos a mesma contribuigao do termo [H~ + H']ap e [H + H]ap na
abordagem HF, e isto se d4, pela restricao da ocupacao dupla da configuracao no estado
fundamental da fungao de onda. Dessa maneira, ha uma descrigao erronea da dissociacao

da molécula Hy, pois a quebra da ligacao no estado gasoso se dd homoliticamente, ou seja, a
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contribuicao ionica deve ser nula. Dentro das opcoes paliativas, temos a abordagem do HF
nao-restrito (UHF), que se limita a otimizar um conjunto de fungdes para cada componente
de spin a ou (3. Isto pode diminuir o problema dos termos ionicos da abordagem HF restrito
e resultar numa introducao de correlagao eletronica. Entretanto, introduz um problema
que é a contaminagao de spin, que faz com que a funcao de onda nao seja uma autofuncao

do operador S2.

A descricao correta da dissociacao do Hy deve ser feita por duas funcoes no minimo, a
fim de viabilizar as duas possibilidades de configuracao eletronica. Escrevendo ¥ com dois

determinantes ®4 e ®; temos:

‘IJ(.’I}l,IQ) = Coq)o(ﬂll,iCQ) -+ 01431(331,332) (53)

sendo ®( a configuragdo que ja mencionamos e ®; o determinante |lo,aleo, | e, no caso,
0.=(1s4 — 1sp) corresponde ao orbital molecular antiligante. Entao, podemos escrever ®;

na seguinte forma:

Oy = 1s4(r1)1sa(r2) + 1sp(r1)1sp(re) — 1sg(ri)1sa(re) — 1sa(r1)1sp(rs) (54)

Podemos perceber que, neste caso, os termos covalentes se tornam negativos e para resolver
o problema dos termos ionicos é necessario que no limite assintético ¢ — —c;, cancelando
assim os termos ionicos. Os determinantes &y e ®; representam os estados degenerados
no limite de dissociacao, mas os termos ¢y e ¢; terao valores proximos de 1 e 0, respecti-
vamente, perto da geometria de equilibrio. Assim, ¢; aumenta quanto maior a necessidade
do sistema se expressar multiconfiguracionalmente; quanto mais o valor de ¢y tender a 1
e, consequentemente, ¢; a 0, a funcao de onda se torna praticamente uma funcao de onda

monoconfiguracional.

Neste contexto, a adi¢cao de mais um determinante proporciona uma maior flexibilidade
no tratamento da correlagao eletronica, sendo muitas vezes chamada de correlagao estditica
que, qualitativamente, descreve os efeitos de correlacao em estados degenerados ou quase-

degenerados, como visto no limite de dissociacao da molécula Hy,. A outra possibilidade
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de correlagao é chamada de correlacao dinamica que é resultante da interacao instantanea
do movimento eletronico do sistema. No exemplo acima a inclusao do determinante ®; na
funcao de onda se encarrega de recuperar a correlacao dinamica perto da regiao da geome-
tria de equilibrio; ja no limite de dissociacao, ®; também contribui ao incluir a correlacao
estatica. Percebe-se que nao existe uma fronteira nitida na delimitagao da preponderancia
dos dois efeitos. Outro caso em que a funcao de onda eletronica multiconfiguracional se
torna importante é o estudo de estados excitados, pois véarias configuracoes eletronicas sao
necessarias para descrever estes sistemas. Em suma, a possibilidade de se tratar a funcao
de onda eletronica com mais determinantes proporciona uma maior flexibilidade no tra-
tamento de correlagao eletronica, contribuindo com uma melhor descricao qualitativa do
sistema quimico e também quantitativa, j4 que gera uma maior recuperacao da energia de

correlacao.

2.2.4 Meétodo do campo autoconsistente multiconfiguracional

A funcao de eletronica multiconfiguracional pode ser representada da seguinte forma:

N
U=> "¢ (55)

sendo ¢; o coeficiente da configuragao ®;, representada por um determinante de Slater,
ou uma combinacao linear de determinantes adaptada ao spin e a simetria molecular. No
método do campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF), além de se otimizar
os orbitais spin moleculares (OSM) nos vérios determinantes, os coeficientes ¢; de cada
configuragao também sao determinados com o objetivo de expressar a contribuicao das
diferentes configuragoes ®; na funcao de eletronica (V). A otimizacao de uma fungao de
onda MCSCF é bem complexa do ponto de visto técnico e nao sera abordada neste trabalho,
para tal recomendamos as referéncias [22,31]. Na obtencao de uma fungao MCSCF, o
tamanho do conjunto de varidveis (OSM e ¢;) para descrever o sistema de interesse deve
ser cuidadosamente dimensionado. Com um conjunto grande de configuracoes, o calculo
variacional, aliado a otimizacao dos orbitais, se torna as vezes inviavel ou muito dispendioso,

portanto selecionar um nimero de configuracoes da funcao de onda MCSCF é, num certo
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sentido, um grande problema. Na pratica, é necessario se chegar a um compromisso entre
a dimensao da expansao e os recursos computacionais para que o calculo se torne viavel.
Diante desse problema, foi proposta a abordagem campo auto-consistente com espago ativo
completo (CASSCF) que estabelece um procedimento automatico de gerar as configuragoes
a partir de um conjunto de funcoes previamente definidas.

No método CASSCF é necessério escolher o chamado “espaco ativo”, que representa o
conjunto de orbitais moleculares que irao participar na construcao das configuracoes, que
tipicamente sao os orbitais de valéncia e mais alguns orbitais de relevancia para o sistema
em estudo. O restante dos orbitais sao chamados de inativos, e estao sempre duplamente
ocupados. O espaco ativo, portanto, deve conter os orbitais primordialmente envolvidos
na formacao da ligacao quimica, além de ser um conjunto adequado para a descrigao de
propriedades de interesse, como por exemplo, estados eletronicamente excitados.

A partir da escolha dos orbitais que irao compor o sistema, distribuem-se os elétrons
no espaco ativo de todas as maneiras possiveis, que na pratica corresponde a uma intera-
¢ao de configuragoes completa dentro deste subconjunto de orbitais. Estes determinantes
representarao a fungao de onda CASSCF. Em geral, os elétrons de valéncia é que sao corre-
lacionados; os mais internos sao otimizados, mas nao participam do processo de excitacao
eletronica.

A escolha do espaco ativo no método CASSCF é o passo mais importante no método,
nao obstante nao exista uma regra especifica para construir este conjunto de orbitais.
Geralmente, os orbitais HF ocupados de maior energia e os desocupados de menor energia
fazem parte deste conjunto. A escolha do espaco ativo depende das caracteristicas do
estudo. E possivel que ao explorar regioes da superficie de energia potencial fora do minimo,
seja necessario aumentar o tamanho do espago ativo para uma representagao adequada do
sistema; calculos de canais de dissociacao e reacoes quimica sao também exemplos disso.

Muitas vezes o método CASSCF ¢ utilizado para uma andlise multiconfiguracional
qualitativa do sistema, pois descreve bem as mudancas que ocorrem na energia de correlacao
do sistema, mesmo nao sendo capaz de recuperar a correlagao dinamica eficientemente.
Além disso, pode se tornar um 6timo ponto de partida para um calculo mais rigoroso, em

outros termos, utiliza-se 0o MCSCF como um passo precursor para a utilizacao de métodos
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mais correlacionados.

2.2.5 Interacao de configuracgoes

Como ja dito, expressar a funcao de onda eletronica em termos de um conjunto de
determinantes proporciona uma melhor descricao da correlacao eletronica. O método do
campo auto-consistente multiconfiguracional consegue descrever bem a correlagao estatica
de um sistema com a escolha de um espaco ativo adequado. Entretanto, para calculos
quantitativos de alto nivel, se torna necessario a inclusao de correlagao dinamica. Dessa
forma, o método Interagdo de Configuracoes (CI) se torna a escolha mais apropriada para
este objetivo, pois é capaz de incluir ambos os efeitos de correlagao eletronica em um
sistema molecular ou atomico de interesse desde que sua referéncia seja uma funcao de
onda multiconfiguracional. O método CI é um método variacional. Assim, uma fungao de

onda tentativa W pode ser escrita como:

N
U= ¢, (56)
j=1

em que ®g sao gerados, por exemplo, por excitacoes simples e duplas a partir da funcao

de onda de referéncia. No caso de uma referéncia HF, podemos escrever esta funcao como:

‘IJC] :COCI)HF+ZCSCI)S+ZCDCI)D+ZCTCDTW = ZCZ(I)Z (57)
S D T

i
em que ®; sao determinantes unicamente excitados, ®p duplamente excitados e, assim,
sucessivamente. Essa expansao também pode ser descrita em termos de combinacoes de
determinantes adaptadas a simetria e spin, comumente chamadas de func¢oes de configu-

racao (FC). A obtencao dos coeficientes desta expansao linear leva a busca de solugoes da

equacao matricial abaixo:

(H-E)C =0 (58)
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A matriz de H constituida por elementos do tipo (®;|H|®;), a matriz C contém os coefi-
cientes ¢, da expansao. Os autovalores E(n) sao obtidos pela diagonalizagao da matriz H.
Neste ponto, é importante destacar quais sao as caracteristicas necessarias para a constru-
¢ao da matriz H a fim de representar os estados eletronicos de interesse. O Hamiltoniano
eletronico nao leva em conta a propriedade de spin, portanto as FCs devem ser adaptadas
ao spin, ou seja, as FCs devem ser autofuncoes do operador de momento angular total de
spin (32) Como o Hamiltoniano nao depende do spin, FCs com multiplicidades diferentes
fornecerao elementos de matriz em H nulos. Ademais, se o sistema possuir simetria, as FCs
devem obedecer as operagoes de simetria do grupo de ponto molecular. Elementos de ma-
triz envolvendo determinantes que se transformam segundo diferentes grupos irredutiveis
Serao zero.

Como visto, estas imposigoes as FCs aliviam o custo computacional do cédlculo, ja que
varios elementos de matriz serao nulos, além disso, é possivel tratar a matriz em blocos,
ja que determinadas FCs serao otimizadas para cada simetria e multiplicidade. Portanto,
o método CI se demonstra ser uma ferramenta simples e confidvel para a previsao de
propriedades quimicas, sejam elas oriundas do estado eletronico fundamental ou excitado.
Entretanto, o grande problema do método esta no seu custo, milhdes de configuracoes sao
geradas utilizando um conjunto de fungoes de base relativamente pequeno e o crescimento
¢ fatorial com o aumento da base e niimero do nivel de excitagoes.

Deve existir um equilibrio nestes dois fatores para que o uso do método seja viavel. Para
isso, a funcao de onda CI deve ser truncada segundo alguns critérios. Numa fase inicial do
desenvolvimento metodolédgico, somente excitagoes simples e duplas (CISD) foram incluidas
na funcao de onda. Dados na literatura nos mostram que com este nivel de excitacao
eletronica ja é possivel recuperar grande parte da correlacao eletronica com um conjunto
de funcao de base de tamanho moderado.

Neste contexto, temos o método interagdo de configuragoes multirreferencial (MRCI),
o qual utiliza uma funcao MCSCF como referéncia para a expansao da funcao de onda
CI, em vez de um determinante HF. Desse modo, é possivel gerar determinantes com
excitacoes de maior ordem e, assim, incorporar uma melhor descri¢ao da correlacao. Neste

trabalho, a funcao CASSCF foi utilizada como referéncia para a construcao da funcao de
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onda CI (MRCI). No caso, as excitagoes CISD sao feitas em todos os determinantes da
fungao CASSCF (MRCISD) e, consequentemente, o nimero de configuragoes geradas é
superior quando comparado ao calculo HF-CISD. A funcao de onda MRCISD é conhecida
pela sua completeza na descricao da correlagao, embora, por ser uma funcao linear, a
convergencia para a solucao desejada é muito lenta; este método se torna inviavel para
sistemas relativamente complexos, ou conjuntos de func¢oes de base muito extensos. Para
mais detalhes deste método recomendamos, novamente, o capitulo 5 do livro Métodos de
Quimica Tedrica e Modelagem Molecular [31] e uma revisao completa sobre o método de

Interagao de Configuragoes escrita por Szalay et al. [32].

2.3 Conjunto de funcoes de base

Uma das ferramentas mais essenciais nos cédlculos ab initio para prever propriedades
quimicas é a utilizacao de funcoes de base. Como vimos anteriormente, os conjuntos de
orbitais moleculares podem ser expressos por meio de uma expansao em termos de conjunto
de funcoes de base pré-estabelecidas. O fato de seu utilizar um conjunto finito de fungoes
nesses calculos em si ja é uma aproximacao. O tamanho do conjunto de fungoes de base
ird influenciar diretamente a qualidade do calculo. Conjuntos de fungoes de base pequenos
podem fornecer resultados erroneos, enquanto um conjunto de fungoes de base extenso,
apesar da melhora substancial nos resultados, pode encarecer demasiadamente o calculo.

Portanto, é necessario um equilibrio entre estes dois fatores.

2.3.1 Tipo de fungoes de base

Dois tipos de funcoes de base sao geralmente empregados em calculos de estrutura
eletronica molecular: orbitais do tipo Slater (STO) e orbitais do tipo Gaussiana (GTO).

As fungoes STO sao expressas da seguinte forma:

Xemdm(T,0, ) = NY,(0,0)r™ e <" (59)

em que /N é a constante de normalizacao, ¢ é um parametro ajustavel, e Y} ,, sao as fungoes

harmonicas esféricas. A funcao exponencial expressa a dependéncia da distancia entre o
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nicleo e o elétron numa fungao do tipo hidrogendide. Na realidade, um STO e uma funcao
hidrogendide diferem na sua parte polinomial em r, sendo esta mais simples no caso do

STO. Ja as fungoes do tipo GTO sao expressas na forma:

Xt (1,0, 6) = N'Yipn (0,6)r2" 216" (60)

71 [ l _ 7.2
Xg»lzvlyylz (l‘?y?’z) = N €T Iy yZ ze C

O termo [, + [, + [, ird determinar a parte angular do orbital. Por exemplo: se a soma
for igual a 0, teremos uma fungao orbital de tipo s; para o resultado igual a 1, o orbital
serd do tipo p; e assim por diante. Uma comparacao entre esses dois tipos de fungoes nos
mostra que as STO’s descrevem bem as regioes proximas e afastadas do nicleo, enquanto
as GTO’s pecam neste sentido, pois o fator r? da parte exponencial provoca o decaimento
mais rapido em regioes afastadas do nicleo e nas regioes préximas aos ntcleo a descrigao
com a GTO’s é mais suave, com a primeira derivada igual a zero. A regiao préxima ao
nucleo ¢é de dificil descricao com as GTQO’s, devido principalmente ao fato da densidade
eletronica se comportar como uma fungao na forma de cusp.

Embora existam essas diferencas, as GTO’s se tornam a melhor opcao, pois o computo
das integrais de 2-elétrons com as STO’s envolvendo varios centros atomicos sao de mais
dificil resolugao. A maneira de contornar estes problemas ¢ utilizar combinagoes de GTO’s
para representar cada funcao orbital do tipo Slater. Isto leva a utilizacao de mais funcoes
GTO’s frente a STO’s. Em média, necessita-se de trés vezes mais funcoes GTO’s para
uma descrigao equivalente as STO’s [22]. Nao obstante o maior nimero de fungoes GTO’s,
o custo computacional do calculo das integrais ainda ¢é inferior frente as STO’s. Dessa

maneira, as GTO’s sao as funcoes preferenciais para calculos de estrutura eletronica.

2.3.2 Bases contraidas

Para remediar o custo da utilizacao de um maior ntimero de GTQO’s, utiliza-se bases
contraidas. Vimos que um calculo SCF se resume a otimizar os coeficientes dos OSM’s,
que sao, em sua esséncia, combinagoes lineares de fungoes de base. Com a diminui¢ao do

nimero de coeficientes para a otimizacao, menor serd o custo computacional do calculo.
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Neste sentido, as GTO’s otimizadas para descrever orbitais moleculares em célculos de
estrutura eletronica sao comumente chamadas de fungoes gaussianas primitivas (PGTO).
Uma caracteristica importante das funcoes do tipo gaussiana é que elas podem ser facil-
mente manipuladas a partir de combinacoes lineares. Neste sentindo, as PGTO’s podem
ser agrupadas em conjuntos especificos, formando novos tipos de fungoes de base, chamadas

gaussianas contraidas (CGTO):
k
X(CGTO) => " a;x;(PGTO) (61)

O coeficiente a ser otimizado a; sera referente a um grupo de fungoes PGTO. A contracao
das fungoes a; é essencial para diminuir o custo computacional dos calculos, tornando
viavel o emprego de métodos de estrutura eletronica mais acurados e o estudo de sistemas
mais complexos. Deve existir um equilibrio no ganho computacional com essa perda de
flexibilidade na descricao da estrutura eletronica. Em geral, as PGTO’s sao separadas em
pequenos conjuntos e otimizadas a partir de um coeficiente, assim a CGTO é formada por
um conjunto de PGTO’s previamente escolhidos, com um coeficiente especifico para cada

conjunto.

Existem duas formas de se fazer a contracao de um conjunto de PGTO’s. A forma
mais antiga, chamada de contracdo segmentada, e a outra forma conhecida como contracao
geral. Em ambas contracoes se particionam as fungoes primitivas em pequenos grupos como
ilustrados na equacao (61), determinando-se, assim, os seus coeficientes variacionalmente.
Iremos citar dois exemplos de contragoes. Primeiro, o mais simples, podemos tomar quatro
gaussianas do tipo s para o atomo de hidrogénio e agrupar essas fun¢oes em dois tipos de

contracao. A primeira contracado somente com uma primitiva:
a2
¢y = ANel=a) (62)
e a outra contragao com as trés primitivas restantes:

bo = BNoe ™) 4 ON3e") 4 DNyl (63)
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de tal modo, que se antes tinhamos quatro funcoes a serem otimizadas, agora temos somente
duas. A notagao (4s)—|[2s| é uma forma mais simples para especificar a contracao destas

funcoes. O segundo exemplo da contracao pode ser expresso na notacgao:

(10s4pld/4sld) = [3s2pld/2s1d] (64)

sendo que, as funcoes antes da barra sao atribuidas aos dtomos mais pesados e depois
da barra para o atomo de hidrogénio. Aqui, para o atomo mais pesado, temos dez fun-
¢oOes primitivas do tipo s que sao contraidas a trés fungoes CGTO’s. Podemos agrupar
estas contragoes na seguinte maneira: seis PGTQO’s para formar a primeira contracao, trés
PGTOQ’s para formar a segunda e, por fim uma PGTO para formar a terceira contracao,
sendo que cada contracao com um coeficiente diferente. No caso das fungoes p, temos qua-
tro PGTO’s agrupadas em dois conjuntos de CGTO’s. Podemos formar duas contragoes,
tendo cada uma duas PGTO’s, ou uma CGTO com uma primitiva e, a outra contracao,
com trés PGTO’s e, assim, sucessivamente. Importante salientar que, no caso da contracao
geral, as fungoes primitivas podem ser agrupadas em diferentes combinagoes lineares para
as contracoes, enquanto a segmentada, cada fungao gaussiana primitiva aparece especifi-
camente em uma Unica contracao. Dentre os tipos de conjuntos de funcgoes de bases que
adotam a metodologia de contracao geral para a sua construcao, os conjuntos consistentes
na correlagao sao um dos mais conhecidos na literatura [22]; iremos atentar a este tipo de

conjuntos de fungoes com mais detalhes a seguir.

Uma base minima para descrever um sistema atomico ou molecular é a que emprega
o minimo de CGTQO’s na construcao dos orbitais. Por exemplo, uma base minima para a
molécula HyO sao as fungoes 1s associadas aos atomos de H e um conjunto de fungoes 1s,
2s, 2p,, 2py, € 2p, para o atomo de O. Como somente os coeficientes a; sao otimizados, os
expoentes das PGTQO’s permanecem constantes. Uma forma de melhorar esta descrigao é
utilizar mais de um conjunto de funcoes de diferentes tamanhos para descrever cada atomo.
Neste caso, no exemplo da HyO teriamos o conjunto dupla zeta do tipo: 1s’ e 1s” para cada
atomo de H e 1s’, 157, 25’, 257, 2p,’, 2p,”, 2p,’, 2p,”, 2p.’, e 2p,” para o dtomo de oxigénio

e, assim, sucessivamente.
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2.3.3 Bases consistentes na correlagao

Neste trabalho empregamos um tipico especifico de base, conhecida como conjunto
consistente na correlagao, inicialmente elaborada por Dunning e colaboradores [33]. Essas
bases sao denotadas como cc-pVnZ, sendo n=D, T, Q, 5, etc.. O termo consistente na cor-
relagao (cc) se refere ao fato desses conjuntos terem sido elaborados especificamente para
a recuperacao de correlacao eletronica. Para isso, as fungoes contraidas sao construidas de
uma tal forma que a energia de correlacao é recuperada da mesma maneira, dependendo
do nivel em que a CGTO esteja, independente do tipo de fungao. Por exemplo, a pri-
meira funcao d sera responsavel por recuperar grande parte da correlagao e, por sua vez,
a segunda funcao d ira contribuir analogamente a primeira fungao f; ja a terceira fungao
d ira contribuir similarmente a segunda funcao f e, assim por diante. O termo pV refe-
rente a base simboliza que esse conjunto contém funcoes de polarizacao. O termo nZ se
refere a qualidade do conjunto de funcoes de base, por exemplo, TZ se refere a uma base
tripla-zeta, enquanto 57 diz respeito a uma base quintupla-zeta. Para cada aumento de
qualidade da fungao, é adicionado uma ordem superior de fungoes de polarizacao. Na DZ
temos as fungdes contraidas da forma [3s,2p,1d/2s,1p|; ja na TZ, existe a adicdo de um
conjunto do tipo f para os dtomos mais pesados e d para o hidrogénio, com a seguinte
forma: [4s,3p,2d,1f/3s,2p,1d]. Percebe-se, também, que existe a adigdo de uma funcao s e

p com o aumento do qualidade da funcao.

Podemos ainda melhorar a qualidade e flexibilidade deste conjunto adicionando fun-
¢oes difusas (aug). O prefixo aug é uma abreviacao do termo augmented, que significa
aumentado. Estas funcoes se caracterizam por possuirem pequenos expoentes e devem
ser introduzidas especificamente para cada momento angular. Por exemplo, no conjunto
aug-cc-pVDZ, temos a adi¢cao de uma funcgao do tipo 1s, 1p e 1d. Outra mudanga que
podemos fazer é introduzir fungoes com grandes expoentes, importante para a recupera-
gao da correlagao eletronica de elétrons mais internos (carogo). Os conjuntos de fungoes

aug-cc-pwCVnZ sao deste tipo.

Outra caracteristica importante da base cc é a regularidade dos resultados com o au-

mento do tamanho dos conjuntos de funcoes de base. Esta regularidade pode ser explorada
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por meio de metodologias extrapolativas. Vimos que utilizar um conjunto de funcoes de
base finito é uma aproximacao para descrever a estrutura eletronica de sistemas atomicos
e moleculares. Uma forma de amenizar as limitacoes desta aproximacao é extrapolar os
resultados para o limite de base completa (CBS), em outras palavras, utilizar uma meto-
dologia numérica que aproxime os resultados de um conjunto de funcoes de base para o
limite de base infinita. Existem varios tipos de modelos tedricos para este fim na literatura
quimica, com diferentes tipos de algoritmos, capazes de produzir resultados com uma mar-
gem de erro conhecida. Especificamente, neste trabalho, utilizamos o modelo desenvolvido
por Peterson et al., que se serve da equagao abaixo para extrapolar a energia, entre outras
propriedades:

E(n) = Ecps + Bexp "™V +C exp~ =V (65)

Assim, para obtermos (E¢pg), empregamos os resultados F(n) obtidos pelos conjuntos de
funcoes de polarizacao, por exemplo: aVTZ, aVQZ e aV5Z. O n se refere ao conjunto de
funcoes, por exemplo para o aVTZ, temos o n=3, ao aVQZ n=4 e, assim, por diante. O
(Ecps) é calculado a partir de ajuste numérico destes trés valores a expressao (65). Para
mais detalhes deste método recomendamos os trabalhos do préprio Peterson et al. [34],

entre outros [26,35,36] .

2.4 Meétodos Vibracionais
2.4.1 Frequéncias harmonicas

Segundo a aproximagao de Born-Oppenheimer (BO) os elétrons se ajustam instanta-
neamente para cada movimento nuclear. Na equagao (3), mostramos o hamiltoniano ele-
tronico, dentro da validade da aproximacao BO, que a partir da fungao de onda eletronica

(Ue(r;R)) leva a seguinte equagao:

A~

HU,(r;R) = Ey(R)Vy(r; R) (66)

A equagao acima é resolvida dentro de vérias aproximacoes que foram discutidas nas segoes

anteriores referentes ao tratamento de estrutura eletronica. O termo E(R) descreve uma
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superficie de energia potencial (SEP) sobre a qual os nicleos se movem. Utilizando uma
forma de notacao mais prética, nesta secao iremos utilizar o termo U para se referir a SEP.

Assim, o hamiltoniano nuclear Hy pode ser descrito na seguinte forma:
Hy =U+Ty (67)

em que Ty é o operador de energia cinética dos ntcleos. A equagao do movimento nuclear
para uma molécula poliatomica é comumente resolvida separando as componentes dos
movimentos translacional, vibracional e rotacional no operador T [37,38], o que leva a

fungao de onda nuclear (x,) ser descrita na forma:

Xn = XtXvXr (68)

sendo x¢, X € X as fungoes de onda dos movimentos translacional, vibracional e rotacional,
respectivamente. Resolvendo a equacao do movimento nuclear, dentro desta aproximacao,

temos:

E,=U+E +E,+E, (69)

ou seja, além de tratar a estrutura eletronica separadamente, podemos ainda particionar
os movimentos nucleares permitindo a criacao de modelos tedricos distintos para descre-
ver cada movimento. E importante salientar que, a partir deste modelo de separacao,
estamos desprezando varios tipos de acoplamentos que podem existir na descricao da ener-
gia de um sistema poliatomico, como por exemplo, as contribuicoes dos acoplamentos
eletronico-vibronico e o vibronico-rotacional, etc. Deixaremos de lado os termos acoplados,
desprezando a componente translacional, como também o tratamento da parte rotacional
atentando, especificamente, nas informagoes vibracionais dentro destas aproximagoes [38].

O modelo tedrico utilizado para representar as vibragoes de uma molécula é supor as
ligagoes quimicas como molas e os nucleos como bolas, que produzem pequenas oscilacoes
harmonicas em torno de uma posicao de equilibrio. Estas vibragoes podem ser separadas

em conjuntos especiais chamados de modos normais de vibragao. Uma boa aproximacao
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para descrever a frequéncia destas vibragoes é utilizar o modelo do oscilador harmonico,
analogamente ao que é feito para moléculas diatomicas. Neste sentido, cada modo vibra-
cional serd descrito por um oscilador em uma dimensao, supondo, também, que nao exista

interacao entres os osciladores de cada modo [37].

O aspecto fundamental para se obter as frequéncias dos modos normais vibracionais é
descrever a energia do movimento nuclear (V') em termos da energia potencial eletronica U,
que depende parametricamente das distancias internucleares Nesse contexto, é conveniente

expressar U em termos das coordenadas de massas ponderadas (q;) definidas como.

E R)=V =U(q,....,q3n) (70)

Qsj—2 = / Mj(xj; — xj.); j=1...,N (71)
Q31 =/ M;(y; — Yje);
@35 =/ Mj(zj — 2je);

que expressam as posi¢oes dos N ntcleos (z;, y; e z; ) de massa M; em relacdo as suas
posicoes de equilibrio (z., yje € 2jc). Assim, V' é uma funcdo dos 3N deslocamentos
cartesianos arbitrarios em torno da posicao de equilibrio que pode ser expressa numa série

de Taylor, mas truncada no termo de ordem quadratica [39], como mostrada abaixo:

3N 3N

em que Uy depende da origem das coordenadas, neste caso adotada como zero. A expansao
presente na equacao (72), por ser truncada nesta ordem, somente é valida para peque-
nas amplitudes de vibragoes dos atomos, portanto para uma representacao apropriada dos
modos vibracionais de uma poliatomica, as coordenadas nucleares devem configurar a ge-

ometria de equilibrio sobre o potencial eletronico U.

A geometria de equilibrio de uma molécula corresponde a uma configuracao nuclear
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que minimiza as energias eletronicas e de repulsao nuclear, que muitas vezes é a repre-
sentacao estrutural mais adequada da molécula real. Dessa forma, para uma comparacao
razoavel entre resultados tedricos e experimentais, nao sé no calculo das frequéncias dos
modos vibracionais, mas de qualquer outra propriedade quimica de sistemas moleculares,
o procedimento de calculo primario é buscar as distancias internucleares de equilibrio da

molécula [40].

A otimizacao de geometria de uma molécula, em sua esséncia, é um problema mate-
mético que envolve localizar o minimo sobre uma fungao (no caso representada por U) de
vérias variaveis (no caso as coordenadas nucleares). Para isso, existem varios procedimen-
tos matematicos na literatura, sendo que o mais usual, no contexto da quimica teorica,
envolve o calculo de varias derivadas de U que formam um vetor denominado gradiente de
energia [22]. O calculo destes vetores sobre o potencial U é realizado até um critério de
convergéncia préximo a zero, sendo este ponto estabelecido como a geometria de equilibrio
da molécula. Neste trabalho, os gradientes sao construidos numericamente em varios niveis
de estrutura eletronica implementados no cédigo MOLPRO. Nao iremos nos aprofundar

sobre os detalhes destes algoritmos, para isso indicamos as referéncias [22,40,41].

Uma vez definida a configuracao de energia minima da molécula, a primeira derivada
do minimo de uma funcao é nula, assim a obtencao da energia dos modos vibracionais
se resume ao calculo da derivada segunda de U em relacao as coordenadas cartesianas de
massa ponderadas ¢, de acordo com a equagao (72):

0*U

3%‘3%‘ ) <73>

fij = (

sendo os valores de f;; as constantes de forgas relacionadas ao conjunto de frequéncias da
molécula. Os procedimentos padroes para o calculo das frequéncias envolve, essencialmente,

resolver a equagao matricial:
(F-L)Q=0 (74)

em que a matriz F é definida como matriz Hessiana e os seus elementos sao definidos
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pela expressao (73) e L corresponde a matriz dos autovalores. A matriz Q representa os

deslocamentos cartesianos ponderados por suas massas atomicas que é dada por:
Q=M"’N (75)

sendo M a matriz de massas atomicas e N a matriz com as representacoes dos desloca-
mentos cartesianos de cada atomo em um particular modo de vibragao. A matriz F é de
dimensao 3N que, quando diagonalizada, fornece 3N autovalores, dos quais seis (ou cinco
no caso de moléculas lineares) sao representagoes das trés translagoes e trés (duas) rota-
coes do sistema. Os movimentos de rotacao e translacao nao sao considerados, portanto,
obtém-se autovalores correspondentes somente as frequéncias de vibragao do sistema, sendo
todas positivas no caso de moléculas estaveis e exibindo frequéncias imaginarias em pontos
criticos como nos estados de transi¢ao [42]. O célculo da Hessiana, neste trabalho, foi feito
utilizando o cédigo do programa MOLPRO e para mais detalhes sobre o procedimento
de célculo recomendamos a referéncia [43]. Com os autovalores (\), que representam as
constastes de forca de cada modo vibracional, podemos obter as frequéncias harmonicas

pela equacao (76). A expressao abaixo nos permite calcular as frequéncias harmonicas em

. A
"=\ i (76)

em que (c) é a velocidade da luz e ressaltando que a massa da molécula esta inclusa no

em™! (D).

sistema de coordenadas. Assim, podemos escrever a equagao dos niveis de energia (£,,)

dos modos vibracionais como:

E, =0(= +n) (77)

A partir disto, se torna importante salientar, que nao é tao direta uma comparacao com
os dados experimentais, pois as fontes de erros nestes dois procedimentos sao diferentes. Os
parametros tedricos estao sujeitos a erros numéricos de precisao e as limitagoes no modelo

do céalculo empregado, embora atualmente se consiga uma boa concordancia com os valores
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de frequéncias harmonicas experimentais e tedricos, devido, principalmente, aos esforcos
na implementacao de cédigos computacionais cada vez mais eficientes nos algoritmos de
otimizacao e frequéncia, como também no tratamento da estrutura eletronica. Por exemplo,
para a molécula H,O as frequéncias tedricas calculadas com as metodologias SCF-HF e
CCSD(T) com a base cc-pVQZ sdo iguais a (w;=1748 cm™!, wy=4130 cm™! e w3=4231
em™Y) e (w=1659 cm ™!, Wy=3845 cm ™! e wW3=3952 cm™!), respectivamente. Comparando
com os valores experimentais w;=1649 cm™!, wy=3832 cm™! e w3=3943 cm ™!, nota-se que
ambas superestimam esses resultados. Deve-se notar, entretanto que, enquanto no calculo
SCF-HF essa diferenca é da ordem de 7%, com a metodologia CCSD(T), os resultados sao

bem préximos aos experimentais, com uma diferenga menor que 1% [22].

2.4.2 Frequéncias anarmonicas

O modelo do oscilador anarmonico é mais realista para descrever as frequéncias dos
modos vibracionais, porque além de prever a dissociacao da molécula também fornece va-
lores de frequéncias mais proximos aos obtidos em espectros vibracionais experimentais.
Existem varios procedimentos tedricos que levam em conta a anarmonicidade do potencial
vibracional para o célculo das frequéncias [42]. Entre eles, especificamente neste traba-
lho, iremos abordar, resumidamente, as metodologias vibracionais VSCF (Campo auto-
consistente vibracional) e VCI (Interagao de configuragoes vibracional) que sao conhecidas
na comunidade quimica por serem capazes de estimar com acuracia os niveis vibracionais
em poliatomicas [44,45].

A ideia do VSCF ¢ andloga ao método SCF-HF de estrutura eletronica. A diferenga é
em que vez de se utilizar um conjunto de fung¢oes do tipo orbitais spin para o cdlculo SCF

a fim de obter as energias orbitais, no VSCF é utilizado um produto de fungoes modais:
U (q1s .- @3n—6) = H ©; () (78)

em que n; ¢ um estado de energia do modo vibracional i. O hamiltoniano nuclear (Hy)

com a inclusao dos efeitos de anarmonicidade utilizado é o proposto por Watson [45] e a
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partir dele pode-se calcular a energia vibracional para o estado n:
E, = (V"|H|U") (79)

Para se determinar o estado de vibracional de menor energia possivel, obtém-se um conjunto

de pseudo-equagoes de autovalor da forma:
F oM g) = e, () (80)

em que o operador F" de pseudo-autovalor é construido a partir das funcoes modais, como

podemos ver a seguir:

o= ([T ei (@)l Al T w5 (a) (81)

i #i it i
ou seja, a melhor forma de se resolver as pseudo-equagoes VSCF, equagao (80), é através de
um método iterativo, levando a um conjunto de solucoes correspondentes aos autovalores
(energias dos niveis vibracionais) e autofungoes (fungdes modais) vibracionais. As auto-
funcoes VSCF ainda podem ser expandidas num conjunto de fungoes de base conhecidas,
no caso da implementagdo VSCF no cédigo MOLPRO [45,46], em um conjunto de vinte

gaussianas:

20
gp?’ — Z Cie(faiq'?) (82)

e encontrar a melhor energia se resume em um problema matricial, que envolve determinar
os coeficientes ¢; utilizando o principio variacional. No método VCI, de uma forma gene-
ralizada, se expande a fun¢ao de onda de um determinado estado vibracional n em termos

de um conjunto base constituido das autofungoes modais VSCF:
k
U, =Y v, (83)

S

gerando as funcoes de configuracoes para cada estado vibracional. Esta expansao é utilizada
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como conjunto de base para o calculo variacional que, a partir do hamiltoniano de Watson,

nos leva a seguinte equacao matricial:
(H-ES)C=0 (84)

Os autovalores desta equacgao representam a energia dos estados vibracionais e, por substi-
tuigdo de um autovalor, em particular, na equacao secular (84), obtemos a func¢ao de onda
para cada estado. Os elementos das matrizes H e S entre as fungoes de configuragoes s e

t sao dados por:

Hst — <\I/s|ﬁN|\I/t>

Sst - <\Ijs|\11t> (85>

Para a resolugao exata da equacao (84) utiliza-se fungoes de configuracoes geradas por uma
expansao VCI completa [47].

As frequéncias sao obtidas através das transicbes entre os estados para cada modo
vibracional. Neste trabalho, iremos calcular somente as frequéncias tidas como as funda-
mentais representadas pela transicao: ng — n;. Os resultados VSCF e VCI deste trabalho
foram obtidos utilizando o programa MOLPRO [45-47] e para mais detalhes sobre estas
metodologias, recomendamos a revisao de Joel M. Bowman, desenvolvedor do VSCF e

VCI [44].

3 Metodologia Computacional

Para a caracterizacao do estados eletronico fundamental e os de mais baixa energia das
espécies quimicas HCAs e HAsC utilizamos os seguintes métodos de estrutura eletronica:
CCSD(T) (coupled-cluster restrito com excitagoes simples e duplas e tratamento perturba-
tivo das triplas conectadas) [23]; CCSD(T)-F12b (coupled-cluster restrito explicitamente
correlacionado com excitacoes simples e duplas e tratamento perturbativo das triplas co-

nectadas) [27] para os sistemas de camada fechada. Para os sistemas de camada aberta,
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utilizamos os métodos UCCSD(T) (coupled-cluster nao-restrito de camada aberta com ex-
citagoes simples e duplas e tratamento perturbativo das triplas conectadas); UCCSD(T)-
F12b (coupled-cluster nao-restrito de camada aberta explicitamente correlacionado com
excitagoes simples e duplas e tratamento perturbativo das triplas conectadas); métodos es-
ses que utilizam como referéncia uma funcao de onda do tipo Hartree-Fock restrito (RHF).
Empregamos também o MRCISD (interacao de configuragoes multirreferencial com ex-
citagoes simples e duplas.) com uma fungao de onda de referéncia multiconfiguracional
auto-consistente CASSCF (campo auto-consistente com espago ativo completo) [32].

Os conjuntos de funcoes de base empregados foram do tipo consistentes na correlagao
(aug-cc-pVnZ), sendo que para os atomos de hidrogénio (H) e carbono (C), utilizamos
os conjuntos de fungoes com qualidade de ordem n = T, Q e 5 [33,48,49]. Para o As
foram utilizados as bases aug-cc-pVnZ-PP com n = T, Q e 5, desenvolvidas por Peterson
et al., em que os 10 elétrons mais internos foram descritos por meio de um pseudopotencial
relativistico [50].

Para o CCSD(T)-F12b as bases auxiliares utilizadas foram os conjuntos cc-pVnZ-F12
(n = D, T e Q) para os termos rip combinados as cc-pVnZ-F12/OptRI (n = D, T e
Q), as quais sdo usadas para a resolucao da identidade (RI). Outras bases auxiliares sao
a cc-pVnZ-F12/MP2FIT e cc-pVnZ-F12/JKFIT (n = D, T e Q) para o density fitting
[24,26]. Na apresentacao dos resultados iremos utilizar a abreviagdo aVnZ para denotar
estes conjunto de funcoes, tanto para as abordagens de correlacao explicita e convencionais.
E importante ressaltar que todos os conjuntos de bases para o atomo As ainda nao foram
publicados. Os célculos somente foram feitos devido a cooperagao do Prof. Dr. Kirk
Peterson em ceder tais conjuntos para a realizacao deste estudo (Peterson Research Group
- http://tyr0.chem.wsu.edu/kipeters/ ).

Foram feitas andlises da estrutura eletronica das espécies HCAs e HAsC nos estados
eletronicos de menor energia por meio da analise dos orbitais naturais, que por definicao,
sao aqueles que diagonalizam a matriz densidade reduzida de primeira ordem [51]. Os
orbitais foram obtidos por um célculo CASSCF aliado ao conjunto de fun¢oes de base aug-
cc-pVTZ. O programa utilizado para a visualizagao dos orbitais naturais e a participacao

das funcoes atomicas na composicao da densidade eletronica em cada orbital foi o pacote
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gratuito de quimica computacional de visualizagao grafica Gabedit [52].

Nos resultados referentes a estabilidade do HAsC na multiplicidade singleto, foram
utilizados os métodos: Hartree-Fock restrito (RHF), Teoria de Perturbacao de Mgller-
Plesset de segunda, terceira e quarta ordens (MP2, MP3 e MP4) [21] e o CCSD (coupled-
cluster restrito com excitagoes simples e duplas ) [23], todos os casos tendo como referéncia
uma funcao de onda do tipo RHF. Foi utilizado o mesmo rigor de conjunto de fungoes de
base e os resultados também foram extrapolados para o limite do conjunto de base completa.
O corte sobre a superficie ![H,C,As] para retratar o contraste dos resultados obtidos pelos
métodos CCSD(T) e MP2 foi feito a partir de célculos de otimizagao da estrutura da
molécula. Os gradientes foram construidos no nivel CCSD(T) e MP2 e o conjunto de
fungoes de base aug-cc-pVTZ com o parametro angulo (H-C-As) fixo e o restantes dos
graus de liberdades liberados. Os cdlculos foram feitos sobre a SEP '[H,C,As] dos estados
eletronicos de simetria 37T

Para o cdlculo das frequéncias fundamentais foi utilizada a metodologia VSCF ( Campo
do auto-conscistente vibracional) e VCI (Interagdo de configuragées vibracional) no ni-
veis de teoria CCSD(T), UCCSD(T), CCSD(T)-F12b e UCCSD(T)-F12b; implementados
também no programa MOLPRO [45-47]. Em todos os casos também foi feita a média
vibracional VSFC e VCI das distancias internucleares.

Quanto a metodologia dos cédlculos de termoquimica, empregamos o CCSD(T) utili-
zando o mesmo conjunto de funcoes de base e extrapolacao dos calculos ja descritos. Para
as corregoes relativisticas, empregamos o Hamiltoniano de Douglas-Kroll-Hess [53] para a
inclusao do efeito relativistico escalar. Para a correcao spin-érbita, nos servimos de valores
listados na literatura para os atomos e moléculas [54,55]. Para a corregdo do efeito dos
elétrons do carogo, foi utilizado os conjuntos de fungoes de base aug-cc-pwCVnZ (n =D, T
e Q) elaborados por Peterson et al. [56]. Buscando estimar resultados ainda mais acurados,
utilizamos a energia do ponto zero (EPZ) anarmonica, a partir da expressao da energia
vibracional em termos da frequéncia classica e da constante de anarmonicidade presentes
em dados espectroscopicos da literatura para as espécies CH, AsH e CAs, no estado ele-
tronico fundamental. Para as espécies HCAs e HAsC, a corregao anarmonica foi feita pela

metodologia interagao de configuragoes vibracional (VCI-CCSD(T)-CBS).
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Por fim, para o calculo dos estados excitados, foi utilizada a abordagem CASSCF como
funcao de onda de referéncia, em que o espago ativo foi construido distribuindo 10 elé-
trons em 9 orbitais de valéncia (5,2,2,0) para os estados singleto e (7,2) para os tripletos,
simbolizado comumente como (10,9) CASSCF. Neste trabalho, para a notagao dos estados
eletronicos singletos, utilizamos o grupo de ponto C,,, mas os calculos foram feitos utili-
zando as operacoes de simetria do grupo Cs,, devido a restricoes em utilizar as operacoes
do grupo C,, nos cédigos computacionais. No caso dos estados singletos, temos que as
representagoes irredutiveis equivalentes entre os grupos de ponto Cy, € Cy, sao: Ay (X7,
A), By (1I,), By (IL)) e Ay (X7, A). Os pontos estacionarios sobre as SEP’s dos estados
eletronicos excitados apresentam uma geometria de equilibrio angular, portanto, o grupo
de ponto adequado para representar as operacoes de simetria destes estados eletronicos
é o (s, assim temos as representacoes de Cup, a Csr A7 (X7, 11, A) e A” (X7, 1T, A).
Para os estados tripletos utilizamos o grupo de ponto Cy para todas as espécies. A partir
dos célculos de energia utilizando a abordagem CASSCF com as operagoes de simetria dos
diferentes grupos de ponto, conseguimos elencar os estados eletronicos para cada repre-
sentacao irredutivel em ordem de energia, que resultou na seguinte ordem para as SEP’s
H,C,As]: 7, ¥, A e II. J4 para as SEP’s ?[H,C,As| encontramos a ordem: 1A’ 1A”,
2A’, 2A” e 3A’. A partir disso, exploramos as trés primeiras SEP’s utilizando o método
MRCISD com a fun¢ao de referéncia CASSCF e encontramos os pontos estaciondrios de
simetria 1'A” correspondente ao estado X7, e o 2'A’ ao estado A nas SEP’s '[H,C,As].
Para as SEP’s 3[H,C,As| dos estados excitados, os pontos estaciondrios foram de simetrias
1A” 2A” e 2A”. As energias foram calculadas de duas formas: 1) a partir de energias verti-
cais, obtidas por cédlculos com a geometria de equilibrio do estado eletronico de mais baixa
energia, com o método MRCISD+Q, com a correcao do limite de configuracao completa
de Davidson [57,58], aliado a fungdo de base aug-cc-pV5Z; 2) como energias adiabéticas
(Ty) a partir dos pontos estaciondrios no nivel MRCISD+Q/CBSp_g.

Os recursos computacionais utilizados para a confeccao deste trabalho foram, essenci-
almente, maquinas Intel Xeon E5520 com oito cores de 2.27 GHz de capacidade de proces-
samento e 24 GB de memédria RAM, além de dois discos de 250 e 750 GB’s, totalizando 1

TB de capacidade de armazenamento para cada maquina.
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Todos os célculos foram feitos utilizando o pacote computacional ab initio MOLPRO

[59).
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4 Resultados

4.1 Parametros estruturais e vibracionais

Nesta secao, iremos analisar os parametros estruturais e vibracionais dos pontos es-
taciondrios obtidos pelos métodos CCSD(T), CCSD(T)-F12 e MRCISD. Estes resultados
podem ser observados nas Tabelas 1 e 2. Foram encontrados dois pontos estacionarios
sobre a SEP singleto ![H,C,As] e outros trés localizados sobre a SEP tripleto 3[H,C,As].
Especificamente sobre a SEP ![H,C,As], foram caracterizados um minimo (*3" HCAs, o
estado eletronico fundamental) e um ponto de sela (X7 HAsC) ambos com uma geometria
de equilibrio linear. Uma discussao mais detalhada sobre a possivel estabilidade do HAsC
no estado eletronico de multiplicidade singleto sera feita nas secoes a seguir. Os estados
eletronicos 3A” HCAs e A’ HAsC sobre a SEP 3[H,C,As] se apresentam como minimos,
numa geometria de equilibrio angular, com a presenga de um estado de transicao (E.T.)
ligando-os. Os resultados estruturais e vibracionais dos pontos estaciondrios na superficie
tripleto foram agrupados na Tabela 2. Os valores de diagnéstico T (CCSD-aug-cc-pVTZ)
dos estados 'XF HCAs e 'S+ HAsC sao de 0,018 e 0,038, respectivamente. J4 para os
estados tripletos os valores T; sao de 0,022 para o estado A’ HCAs e 0,039 para o 3A’
HAsC, ou seja, para a maioria dos estados, principalmente os tripletos, os valores T estao
acima do limite para uma descricao segura por meio de métodos coupled cluster. Porém,
para uma visao geral das abordagens de estrutura eletronica, iremos analisar os resultados
utilizando os métodos UCCSD(T) e UCCSD(T)-F12b, sempre seguindo como referéncia os
resultados obtidos pelo método MRCISD.

Na literatura quimica, a diatomica CAs foi caracterizada experimentalmente [60] com
um valor de distancia internuclear de equilibrio de 1,6802 A, e uma frequéncia harmonica
de 1006 cm™!. A molécula CAs também foi investigada teoricamente (no nivel de teoria
MRCISD/aV5Z) [61], com a geometria de equilibrio e a frequéncia vibracional de 1,689 A
e 997 cm ™!, respectivamente. Relacionando estes valores estruturais da diatomica com a
distancia internuclear de equilibrio rCAs, presente na Tabela 1, do estado eletronico 'S+

HCAs investigado neste trabalho, percebemos grande similaridade entre elas, com um leve
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Tabela 1: Parametros estruturais (em A) e frequéncias harménicas (em cm™!) dos pontos
estaciondrios obtidos sobre a superficie ![H,C,As] nos niveis de teoria CCSD(T),
CCSD(T)-F12b e MRCISD.

Nivel de teoria rHC  rCAs wi (o) wa () /ws() wy (o)
Estado 'YX HCAs estir. CAs deform. ang. estir. HC
MRCISD-aVTZ 1,0764 1,6692 1045 606,/606 3301
MRCISD-aVQZ 1,0751 1,6636 1054 617/617 3307
MRCISD aV5Z 1,0748 1,6624 1057 617/617 3307
MRCISD-CBS7_5 1,0748 1,6617 1059 617/617 3307
CCSD(T)-aVTZ 1,0764 1,6679 1054 611/611 3302
CCSD(T)-avVQZ 1,0752 1,6625 1063 620,/620 3308
CCSD(T)-aV5Z 1,0750 1,6614 1066 620/620 3308
CCSD(T)-CBSr—5 1,0749 1,6607 1068 620,/620 3308
CCSD(T)-F12b-aVDZ 1,0751 1,6618 1065 618/618 3311
CCSD(T)-F12b-aVTZ 1,0751 11,6611 1066 619/619 3307
CCSD(T)-F12b-aVQZ 1,0749 1,6606 1067 623/623 3309
CCSD(T)-F12b-CBSp_q 1,0748 1,6602 1068 626/626 3310
QCISD/ 6-311 G 1,080 1,658 1097 635/635 3344
DFT- B3LYP/6-311F G(df,p)® 1,070 1,649 — — —
Estado !X+ HAsC rHAs  rAsC wi (o) wa(m) /ws () ws(o)
MRCISD-aVTZ 1,6240 11,7295 919 2351 /2351 2044
MRCISD-aVQZ 1,5210 11,7228 930 2661 /2667 2057
MRCISD-aV5Z 1,6203 11,7221 933 263i/2631 2060
MRCISD-CBS7_5 1,5199 1,7201 935 2614/2614 2062
CCSD(T)-aVTZ 1,6230 11,7273 929 2541 /2541 2053
CCSD(T)-avVQZ 1,56202 11,7209 939 26017 /2607 2065
CCSD(T)-aV5Z 1,56198 11,7193 943 2551 /2554 2068
CCSD(T)-CBS7_5 15196 1,7184 945 952i/252i 2070
CCSD(T)-F12b-aVDZ 1,6202 11,7202 941 2714/2714 2062
CCSD(T)-F12b-aVTZ 1,520 1,7188 944 247 /247i 2068
CCSD(T)-F12b-aVQZ 1,5193 1,7182 946 2481 /2481 2071
CCSD(T)-F12b-CBSp_q 1,6188 11,7178 947 2504 /2501 2073

@ Resultados de M6 et al. [16]
b Resultados de Chrostowska et al. [13].
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encurtamento da distancia internuclear, para todos os métodos de estrutura eletronica.
J4 para o possivel estado 'S+ HAsC, a ligacao C-As aparenta ser um pouco mais fraca,
refletida numa distancia internuclear de equilibrio um pouco maior. Atentando aos pontos
estaciondrios sobre a SEP 3[H,C,As], percebe-se que todos possuem o tamanho de ligagao
C-As, na geometria de equilibrio, maior do que a diatomica, além disso, com uma diferenca
mais acentuada nas distancias quando comparadas aos estados de multiplicidade singleto.

Comparando agora o !XT HCAs no estado eletronico fundamental com os sistemas
triatomicos isovalentes (HCN e HCP), a ligagdo C-N na espécie HCN possui um compri-
mento de ligacao de 1,1532 A na geometria de equilibrio, com o modo vibracional wy (o)
com uma frequéncia harmonica igual a 2129 cm™! [62]; j4 para a molécula HCP, também
no estado !X, a ligacao C-P é de 1,542 Aea frequéncia igual a 1278 cm™! [63]. Em geral,
comparando com as nossas melhores estimativas, a frequéncia do modo wy (o) da molécula
HCAs no estado '+ possui 50% do valor da frequéncia correspondente ao mesmo modo
na molécula HCN e o comprimento da ligacao rCAs, aproximadamente um terco maior que
a rCN. Atentando aos mesmos parametros destes estados eletronicos, a molécula HCP ja
¢ mais parecida ao HCAs, com o comprimento de ligacao rCP cerca de 0,1 A menor do
que o rCAs e a frequéncia do modo correspondente com uma magnitude cerca de 200 cm™*
maior.

Uma ligagdo dupla carbono-nitrogénio (C-N) tem um comprimento de aproximada-
mente rCN=1,24 A (molécula CNN de geometria linear) [35], enquanto que para uma
ligacao simples este valor é de rCN=1,47 A (molécula CNCN de geometria linear) [64]; o
rCP possui valores préximos a 1,56 A (molécula PCCP de geometria linear), 1,75 A (PCCP
de geometria rombica) e 1,84 A (molécula CCPP de geometria linear) como exemplo de
ligagoes do tipo carbono-fésforo (C-P) tripla, dupla e simples; respectivamente [65]. Neste
contexto, a ligacdo C-As presente no estado !X+ HCAs tem caracteristicas estruturais mais
parecidas a uma ligacao tripla do tipo C-P. A ligacao C-As ,especificamente, ja foi estudada
na literatura quimica no trabalho de Marino et al. [11], também chegando a conclusao do
carater de tripla com caracteristicas mais parecidas aos andlogos do P do que do N. Foram
feitas varias analises tedricas, mas de forma mais qualitativa e com um métodos menos ri-

gorosos computacionalmente de estrutura eletronica (DFT-B3LYP) e conjunto de fungoes
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Tabela 2: Parametros estruturais (em A) e frequéncias harménicas (em cm™1) dos pontos
estaciondrios obtidos sobre a superficie 3[H,C,As] nos niveis de teoria UCCSD(T),
UCCSD(T)-F12b e MRCISD.

Nivel de teoria
Estado 3A’ HCAs
MRCISD-aVTZ
MRCISD-aVQZ
MRCISD aV5Z
MRCISD-CBS7_5

UCCSD(T
UCCSD(T)-aVQZ
UCCSD(T)-aV5Z
UCCSD(T)-CBSy_s5

)-aVTZ
)_
)_
)_

UCCSD
UCCSD
UCCSD
UCCSD

T
T
T
T

F12b-aVDZ
F12b-aVTZ
F12b-avVQZ

N N N
— — — ~—

Estado 3A’ HAsC
MRCISD-aVTZ
MRCISD-aVQZ
MRCISD-aV5Z
MRCISD-CBSt_5

UCCSD
UCCSD
UCCSD
UCCSD

T)-aVTZ
T)-aVQZ
T)-aV5Z
T)-CBSr_s

N N N

UCCSD(T
UCCSD(T
UCCSD(T
UCCSD(T

F12b-aVDZ
F12b-aVTZ
F12b-avQZ

— — — —

Estado de transigao
MRCISD-aVTZ
MRCISD-aVQZ
MRCISD-aV5Z
MRCISD-CBSt_j5

UCCSD(T)-aVTZ
UCCSD(T)-aVQZ
UCCSD(T)-aV5Z
UCCSD(T)-CBSy_s
UCCSD(T)-F12b-aVDZ

(T)
UCCSD(T)-F12b-aVTZ
UCCSD(T)-F12b-aVQZ

(T)

UCCSD(T)-F12b-CBSp_¢

-F12b-CBSp_q

-F12b-CBSp_gq

rHC

1,0872
1,0861
1,0857
1,0854

1,0907
1,0897
1,0891
1,0887

1,0891
1,0893
1,0895
1,0896

rHAs
1,5462
1,5448
1,5444
1,5442

1,5455
1,5441
1,5438
1,5436

1,5440
1,5442
1,5442
1,5542

rHAs
1,5960
1,5993
1,5932
1,5932

1,5796
1,5780
1,5780
1,5780

1,5786
1,5787
1,6783
1,5780

rCAs

1,8301
1,8234
1,8217
1,8207

1,8217
1,8151
1,8137
1,8129

1,8161
1,8133
1,8128
1,8125

rAsC
1,7973
1,7913
1,7893
1,7882

1,7971
1,7895
1,7876
1,7864

1,7887
1,7871
1,7863
1,7858

rAsC

1,8409
1,8321
1,8297
1,8237

1,8409
1,8278
1,8257
1,8245

1,8253
1,8252
1,8243
1,8237

<HCAs

137,5°
137,2°
137,1°
137,1°

130,5°
130,4°
130,2°
130,1°

130,7°
130,3°
130,1°
130,0°

<HAsC
96,3°
96,7°
96,7°
96,7°

96,3°
96,4°
96,4°
96,4°

96,4°
96,5°
96,5°
96,5°

<HAsC
54,4°
54,5°
54,6°
54,6°

55,1°
55,2°
55,2°
55,3°

55,3°
55,3°
55,3°
55,3°

wi(a’)
estir. CAs
790
797
800
802

835
842
844
845

841
843
846
848

wi(a’)
787
795
797
798

795
803
806
808

803
805
807
808

wi(a’)
705
718
722
724

727
738
741
743

742
744
744
745

wo(a’)
deform. ang.
517
522
524
525

665
667
668
669

665
667
667
667

wo(a’)
723
725
725
725

726
725
724
723

726
722
726
729

wo(a’)
15921
15973
15981
15991

16457
16454
16474
1648:

1635¢
16371
16423
16453

ws(a’)
estir. HC
3158
3163
3164
3165

3117
3122
3125
3127

3128
3124
3121
3119

ws(a’)
2025
2028
2029
2030

2036
2038
2039
2040

2034
2038
2037
2036

ws(a’)
1938
1950
1952
1953

1952
1962
1964
1965

1966
1963
1964
1965
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de base (6-311++G(2d,2p)).

Também foram listados na Tabela 1 os resultados da molécula HCAs, obtidos na li-
teratura pelos autores M6 et al. e Chrostowska et al. se servindo dos niveis de teoria
QCISD/6-3114+-G(df,p) e B3LYP/6-311+G(df,p), respectivamente. Os resultados para a
espécie HCAs, no estado eletronico fundamental, obtidos pelas metodologias propostas
neste trabalho, sao coerentes com os ja presentes na literatura, nao obstante os nossos
métodos de estrutura eletronica serem superiores e os conjuntos de fungoes de base mais
extensos. Mesmo com uma recuperacao mais efetiva da correlacao eletronica, os nossos
parametros estruturais diferem, no maximo, em 0,02 A comparativamente aos trabalhos
de M6 et al. e Chrostowska et al.. As frequéncias harmonicas também seguiram a mesma

tendéncia, com uma diferenca maxima em torno de 30 cm™*

nas frequéncias dos modos
vibracionais wi () e wy (o). Especificamente, a frequéncia do modo que corresponde a defor-
magcao angular, no nivel de teoria CCSD(T)-F12b-CBSy_s5, foi estimada ser 15 cm™! acima
do resultado do cédlculo de M6 et al.. Em contraste, a metodologia MRCISD-CSBr_5 forne-
ceu os mesmos 15 cm™!, com a diferenca que o valor foi menor que o encontrado por esses
autores. Em geral, os resultados foram muito concordantes, o que demonstra que nossos
valores, como dito mais acurados, vem para corroborar a confiabilidade destes resultados
tedricos com os ja presentes na literatura.

Percebe-se, novamente recorrendo a Tabela 1, que em todas as abordagens ha uma di-
minuicao nos valores dos parametros estruturais e um aumento nas frequéncias dos modos
vibracionais com o aumento do tamanho do conjunto de fungoes de base. No método MR-
CISD, por exemplo, encontramos uma pequena diferenca quando comparamos os resulta-
dos com os conjuntos de fungoes de base de qualidade aug-cc-pVTZ (aVTZ) e aug-cc-pV5HZ
(aV5Z), com um encurtamento de 0,0015 e 0,0072 A das distancias das ligacoes TtHC e rCAs
para o estado eletronico !X+ HCAs, respectivamente. J4 para os resultados referentes aos
pontos estaciondrios sobre a SEP 3[H,C,As], presentes na Tabela 2, encontramos que alguns
parametros estruturais tiveram os seus valores aumentados com a melhora da qualidade
dos conjuntos de funcoes de base. Por exemplo, para o estado *A’ HAsC, obteve-se um
aumento pequeno de 0,4° na magnitude do angulo (<HAsC), comparando os resultados

MRCISD-VTZ—MRCISD-CBS.
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O método que se destaca nesta comparacao é o CCSD(T)-F12b, com uma diferenca,
por exemplo, de apenas 0,0003 A na distancia internuclear de equilibrio rHC e 0,0016 A na
distancia rCAs do estado eletronico fundamental (Tabela 1), mostrando uma convergéncia
de valores mais rapida, mesmo com conjuntos de fungoes de base menores (aVDZ e aVQZ),
comparativamente aos métodos CCSD(T) e MRCISD. As frequéncias harmonicas seguem
0 mesmo comportamento, com uma diferenga entre as frequéncias (aVDZ e aVQZ), por
exemplo, de 2 em™! para o modo vibracional w; (o) no estado 'Y+ HCAs. Isto resulta em
uma extrapolacao CBS mais suave, com uma tendéncia maior dos valores de aVQZ—CBS.
Os resultados obtidos para os estados eletronicos 'X7 HAsC e 3A” HCAs e 3A’ HAsC
também exibem o mesmo comportamento, quando comparados aos mesmos conjuntos de
fungoes de base e, mais uma vez, o método CCSD(T)-F12b apresenta resultados com uma
convergéncia mais rapida com o tamanho da base.

A potencialidade do método CCSD(T)-F12b, comparado ao MRCISD e CCSD(T), pode
ser vista nas Tabelas 1 e 2. Nelas os valores CCSD(T)-F12b obtidos com uma base de menor
qualidade fornecem a mesma qualidade de resultados que com as metodologias CCSD(T)-
aVhZ e MRCISD-aV5Z, tanto para os parametros estruturais como para os vibracionais
para todos os estados eletronicos aqui investigados. J& os resultados CCSD(T)-F12b-aVTZ
se assemelham aos fornecidos pelo nivel de teoria CCSD(T)-CBS e MRCISD-CBS, tam-
bém para os mesmos parametros. Portanto, podemos prever que os resultados dos calcu-
los CCSD(T)-F12b-aVQZ e CCSD(T)-F12b-CBS levam a valores ainda melhores quando
comparados as outras metodologias. Desse modo, a estimativa mais acurada para o es-
tado eletronico fundamental (13T HCAs) deste estudo é do CCSD(T)-F12b-CBS, com os
parametros estruturais da geometria de equilibrio iguais a tHC=1,0748 Ae rCAs=1,6602
A e frequéncias harménicas com valores de wi(0)=1068 cm™, ws(7)/ws(7)= 626 cm™ ¢
w4(0)=3310 cm™!, ressaltando também que é a melhor estimativa teérica presente na lite-
ratura quimica até o presente momento. No trabalho de Adler et al. [24], responséveis pela
implementacao da abordagem de correlagao explicita via aproximacao F12 para o método
CCSD(T), os autores demonstram que com a metodologia CCSD(T)-F12b é possivel ter
resultados equivalentes ao CCSD(T), porém com um ter¢o do custo computacional.

Comparando um pouco os resultados dos estados eletronicos presentes nas Tabelas 1
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e 2 é possivel observar que os valores estruturais e vibracionais obtidos com os méto-
dos CCSD(T), CCSD(T)-F12b-CBS e MRCISD-CBS possuem uma excelente concordancia
para os estados de mutiplicidade singleto, porém o dado mais intrigante é a descricao das
frequéncias do modo de deformacao angular do estado eletronico '3+ HAsC. Os célculos de
frequéncias, especificamente do modo wy(7), resultaram em duas frequéncias imagindrias
degeneradas da ordem de 250-2607 para todas as metodologias aqui aplicadas. Assim, este
ponto estacionario, se comporta com um ponto de sela de segunda ordem. Estes dados sao
muito parecidos com os obtidos para o estado eletronico 'X+ HPC investigado na litera-
tura [63,66-71]. A potencial estabilidade deste estado originou uma importante discussao
nas areas de espectroscopia e quimica tedrica, a qual serd ilustrada em uma secao especifica
a seguir. A comparacao entre entre os estados 'Y HPC e 'Y* HAsC serd oportuna para
o entendimento da SEP ![H,C,As], assunto ainda pouco explorado na literatura. Para os
estados tripletos, o método MRCISD forneceu valores também concordantes, mas em um
nivel menor, quando comparados aos obtidos pelas metodologias UCCSD(T) e UCCSD(T)-
F12b-CBS. Por exemplo, o estado A’ HCAs possui uma geometria mais angular, com uma
diferenca de valores por volta de 7° entre os resultados obtidos pelas metodologias MR-
CISD e UCCSD(T). No caso das frequéncias, os valores obtidos pelo método UCCSD(T),
em geral, superestimam os fornecidos pela abordagem MRCISD.

Neste contexto, a diferenca entre os comprimentos das ligacoes e também entre as
frequéncias vibracionais refletem a diferenga das caracteristicas dos estados eletronicos.
Por exemplo, para o 'YX* HAsC, por apresentar uma distancia da ligacdo As-C maior,
pode-se inferir que esses dois 4tomos estao mais fracamente ligados do que no estado '+
HCAs. Em contrapartida, ocorre o inverso nos isomeros A’ HCAs e 3A’ HAsC, onde a
ligacao As-C se demonstra ser mais forte. Em geral, as frequéncias dos estados eletronicos
HCAs apresentam-se maiores quando comparadas as frequéncias dos estados HAsC, em
ambas multiplicidades.

Nas Tabelas 3 e 4 podemos observar as frequéncias fundamentais e as médias vibracio-
nais, calculadas com os métodos vibracionais VSCF e VCI para os estados eletronicos !XT
HCAs, 3A’ HCAs e 3A’ HAsC. Nota-se, por exemplo, um aumento em torno de 0,004-0,005

A, no nivel de teoria CCSD(T)-F12b-VCI- CBS, comparativamente as distancias no ponto
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de minimo para o 12T HCAs. J4 para os estados A’ HCAs e 3A’ HAsC, com a média vibra-
cional, este aumento chega em torno de 0,009-0,01 A. Os métodos VSCF e VCI descrevem
o potencial vibracional de forma anarmoénica para estimar as frequéncias fundamentais. No
caso do estado eletronico fundamental, por exemplo, no modo v5(7) houve um aumento
de 20 cm™! na frequéncia em relacio ao modo wo(m). Este mesmo comportamento das
frequéncias fundamentais com relacao as harmonicas ocorre no estado >A’” HCAs, mas para
as frequéncias do modo v;(da’) e wi(a’). Todavia, com a melhora na descri¢ao dos niveis
vibracionais pela metodologia VCI, a tendéncia de diminuicao das frequéncias aconteceu
para todos os modos vibracionais, em ambos os estados eletronicos.

Nossos célculos sao consistentes com as frequéncias fundamentais calculadas por Mar-
chal et al. para o estado 'Y HCAs, como podemos notar na Tabela 3, embora o nivel
de teoria de estrutura eletronica do nosso trabalho seja superior e os métodos de célculo
vibracionais serem essencialmente diferentes dos utilizados pelos autores. Notamos que,
Marchal et al., em sua metodologia de estudo, nao estimaram a média vibracional das
distancias internucleares. Confrontando nossos resultados com os calculados na literatura,
os dados sao concordantes com as frequéncias harmonicas obtidas pelos autores, superesti-
mando os nossos valores para todos os modos vibracionais, com excecao da frequéncia do
modo v4(0).

Também no caso dos métodos vibracionais, os resultados CCSD(T)-F12b demonstraram
uma convergeéncia mais rapida com uma qualidade superior dos valores com o aumento do
tamanho do conjunto de fungao de bases para todos os estados eletronicos investigados. Por
exemplo, os resultados aVTZ se assemelham aos fornecidos pelo nivel de teoria CCSD(T)-
CBS nas médias vibracionais e nos valores das frequéncias fundamentais.

Realizamos também célculos dos parametros estruturais e vibracionais correlacionado
os elétrons de valéncia mais os do caroco para os estados eletronicos 'Y+ HCAs, 3A’” HCAs
e A’ HAsC. Devido ao grande custo computacional deste tipo de célculo, principalmente
com o uso da abordagem UCCSD(T), para os estados tripletos somente foram feitos calculos
de otimizagao de estrutura e frequéncias utilizando os conjuntos de funcoes de base aVDZ
e aVTZ. Com a inclusao da correlagao dos elétrons mais internos, hd um encurtamento das

distancias internucleares de equilibrio para todas as espécies estudadas. Por exemplo, nos
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Tabela 3: Frequéncias fundamentais (em cm ™) calculadas com os métodos VSCF e VCI
com os métodos de estrutura eletronica CCSD(T) e CCSD(T)-F12b para a espé-
cie HCAs no estado singleto e a média vibracional das distancias internucleares
(em A) e o efeito de correlacao dos elétrons carogo-valéncia nos parametros es-
truturas e vibracionais no nivel CCSD(T).

63

Nivel de teoria rHC  rCAs vi(o) va(m)/v3(m) v4(o)
Estado !XT HCAs estir. CAs deform. ang. estir. HC
CCSD(T)-VSCF-aVTZ 1,0825 11,6726 1044 634/634 3154
CCSD(T)-VSCF-aVQZ 1,0813 1,6673 1053 641/641 3159
CCSD(T)-VSCF-aV5Z 1,0811 1,6661 1055 641/641 3159
CCSD(T)-VSCF-CBSy_5 1,0810 1,6654 1056 641/641 3159
CCSD(T)-F12b-VSCF-aVDZ 1,0811 1,6625 1053 639/639 3158
CCSD(T)-F12b-VSCF-aVTZ 1,0812 1,6658 1055 639/639 3158
CCSD(T)-F12b-VSCF-avVQZ 1,0810 1,6653 1056 642/642 3160
CCSD(T)-F12b-VSCF-CBSp_g 1,0810 11,6650 1057 644/644 3161
CCSD(T)-VCI-aVTZ 1,0801 11,6728 1046 592/592 3185
CCSD(T)-VCI-avVQZ 1,0791 1,6675 1055 599/599 3189
CCSD(T)-VCI-aV5Z 1,0788 1,6663 1056 600/600 3189
CCSD(T)-VCI-CSBr_5 1,0787 11,6656 1057 601/601 3189
CCSD(T)-F12b-VCI-aVDZ 1,0789 11,6666 1054 598/598 3189
CCSD(T)-F12b-VCI-aVTZ 1,0789 1,6660 1057 598 /598 3189
CCSD(T)-F12b-VCI-aVQZ 1,0788 1,6655 1058 601/601 3190
CCSD(T)-F12b-VCI-CBSp_g 1,0787 11,6652 1059 603/603 3191
DFT- B3LYP/ 6-311+G**4 — — 1109 666/666 3353
DFT- B3LYP/ 6-311+G**4 _ — 1104 646/646 3249
CCSD(T)-CV-apwCVDZ 1,0884 11,6668 1045 586/586 3297
CCSD(T)-CV-apwCVTZ 1,0747 11,6533 1067 621/621 3313
CCSD(T)-CV-apwCVQZ 1,0736  1,6494 1076 627/627 3316
CCSD(T)-CV-CBSp—_q 1,0733 11,6472 1081 630/630 3317

4 Resultados das frequéncias harmonicas (em itdlico) e fundamentais de Marchal et al. [18].
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Tabela 4: Frequéncias fundamentais (em cm™!) para as espécies HCAs e HAsC no estado
tripleto e as médias vibracionais das distancias internucleares (em A) com o0s
métodos de estrutura eletronica UCCSD(T) e UCCSD(T)-F12b e o efeito de
correlagao dos elétrons carogo-valéncia nos parametros estruturais e vibracionais

no nivel UCCSD(T).

Nivel de teoria

Estado 3A’ HCAs
UCCSD(T)-VSCF-aVTZ
UCCSD(T)-VSCF-aVQZ
UCCSD(T)-VSCF-aV5Z
UCCSD(T)-VSCF-CSBr_5

UCCSD(T
UCCSD(T

(T)-F12b-VSCF-aVDZ
(

UCCSD(T
(

-F12b-VSCF-aVTZ
“F12b-VSCF-aVQZ
UCCSD(T

UCCSD
UCCSD
UCCSD
UCCSD

T
T
T
T

-VCI-aVTZ
-VCI-aVQZ
-VCI-aV5Z
-VCI-CBS1_5

~— — — —

UCCSD
UCCSD
UCCSD
UCCSD

T
T
T
T

F12b-VCL-aVDZ
F12b-VCL-aVTZ
F12b-VCI-aVQZ
F12b-VCI-CBSp_¢

NN N
~— — — ~—

UCCSD(T)-CV-apwCVDZ
UCCSD(T)-CV-apwCVTZ

Estado 3A’ HAsC
UCCSD(T)-VSCF-aVTZ
UCCSD(T)-VSCF-aVQZ
UCCSD(T)-VSCF-aV5Z
UCCSD(T)-VSCF-CBSy_5

UCCSD(T)-F12b-VSCF-aVDZ

UCCSD(T)-F12b-VSCF-aVTZ

UCCSD(T)-F12b-VSCF-aVQZ
(T)-

UCCSD(T)-F12b-VSCF-CBSp_q

UCCSD(T)-VCI-aVTZ
UCCSD(T)-VCL-aVQZ
UCCSD(T)-VCI-aV5Z
UCCSD(T)-VCLI-CBSy_s5

UCCSD(T)-F12b-VCI-aVDZ
UCCSD(T)-F12b-VCI-aVTZ
UCCSD(T)-F12b-VCI-aVQZ
UCCSD(T)-F12b-VCI-CBSp_q

UCCSD(T)-CV-apwCVDZ
UCCSD(T)-CV-apwCVTZ

-F12b-VSCF-CBSp_q

rHC

1,0989
1,0977
1,0973
1,0872

1,0972
1,0972
1,0970
1,0969

1,0975
1,0963
1,0960
1,0958

1,0958
1,0958
1,0957
1,0955

1,1041
1,0872

rHAs
1,5627
1,5617
1,5613
1,5611

1,5615
1,5618
1,5614
1,5612

1,5627
1,5617
1,5613
1,5611

1,5614
1,5617
1,5614
1,5611

1,5412
1,5342

rCAs

1,8266
1,8206
1,8185
1,8301

1,8197
1,8180
1,8171
1,8166

1,8267
1,8203
1,8186
1,8176

1,8196
1,8179
1,8171
1,8165

1,8253
1,8301

rAsC
1,8016
1,7956
1,7919
1,7898

1,7931
1,7914
1,7907
1,7903

1,8016
1,7956
1,7919
1,7898

1,7931
1,7914
1,7907
1,7903

1,8010
1,7813

<HCAs

130,0°
130,4°

<HAsC

96,2°
96,3°

141 (CL/)
estir. CAs

836
843
845
846

865
863
864
865

818
825
827
828

847
847
848
849

826
846

v1(a’)

783
788
794
798

791
794
795
796

783
787
793
797

790
793
795
796

784
806

120} (a’)

deform. ang.

675
676
678
679

683
667
685
685

639
641
642
643

651
649
648
647

665
672

vo(a)
711
712
713
714

712
712
712
712

711
709
709
709

709
708
709
710

728
731

13 (CL/)
estir. HC
2957
2962
2963
2964

2971
2967
2968
2969

2984
2989
2991
2992

2998
2974
2975
2977

3102
3124

v3(a')
1918
1919
1920
1921

1915
1919
1920
1921

1918
1926
1927
1928

1921
1925
1926
1927

2035
2045
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resultados obtidos para os estados singletos, no nivel de teoria CCSD(T)-CBS, os valores
diminuem cerca de 0,002-0,003 A para o parametro rHC e 0,014-0,015 A, comparativamente
ao rCAs do estado eletronico fundamental. J& as frequéncias dos modos wy(m)/ws(m) e

wy(o) tiveram um leve aumento em seus valores, numa magnitude proxima a 10 ecm™! e

13 em™!

, respectivamente. Em geral, o célculo da média vibracional causa um aumento
nas distancias das ligagoes na geometria de equilibrio, enquanto que com a inclusao da

correlagao dos elétrons internos ha uma diminuicao destes valores.

4.2 Energia e termoquimica

Nas Tabelas 5 e 6 podemos observar as energias totais e relativas com e sem as cor-
regoes vibracionais dos pontos estaciondrios obtidos sobre as SEP’s 3[H,C,As]. O ponto
estacionario HCAs sobre a SEP '[H,C,As| se demonstra como o minimo global do sistema

para todas as metodologias aplicadas.

Também foi realizada a corregao da energia do ponto zero (EPZ), em que a EPZ foi
calculada a partir de um potencial vibracional harménico (EPZ("*™)) e anarmonico ob-
tido pelo método vibracional VCI (EPZ(S!)), nos niveis de teoria CCSD(T), UCCSD(T),
CCSD(T)-F12b e UCCSD(T)-F12b. O valores obtidos da EPZ(*™) foram muito similares
para todos os métodos, estando em torno de 8,0 kcal.mol~! para o estado 'XF HCAs e 4,3
kcal.mol™! para o estado *X+ HAsC. Para os estados eletronicos sobre a SEP 3[H,C,As], as
EPZ’s possuem valores menores quando comparadas ao valor do minimo global. Percebe-se
que, com a inclusdo da anarmonicidade no potencial vibracional, a magnitude de EPZ(VE?D)
diminui comparativamente a EPZ(ham-).

Analisando o possivel estado eletronico 'YX * HAsC com respeito ao minimo global, ob-
tivemos a energia de 75,24 kcal.mol™!, com o método CCSD(T)-F12b-CBS, incluindo a
correcio da energia do ponto zero anarmonica. J& sobre a SEP 3[H,C,As], os isdmeros A’
HCAs e 3A” HAsC estao localizados, relativamente ao estado eletronico fundamental X'+
HCAs, a 59,27 kcal.mol™! e 88,22 kcal.mol™!, respectivamente. Existe um estado de tran-

sicao ligando estes dois pontos estacionarios, com uma barreira de isomerizacao proxima

a 50 kcal.mol™! do estado *A” HCAs — 3A’ HAsC. No sentido inverso da isomerizacao,
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Tabela 5: Energias totais (em u.a.), do ponto zero (EPZ) (em kcal.mol~!), para o potencial
harménico (EPZ(%™)) e anarménico no nivel VCI (EPZ(YD) e as energias
relativas (T,) (em kcal.mol~!) com correcdes vibracionais (Toh@ ™) ¢ To(VCD)
dos estados XX HCAs e 12+ HAsC nos niveis de teoria CCSD(T), CCSD(T)-
F12b e MRCISD.

Espécie HCAs
Nivel de Teoria
MRCISD-aVTZ
MRCISD-aVQZ
MRCISD-aV5Z
MRCISD-CBSy_5

CCSD(T)-
CCSD(T)-aVQZ
CCSD(T)-aV5Z

CCSD(T)-CBSy_s

aVTZ

CCSD
CCSD
CCSD
CCSD

T
T
T
T

-F12b-aVDZ
-F12b-aVTZ
-F12b-aVQZ
-F12b-CBSp_¢

—_—— =
~— N —

Espécie HAsSC
Nivel de Teoria
MRCISD-aVTZ
MRCISD-aVQZ
MRCISD-aV5Z
MRCISD-CBSty_5

CCSD(T
CCSD(T
CCSD(T
CCSD(T

-aVTZ
-aVQZ
-aVbZ
-CBSp_5

~— N —

CCSD(T)-F12b-aVDZ
CCSD(T)-F12b-aVTZ
CCSD(T)-F12b-aVQZ
CCSD(T)-F12b-CBSp_q

Energia

-369,929 723
-369,945 803
-369,950 545
-369,953 293

-369,928 350
-369,945 021
-369,950 055
-369,952 973

-369,937 722
-369,949 528
-369,952 417
-369,953 960

-369,805 890
-369,821 350
-369,825 984
-369,828 670

-369,803 619
-369,819 738
-369,824 683
-369,827 550

-369,812 072
-369,824 021
-369,826 940
-369,828 499

Te

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

77,71
78,09
78,16
78,20

78,27
78,62
78,67
78,70

78,85
78,76
78,74
78,73

Epz(hm‘mA)

7.95
8,00
8,00
8,01

7,97
7,97
8,03
8,04

8,02
8,02
8,04
8,05

4,24
4,27
4,28
4,29

4,26
4,29
4,30
4,31

4,29
4,31
4,31
4,32

Epz(VCI)

7,74
7,78
7,78
7,79

7,78
7,78
7,79
7,80

To(harm.)

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

73,99
74,36
74,44
74,48

74,56
74,89
74,95
74,98

75,12
75,04
75,01
74,99

To (vern)

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

74,79
75,13
75,20
75,23

75,36
75,28
75,26
75,24
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Tabela 6: Energias totais (em u.a.) e relativas (em kcal.mol™!) dos estados A’ HCAs e
3A” HAsC, mais o E.T., nos niveis de teoria UCCSD(T), UCCSD(T)-F12b e

MRCISD.

Energia T, Epztharm.)  gpz(VCI) To(harm.) To (ver)
Espécie HCAs
Nivel de Teoria
MRCISD-aVTZ -369,838 772 57,07 6,38 - 55,51 -
MRCISD-aVQZ -369,852 959 58,26 6,41 - 56,67 -
MRCISD-aV5Z -369,857 174 58,59 6,42 - 57,01 -
MRCISD-CBS7_5 -369,859 616 58,78 6,42 - 57,17 -
UCCSD(T)-aVTZ -369,834 228 59,06 6,60 6,35 57,69 57,67
UCCSD(T)-avVQZ -369,849 252 60,10 6,62 6,37 58,75 58,68
UCCSD(T)-aV5Z -369,853 808 60,40 6,63 6,38 58,99 58,99
UCCSD(T)-CBSr—5 -369,856 449 60,57 6,63 6,38 59,16 59,16
UCCSD(T)-F12b-aVDZ -369,842 108 60,00 6,62 6,43 58,60 58,65
UCCSD(T)-F12b-aVTZ -369,853 359 60,35 6,62 6,39 58,95 58,96
UCCSD(T)-F12b-aVQZ -369,855 928 60,55 6,62 6,39 59,13 59,15
UCCSD(T)-F12b-CBSp_¢q  -369,857 274 60,67 6,62 6,39 59,25 59,27
Espécie HAsC
Nivel de Teoria
MRCISD-aVTZ -369,787 487 89,25 5,05 - 86,34 -
MRCISD-aVQZ -369,801 974 90,25 5,07 - 87,36 -
MRCISD-aV5Z -369,806 240 90,55 5,08 - 87,60 -
MRCISD-CBS7_5 -369,808 711 90,73 5,08 - 87,77 -
UCCSD(T)-aVTZ -369,785 568 89,60 5,09 4,88 87,71 87,64
UCCSD(T)-avVQZ -369,800 716 90,55 5,10 4,89 87,68 87,47
UCCSD(T)-aV5Z -369,805 281 90,85 5,10 4,90 87,92 87,78
UCCSD(T)-CBSy_5 -369,807 926 91,02 5,10 4,91 88,08 88,14
UCCSD(T)-F12b-aVDZ -369,793 641 90,41 5,09 4,89 87,49 87,52
UCCSD(T)-F12b-aVTZ -369,804 658 90,91 5,10 4,90 87,98 88,03
UCCSD(T)-F12b-aVQZ -369,807 331 91,04 5,10 4,90 88,11 88,16
UCCSD(T)-F12b-CBSp_¢g  -369,808 755 91,12 5,11 4,91 88,18 88,22
Estado de transicao
Nivel de Teoria
MRCISD-aVTZ -369,752 878 111,39 3,78 - 107,22 -
MRCISD-aVQZ -369,767 350 111,98 3,81 - 107,79 -
MRCISD-aV5Z -369,771 599 112,29 3,82 - 108,11 -
MRCISD-CBS7_5 -369,774 060 112,47 3,83 - 108,29 -
UCCSD(T)-aVTZ -369,750 844 111,39 3,83 - 107,25 107,48
UCCSD(T)-aVQZ -369,766 0630 112,30 3,86 - 108,19 108,38
UCCSD(T)-aV5Z -369,770 649 112,58 3,87 - 108,42 108,67
UCCSD(T)-CBSy_5 -369,773 306 112,74 3,87 - 108,57 108,82
UCCSD(T)-F12b-aVDZ -369,769 499 112,53 3,87 - 108,39 108,63
UCCSD(T)-F12b-aVTZ -369,769 999 112,66 3,87 - 108,50 108,74
UCCSD(T)-F12b-aVQZ -369,772 701 112,77 3,87 - 108,60 108,85
UCCSD(T)-F12b-CBSp_q  -369,774 512 112,85 3,87 - 108,67 108,92
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SA” HAsC — 3A” HCAs, temos uma barreira de energia bem menor, com um valor por
volta de 20 kcal.mol~!. Na Figura 1, apresentamos um esquema do perfil energético destes
pontos estacionarios, onde pode-se visualizar os melhores resultados de energia, relativa-
mente ao minimo global, para cada abordagem. Também, no caso das energias relativas
dos estados eletronicos, ha uma excelente convergéncia nos valores obtidos entre as meto-
dologias, sendo que a diferenca entre os resultados, para a maioria dos estados, esta abaixo
da faixa de 1 kcal.mol™!, com excecao do estado 3A” HCAs, em que a diferenca é cerca de
2 kecal.mol ™!, comparando os valores obtidos pelos métodos coupled cluster e os fornecidos
pela abordagem MRCISD.

Também foram investigados os canais de dissociagao de mais baixa energia associados
as SEP’s 13[H,C,As]. Podemos observar os seus valores, também na Figura 1, obtidos
no nivel de teoria CCSD(T)-CBS, com corregoes vibracionais anarmonicas. Os efeitos
relativisticos nao foram levados em conta devido a sua baixa magnitude. Aqui, lembramos
que as regras de simetria sao importantes para elencar os canais de dissociacao associados
aos pontos estaciondrios sobre a SEP. Pelas regras de Wigner e Witmer [72], ilustradas na
Tabela 7 pudemos verificar, por meio das operagoes de simetria, que o canal HCAs(':T)
— HC(*I) + As(*S) se correlaciona com todos os estados de minimo *A’ HCAs, porém
nao se correlaciona com o minimo global X7 HCAs sobre a SEP '[H,C,As]. Neste caso,
o estado fundamental do As é um (*S) e, pelas operagoes de simetria, a fim de achar a
representacao irredutivel equivalente no grupo de ponto C,,,, vimos que se torna impossivel
gerar um estado 'XF com a combinagao da simetria (IT) do CH e a (.S) do estado eletronico
fundamental do As. Além disso, seria também proibido por spin, j4 que a combinacao de
dubletos com quartetos somente geram tripletos e quintetos.

Neste contexto, vimos que para gerar o estado fundamental '3*, terfamos que calcular
a energia do primeiro estado excitado do As, que é um estado D. Assim, é possivel gerar
a simetria X7, a partir da combinacao das representagoes irredutiveis (IT) (da diatomica
HC) e (D) do As eletronicamente excitado. Além disso, investigando a combinagao das
multiplicidades temos que duas espécies dubletos podem gerar uma espécie singleto. Dessa
forma, calculamos as energias relativas dos canais referentes as quebras das ligacoes H-

C, H-As e C-As nos isomeros HCAs e HAsC. Especificamente, o canal HAsC (X'3T) —
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Tabela 7: Regras de Wigner e Witmer [72] para a obtengao dos estados eletronicos de
moléculas triatomicas lineares obtidas pelas operacgoes de simetria equivalentes

entre os estados eletronicos dos fragmentos.

Além disso, a multiplicidade da

molécula a partir da combinagao das multiplicidades dos fragmentos separados.

Estados dos fragmentos separados (dtomo + diatomica)
Sy + Xt ousS, + 3t
Sy +X" ou S, + 37

Sg+1IlouS, +1I
Sg+AouS, +A
P, +XtouP, + Xt
Py + X" ou P, + X~
Py +1loukP, +11
P,+AouP, +A
Dy, + X" ou D, + 3"
Dy + X" ouD, + X~
Dy + 1l ouD, +1I
Dy +AouD, + A

Mutiplicidade dos fragmentos separados
Singleto + Singleto
Singleto + Dubleto
Singleto + Tripleto
Dubleto + Dubleto
Dubleto + Tripleto
Dubleto + Quarteto
Tripleto + Tripleto
Tripleto + Quarteto
Quarteto + Quarteto

Estado molecular resultante
Z+
-

Il
2+, Il
Il

I, A, ®
S+ I A
I, A
Il

)

)

II
ana Aa

-
nt, o A, d
eI o, T

9 9

Multiplicidade da molécula
Singleto
Dubleto
Tripleto
Singleto, Tripleto
Dubleto, Quarteto
Tripleto, Quinteto
Singleto, Tripleto, Quinteto
Dubleto, Quarteto, Sexteto
Singleto, Tripleto, Quinteto, Septeto
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Figura 1: Perfil energético (em kcal.mol~!) dos pontos estaciondrios nas superficies de energia
potencial 13[H,C, As] nos niveis de teoria CCSD(T), CCSD(T)-F12b e MRCISD-CBS,
ligadas aos canais de dissociacao calculados com a metodologia CCSD(T)-CBS.

HAs(X3Y7) + C(3P) se correlaciona com o estado 3A” HAsC, visto que, aparentemente,
o estado X1t HAsC, sobre a superficie singleto, é um ponto de sela.

Analisando agora os valores das energias dos canais, obtivemos um resultado de 115,62
kcal.mol~! para a quebra da ligacao H-C relativamente ao estado eletronico fundamental.
J4 a energia para a quebra da ligacao C-As, a partir do estado 3 HCAs, estamos prevendo
um valor de 172,54 kcal.mol™!, ao passo que, para a mesma quebra a partir do estado 3A’
HAsC, o valor da energia é bem menor, por volta de 66 kcal.mol ~*.

Complementando esta andlise, comparamos também nossos resultados com valores ex-
perimentais de energia dos canais de dissociagao das espécies isovalentes HCN e HCP. Por
exemplo, as energias na literatura quimica possuem valores de 129,6 kcal.mol™! no caso
do HCN [73] e de 119,1 kcal.mol™! para o HCP [73] para a dissociagao equivalente ao ca-
nal [HCAs(X'E1) — H(2S) + CAs(X?XT)], para o qual tivemos um resultado de 115,62

kcal.mol~!. A partir destes resultados, verificamos que, de uma forma geral, as ligacoes no
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HCN sao mais fortes do que as presentes nas espécies HCP e HCAs.

Outra etapa dos estudos sobre os aspectos energéticos do sistema [H,C,As| foi calcular
o calor de formagao AH} a 0 e 298,15 K das espécies ¥+ HCAs, A’ HCAs e A’ HAsC
utilizando a metodologia chamada Feller-Peterson-Dixon [55]. Também determinamos os
AHJ? das moléculas CH, AsH e CAs, no estado eletronico fundamental, nas mesmas tem-
peraturas. Todos estes valores, utilizando o nosso melhor conhecimento, sao inéditos na
literatura quimica, com excegao das espécies CH e AsH. Esta metodologia de célculos ter-
moquimicos se baseia na lei de Hess, que afirma que a variagao de entalpia de uma reacao
quimica depende apenas dos estados inicial e final, nao importando o caminho da reacao,

ja que entalpia é uma funcao de estado.

Neste procedimento, podemos definir a reacao de formacao da molécula através dos
calores de formacao dos atomos em fase gasosa partindo de sua forma alotrépica mais
estavel (AH?), determinados experimentalmente, e a entalpia resultante da quebra das
ligagoes quimicas da molécula (AH?) com a formagao dos dtomos (atomizagao), que pode

ser estimada teoricamente por métodos de estrutura eletronica. A partir disso obtemos:
0 0 0

O AHY é a energia de atomizagao (—XDjp), admitindo o modelo dos gases ideais e
pressao constante em condi¢oes normais (101 325 Pa). Neste contexto, podemos combinar
algebricamente varias reacoes com seus calores de formacao conhecidos e, assim, obter o
AHJQ (0 K) da reagao global. No caso deste trabalho, calculamos o AH}) a0e 298,15 K
das espécies a partir das energias de atomizagao obtidas por meio de calculos de estrutura
eletronica feitos individualmente para os dtomos e moléculas, no nivel de teoria CCSD(T)-
CBS. Além disso, ensejando um resultado de alto nivel de acuracidade, realizamos também
varias correcoes na energia de atomizacao: correcoes relativisticas de spin-érbita AFEgo e
efeitos escalares AEgg, contribui¢ao da energia de correla¢ao dos elétrons de carogo (CV)
e, por fim, correcoes vibracionais através energia do ponto zero utilizando um potencial
vibracional anarmonico. As correcoes térmicas para as condi¢oes normais de temperatura

(298,15 K) sao feitas utilizando as capacidades calorificas (C,) obtidas através das fungoes
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de particao eletronica, translacional, vibracional e rotacional do modelo da termodinamica
estatistica e os calores de formacao dos atomos obtidos experimentalmente a 298,15 K.
Nosso grupo de pesquisa ja empregou esta metodologia de calculos termoquimicos para
vérias espécies quimicas: CNN, HSBr, SBr, HSI, HSeF, SeSF,, FSSF, SSBry, BrSSBr [35,
36,74-77], obtendo resultados com excelente coeréncia com os obtidos experimentalmente.
Na Tabela 8 podemos observar os calculos das energias de atomizacao para as espécies CH,
AsH, CAs, HCAs e HAsC com as corregoes propostas. Logo observamos que a correcao
vibracional ZPE tem a maior contribuicao em relacao a todas outras corregoes para todas
as espécies, com excegao da molécula CAs, em que a correcao CV ¢é a mais significativa. As
corregoes relativisticas sao as de menores magnitudes, para todas as espécies estudadas. Por
exemplo, a energia de atomizacao do estado eletronico fundamental, o ' HCAs, corrigida
é de 219,25 kcal.mol™!, a qual combinada com os calores de formacao experimentais do H
(51,63 keal.mol™1), C (169,98 kcal.mol™') e o As (68,86 kcal.mol™! ), todos a 0 K, resulta
em um calor de formacao de 71,22 kcal.mol™!. O mesmo procedimento foi realizado para as
moléculas CH, AsH e CAs com valores de AH{ a 0 K de 141,62, 56,75 e 134,75 kcal.mol ™,

respectivamente.



Tabela 8: Energias CCSD(T) (em u.a.) das espécies no estado eletronico fundamental H, C, As, CH, AsH, CAs e HCAs, mais os estados 3A’
HCAs e 3A’ HAsC e as contribuicdes do efeito da correlacdo dos elétrons caroco-valéncia (CV), os efeitos relativisticos escalares
(SR) e spin-6rbita (SO) e as energias do ponto-zero (EPZ) na energia de atomizacao das espécies CH, AsH, CAs, HCAs, no estado
fundamental, mais os estados 2A” HCAs e 3A’ HAsC e os respectivos resultados dos calores de formacio a 0 e 298,15 K teéricos e
experimentais. Diferencas energéticas em kcal.mol~!.

sopejynsay ¥

H(%S) C(P) As(4S9) CH(’II)  AsH(3L™) CAs(®¥") HCAs(!¥T) HCAs(®A’) HAsC(3A’)
CCSD(T)-aVTZ  -0,499821 -37,781729 -331,298817 -38,412789 -331,901132 -369,236290 -369,928350 -369,834228 -369,785568
CCSD(T)-aVQZ  -0,499948 -37,786775 -331,303293 -38,419592 -331,907683 -369,251314 -369,945021 -369,849252 -369,800716
CCSD(T)-aV5Z -0,499995 -37,788274 -331,304667 -38,421598 -331,909631 -369,255929 -369,950055 -369,853808 -369,805281
CCSD(T)-CBSr_5  0,500022 -37,789143 -331,305464 -38,422760 -331,910760 -369,258604 -369,952973 -369,856449 -369,807926
AE, . 83,83 66,24 103,91 225,04 164,47 134,02
Ecv(u.a.) -0,05559 -1,00164  -0,05593 -1,00249 -1,06087 -1,06081 -1,05870 -1,05904
AEcy 0,21 0,54 2,29 2,25 0,93 0,92
Esr(u.a.) -0,000007  -0,015019  -0,2444445  -0,014946  -0,244492  -0,259596  -0,259313  -0,259361  -0,259495
AEgg -0,04960 0,02592 0,08321 -0,09857 -0,06812 0,01552
Eso 0,085 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
AEso 0,09 0,00 0,09 0,09 0,09 0,09
AEEPZ—anarm. -4,04¢ -3,06° -1,46¢ -7,79" -6,75" -5,10"
¥ Dgy 80,00 63,74 104,09 219,25 158,67 129,25
AHY(0K) 141,62 56,75 134,75 71,22 131,81 160,53
AH}(298,15K) 141,32 54,98 133,72 70,38 130,62 159,35
AHJ(0K) 51,63 169,98  68,(377-869) 142,01 55,81¢
AHY(298,15K) 52,10 171,29 68,709 141,91 55,64° — — — —

Resultados Experimentais de Rydbeck et al. [78]%, Dixon et al. [55]>9, Yang e Clouthier [60]°.
Resultados Experimentais de NIST-JANAF “Thermochemical Tables” [73]¢, Jordan et al. [79]¢, Rau [80]/
Céleulos tedricos CCSD(T)-VCI-CBS", Resultados CBSp_g".

€L
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E necessério frisar que o valor de AHJ? do atomo de As foi alvo de discussao na lite-
ratura quimica. Wagman et al. [81] reportaram o AH]? a 0 e 298,15 K iguais a 72,04 e
72,30 keal.mol™!, respectivamente. Potter et al. [82], em um trabalho experimental-tedrico,
utilizando a metodologia de célculos termoquimicos proposta por Grant e Dixon [83], es-
timaram a energia de atomizacao e o calor de formacao da molécula AsHjz. Para isso, os
autores utilizaram os resultados de AH} a 0 K do dtomo H presente no NIST-JANAF [73]
e do As de Wagman et al., obtendo um erro préximo a 5 kcal.mol™!, margem essa conside-
rada grande para esta metodologia de calculos termoquimicos. Isso levou os autores a crer
que o erro no calculo poderia estar atrelado ao AHJQ do As determinados por Wagman et
al.. Os autores, Potter et al., utilizando uma valor de energia de atomizacao da diatomica
As; tedrico (CCSD(T)-CBS) e o AHY a 0 K experimental de Rau [80] do composto Asy,
de forma indireta, computaram o AH](? do atomo de As a 0 K, com um resultado de 68,37
kcal.mol~!. Isso implica que os valores de Wagman et al., possivelmente, estao equivocados.
Dixon et al. [55] ressaltaram a necessidade de avaliar novos valores experimentais de AHJQ
a 0 e 298,15 K para o atomo de As. Além disso, os autores empregaram a mesma ideia
de Potter et al. aplicada ao AHP(0K) do As, com a diferenca de que foi feito um calculo
mais rigoroso de estrutura eletronica aliado a vérias corregoes a energia de atomizagao do
Ass; e o AHJQ (Asg) a 0 K predito por Rau. Assim, avaliaram um novo AH}) a 0 K para o
atomo de As igual a 68,86 kcal.mol™!, valor que usamos neste trabalho.

Ademais, calculamos os AHJQ a 298,15 K para as espécies quimicas CH, AsH, CAs,
HCAs e HAsC. Para isso, aplicamos as corregoes térmicas a energia de atomizagao a 298,15
K usando os valores de AH? dos atomos nesta mesma temperatura listados no NIST-
JANAF [73]. Especificamente para o atomo de As, como vimos, existe uma duvida sobre
a validade do resultado de Wagman et al.. Desta maneira, utilizamos o AH]?(298,15K )
publicado por Dixon et al. [55], com um valor de AHJQ(298,15K) = 68,70 kcal.mol .

Na literatura quimica temos o valor experimental para o CH, com a estimativa de
AHY(0 K)=142,01 kcal.mol™" [78] e para o AsH com AHY(0 K)=5581 kcal.mol~" [79].
Os nossos valores, com todas as corregoes propostas para o CH e AsH, sao de 141,62 e
56,75 kcal.mol™!, respectivamente. Verificamos uma excelente concordancia dos nossos

dados com os valores experimentais, resultando num erro menor que 1,0 kcal.mol~!, dentro
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da margem de acuracia de metodologias tedricas altamente correlacionadas de estrutura
eletronica no seu estado da arte. Os resultados de AHY (298,15 K) para as moléculas CH
e AsH também sao bem concordantes com os valores experimentais, fato que corrobora
a validade do nosso método de calculo. Dessa forma, os calores de formagao do CAs e
HCASs sao altamente confidveis. Esperamos que estes resultados possam estimular estudos
termoquimicos experimentais destas espécies.

A variagao do calor de formacao de um composto quimico é, essencialmente, a energia
absorvida ou liberada pela reacao de formacao dos seus elementos na sua forma termodina-
mica mais estavel. Na Tabela 8 também podemos constatar que os estados eletronicos de
multiplicidade tripleto possuem um calor de formagao mais endotérmico comparativamente
ao estado eletronico fundamental, ou seja, estes estados eletronicos sao energeticamente
mais desfavoraveis, do ponto de vista termodinamico, de se formarem a partir dos seus
elementos mais estaveis, no estado padrao.

Neste contexto, é interessante também comparar os calores de formagao do AsH, CAs
e HCAs com os valores das espécies quimicas isovalentes. Na Tabela 9 listamos os valores

do calor de formacao a 0 K experimentais e tedricos de uma série de espécies quimicas.

Tabela 9: Calores de formacgao a 0 K (AH}] (0 K)) das espécies quimicas AsH, CAs e HCAs,

no estado eletronico fundamental, e os valores experimentais de AHJQ (0 K) das
espécies isovalentes ao As com estrutura analoga.

Espécies quimicas  AH} (0 K)/kcal.mol™*

NH 90,0%
PH 60,62
AsH 56,75
CN 103,0°
CP 107,3%
CAs 134,75°
HCN 32,9¢
HCP 35,82

HCAs 71,22

¢ Resultados experimentais de NIST-JANAF “Thermochemical Tables” [73].
b Célculos deste trabalho.

Percebe-se que a espécie AsH tem o valor de AHJQ (0 K) muito préximo ao da diatomica
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PH e ao da molécula NH. Ja a molécula CAs possui um valor distinto relativamente aos
hidretos, com uma diferenga entre os AH}’ (0 K) da ordem de 30 kcal.mol™! comparada aos
seu andlogos moleculares CP e CN. Confrontando o resultado de AH{ (0 K) dos sistemas
triatomicos descritos experimentalmente e os calculados neste trabalho, a molécula HCAs,
na Tabela 9, tem também um valor cerca de 30 kcal.mol™! maior que o das espécies HCN
e HCP.

Percebemos pelos dados da Tabela 9, que todas as espécies possuem uma variagao de
calor de formacao endotérmica. Outra caracteristica observada nos dados é que, com o au-
mento do raio atomico do N—As, constata-se que cresce a magnitude do calor absorvido.
Esses valores mostram que estas espécies constituidas com o As sao menos estaveis compa-
radas as espécies com os atomos de N e P, relativamente aos elementos que os constituem
nas formas alotropicas mais estaveis. Além disso, os valores calculados para as espécies
CAs e HCAs, por serem ausentes na literatura, sao dados de grande valia para futuros
calculos termodinamicos.

O potencial de ionizacao (PI), até o presente momento, foi a uinica propriedade espec-
troscopica descrita experimentalmente. Chrostowska et al. [13], em um primeiro momento,
investigaram teoricamente os PI’s das moléculas HCN, HCP e HCAs e, pouco tempo de-
pois, Guillemin et al. [15], por espectroscopia de fotoelétrons, mensuraram um banda com
o valor de 9,8 eV correspondente a primeira ionizagao e, posteriormente, uma segunda
banda de 12,0 eV. Os autores também empregaram métodos tedricos e estimaram que a
primeira banda corresponde ao PI do elétron presente no orbital molecular de simetria 7 e a
segunda do elétron presente no orbital de simetria 0. Na Tabela 10 é possivel visualizar os
valores obtidos pelos autores para essas espécies, além dos valores de PI’s calculados neste
trabalho para a molécula HCAs utilizando os niveis de teoria CCSD(T), CCSD(T)-F12b e
MRCISD.

Os resultados representam os PI’s verticais dessas espécies e sao determinados através
do computo da diferenga de energia da molécula no estado neutro e cationico (PI = Ecion -
Ereutro), utilizando a geometria de equilibrio do estado eletronico fundamental. Os valores
ainda foram corrigidos com a energia do ponto zero calculada pela abordagem vibracional

VCI. Os autores usaram os métodos TD-DFT com o funcional B3LYP e o CASPT?2 e
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Tabela 10: Potencial de ionizacdo (em eV) calculado no nivel de teoria CCSD(T),
CCSD(T)-F12b e MRCISD-CBS para o estado X 'X+ HCAs e resultados expe-
rimentais e teéricos da literatura para o estado eletrénico X'+ do HCN, HCP
e HCAs.
Nivel de teoria HCN® HCN® HCP® HCP® HCAs* HCAs®
CASPT2/6-3111 G(df,p)* 13,50 13,3 12,36 10,57 12,16 10,09
TDDFT-B3LYP/6-311" G(df,p)* 13,87 13,73 1297 10,76 12,69 10,17
CCSD(T)-aVTZ - - - 12,20 9,90
CCSD(T)-aVQZ - - - - 12,25 9,94
CCSD(T)-aV5Z - - - - 12,26 9,96
CCSD(T)-CBSy_5 - - - - 12,27 9,98
CCSD(T)-F12b-aVTZ - - - 12,23 9,91
CCSD(T)-F12b-aVQZ - - - 12,26 9,95
CCSD(T)-F12b-aV5Z - - - 12,27 9,96
CCSD(T)-F12b-CBSy_5 - - - - 12,28 9,97
MRCISD-aVTZ - - - 11,93 9,65
MRCISD-aVQZ - - - 11,96 9,67
MRCISD-aV5Z - - - 11,98 9,68
MRCISD-CBSy_5 - - - 11,98 9,69
Experimental* 14,1 13,6 129 10,8 12,0 9.8%**

PI® relativo ao estado XX+ HCX™, X=N,P As
PI? relativo ao estado 2II HCX*, X=N,P,As

*Chrostowska et al. - [13]
*Guillemin et al. - [15]
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conjunto de fungoes de base 6-311+G(df,p) que inclui fung¢oes de polarizacao e difusas.
No presente trabalho, usamos somente métodos ab initio, com a referéncia RHF
(CCSD(T) e CCSD(T)-F12b) e CASSCF/MRCISD. Salientamos que esse nivel de cal-
culo é superior aos encontrados na literatura. Percebe-se que, com o aumento do tamanho
do conjunto de fungoes de base, os resultados dos PI’s aumentam de magnitude para todos
os métodos usados. O método mais sensivel ao aumento da qualidade das fungoes de base
foi o CCSD(T), ao passo que a abordagem MRCISD resulta em uma diferenga de apenas
0,04 eV do resultado do CBS e aV'TZ para o primeiro potencial de ionizacao, por exemplo.
Confrontando os valores tedricos com os experimentais, o método coupled cluster
forneceu melhores resultados para a primeira banda de PI, visto o nivel de teoria
CCSD(T)/aVTZ resultar numa diferenga de apenas 0,1 eV em relagdo do valor experi-
mental. Os métodos multirreferenciais parecem descrever melhor a segunda banda de PI,
visto que os dados MRCISD sao os que mais se aproximam do valor experimental, com
uma diferenga pequena de 0,02 eV, seguido dos resultados CASPT2/6-3114+G(df,p) obtidos
por Chrostowska et al., provavelmente por serem multirreferencias e descreverem melhor
a estrutura eletronica do estado excitado do cation II HCAs™. Em geral, as estimativas
tedricas deste trabalho, para ambos os potenciais de ionizagao, sao mais acuradas do que
as tedricas ja presentes literatura, quando comparamos com dados experimentais.
Percebe-se ainda na Tabela 10 que os valores dos PI's decrescem de magnitude seguindo
a tendéncia HCN — HCP— HCAs, para todos os métodos estudados, inclusive para os
dados oriundos da literatura. Isto pode ser compreendido devido ao carater mais difuso
da ligagdo m do HCAs (2p,(C)— 4p.(As)) comparada as estruturas eletronicas dos sis-
temas isovalentes HCN (2p,(C) —2p,(N)) e HCP (2p,(C) — 3p.(P)). Isto corrobora os
resultados anteriores, que evidenciam que a a ligacao tripla C-As é mais fraca em relacao
a C-P e C-N. No caso do elétron associado ao orbital molecular 7o, o menor PI é devido,
preponderantemente, & menor eletronegatividade do As frente ao P e N.
Um ponto interessante destes dados é correlaciond-los com o diagrama de energia dos
OSM SCF-HF (Figura 2) do estado eletronico fundamental da espécie HCAs e comparar
com os valores de PI tedricos e experimentais listados na Tabela 10. O orbital molecular de

simetria 37 ¢é identificado como o HOMO e, fazendo um paralelo aos dados experimentais
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Figura 2: Diagrama de energia (em u.a.) dos orbitais moleculares RHF /aug-cc-pVTZ do X'+

HCAs.
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de espectroscopia de fotoelétrons, a banda localizada em 9,8 eV corresponde a energia
deste orbital. Podemos observar também que o préximo elétron a ser ionizado é referente
ao orbital 7o. Neste caso, a predicao dos orbitais feita pelo estudo tedrico e experimental
de Guillemin et al. [15] da espécie HCAs é condizente com a estrutura eletronica do modelo
proposto pelo método HF. Investigando de maneira qualitativa, por meio do teorema de
Koopmans, que supoe que os orbitais da molécula neutra e do fon permanecem os mesmos,
temos uma valor de 9,8 eV para a ionizacaio HCAs— HCAs™ do orbital 37. No caso do
PI do elétron associado ao orbital molecular 7o, obtém-se uma valor de 13,3 eV. O valor
de PI pela aproximacao de Koopman fornece valores condizentes com a primeira banda do
potencial de ionizacao, mas, para a segunda banda, a previsao tedrica se afasta dos valor

experimental.

4.3 A estabilidade do estado eletronico '>T HAsC

O sistema '[H,C,N] j4 foi extensivamente estudado na literatura quimica por mais de
30 anos, principalmente o processo de isomerizacao HCN<+— HNC, que é considerado um
exemplo cldssico. O sistema '[H,C,P] também teve uma grande atengao. A espécie HCP
foi caracterizada por intimeras técnicas espectroscopicas, além de ter sido alvo de varios es-
tudos com escopo tedrico. Ja a espécie HPC, dentro do nosso melhor conhecimento, nunca
foi detectada experimentalmente [63]. O processo de isomerizacao HCP «— HPC se tor-
nou um toépico de grande discussao na literatura durante quase 20 anos. Nesse periodo, o
foco especial esteve na descrigao da estabilidade do HPC sobre a SEP '[H,C,P] e a revisao
de Ishikawa et al. reflete a relevancia deste tépico no cenario da quimica, principalmente
na drea de espectroscopia [84]. O precursor desta discussdo foi o trabalho experimental-
tedrico de Lehmann et al. [66]. Os autores descreveram mais de 90 niveis vibracionais do
estado eletronico fundamental da molécula HCP. Também foram feitos calculos tedricos
e, por meio do método HF-SCF, os autores calcularam a energia otimizando a geometria
da molécula com um conjunto de valores (de 0 a 180°) do angulo <H-C-P e liberando o
restante dos graus de liberdade da molécula. Com estes pontos, foi relatado um maximo

de energia com um valor préximo a 30 000 cm™!, que, segundo os autores, corresponde ao
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ponto estacionario HPC com uma geometria linear. Além disso, foi realizado o célculo das
frequéncias do HPC, no mesmo nivel de teoria, obtendo a frequéncia do modo de deforma-
¢ao angular como imaginaria. Entretanto, Goldstein et al., j& em 1993, caracterizaram os
estados eletronicos fundamental e excitados de baixa energia do HCP, utilizando o método
CASSCF e, além disso, utilizando a abordagem tedrica MP2, avaliaram o HCP e o HPC
como estados de minimos sobre a SEP do estado eletronico fundamental, com a presenca
de um estado de transicao ligando-os [70]. Foi neste contexto que Ma et al., no mesmo ano,
publicaram um trabalho que analisa a isomerizacao HCP +— HPC, realizando varios cor-
tes na SEP ![H,C,P], utilizando teoria de perturbagao em vérias ordens (MP2, MP3 e MP4)
e comparando estes resultados com os obtidos pelo método de interacao de configuragoes
quadrética com excitagdes simples e duplas (QCISD) [71]. As metodologias forneceram
resultados dispares. Os métodos MP2 e MP4 descreveram as espécies HCP e HPC como
minimos; ja os métodos MP3 e o QCISD indicaram o ponto estacionario HPC como um
ponto de sela de segunda ordem sobre a SEP. Em 1994, Hong e Cave realizaram célculos
com abordagens monorreferencias (CCSD) e multirreferenciais (CASSCF/MRCI) consta-
tando um maior carater multiconfiguracional da espécie HPC em relagdo ao HCP [67]. Os
resultados do tipo CCSD e MRCI também demonstraram que o HPC é um ponto de sela
sobre a SEP 1[H,C,P], com a frequéncia do modo de deformacao angular imagindria obtida
com ambos os métodos.

Ishikawa (1996) et al. [69], utilizando medidas espectroscépicas determinaram os niveis
de energia rotovibracionais do sistema ![H,C,P]. A partir de uma anélise das frequéncias
dos niveis vibracionais dos modos presentes na molécula HCP, em fase gasosa, os autores
concluiram que a molécula HCP nao ¢é capaz de isomerizar para o HPC, ou seja o HPC
nao apresenta um comportamento de minimo sobre a SEP. O HPC parece ser um ponto
estacionario, mas corresponde a um ponto de sela sobre a SEP. O valor desta "barreira de
isomerizacao” sobre a SEP foi relatado com uma grandeza de 25 315 cm™* (72,4 keal.mol ')
relativamente ao HCP. Em 2000, Beck et al. construiram a SEP utilizando o método
MRCI, com conjuntos de fungoes de bases extensos e, analogamente a Ishikawa (1996) et
al., constataram que o ponto estacionario HPC é um ponto de sela sobre a SEP, localizando

o HPC a uma energia de 25 000 cm ™! relativamente ao HCP [68].
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Em 2006, Ingels et al. realizaram um estudo dos estados eletronicos fundamental e exci-
tados de mais baixa energia do sistema ![H,C,P], calculando todos os pontos estaciondrios
sobre as SEP’s [63]. Os autores descreveram mais de 10 estados eletronicos, se servindo de
vérios métodos coupled cluster (CCSD(T), EOM-CCSD(T), CCSDT-3, CC3) e conjuntos
de funcoes de bases extensos. Neste trabalho, o HPC na superficie do estado fundamental
também se demonstra como um ponto de sela de segunda ordem, com a frequéncia do
modo de deformacgao angular imagindria, para todas as abordagens. Entretanto, nas SEP’s
dos estados excitados, os isomeros HCP e HPC correspondem a minimos, mas com uma
geometria de equilibrio angular.

Neste contexto, iremos retratar estas semelhancas e apontar, afinal, se o ponto estaci-
ondrio HAsC é um minimo ou ponto de sela sobre a SEP '[H,C,As]. O trabalho de Hong
e Cave [67] é de particular interesse, pois seu escopo principal foi investigar a estabilidade
do HPC utilizando vérios métodos de estrutura eletronica. Na Tabela 11 é possivel vi-
sualizar os dados do HPC mais importantes do trabalho desses autores. Neste contexto,

empregamos o mesmo modelo de investigacao.

Tabela 11: Parametros estruturais (em A), frequéncias harménicas (em cm™1) e energias
relativas (em kcal.mol™!) do '¥* HAsC nos niveis de teoria HF, MP2, MP3,
MP4, CCSD, CCSD(T), CCSD(T)-F12b e MRCISD-CBS, mais dados da lite-
ratura da espécie !X+ HPC dos autores Hong e Cave [67].

HPC rHP rPC  wi(0) wo(m)  ws(o) T,
RHF-6-311 G** 1,385 1,573 1203 6467/646¢ 2606 93,6
MP2-6-311 G** 1,414 1,630 1059 344/344 2408 83,3
MP3-6-311 G** 1,398 1,593 1254 4507/450: 2531 87,2
MP4-6-311 G** 1,421 1,608 790 197/197 2338 -
CCSD-6-311 G** 1,411 1,608 1185 397i/397: 2416 83,0
CCSD(T)-6-311 G** 1,420 1,624 1118 328:/328; 2324 79,1
MRCISD-6-311 G** - - - 3214/3214 - -

HAsC rHAs rAsC  wi(o) wa(m)  ws(o) T,
RHF-CBS7_5 1,4644 11,6620 1114 625i/625¢ 2452 93,53
MP2 -CBS7_5 1,5525 11,7380 855  649/649 2080 80,52
MP3-CBSr_5 1,4893 11,6824 1071 468i/468; 2270 87,55
MP4-CBS7_5 1,5391 11,8248 705  503/503 1976 68,66
CCSD-CBStr_5 1,5046 1,6974 1012 3567/356: 2172 83,22
CCSD(T)-CBSt_5 1,5196 11,7184 945 252i/252¢ 2070 78,70
CCSD(T)-F12b-CBSp_¢g 1,5188 11,7178 947 2504/2507 2073 78,73
MRCISD-CBSt_j5 1,5199 11,7201 935 261i/261i 2062 78,20

Nao obstante utilizarmos alguns dos métodos de estrutura eletronica dos autores, em-



4  Resultados 83

pregamos conjuntos de fungoes de base mais extensos e, além disso, os resultados foram
extrapolados para o limite de base completa (CBS). Alguns dados da Tabela 11 ja foram
mostrados e discutidos em partes anteriores do trabalho, mas foram inseridos novamente
nesta secao para oportunas comparacoes entre os dois sistemas. Pelos dados é possivel
verificar que a molécula HPC, no estado !X, possui vérias semelhancas com a espécie !X+
HAsC, no que se diz respeito a estabilidade relativa de seus pontos estacionérios e outras
propriedades.

O caso mais pronunciado ¢ o da frequéncia do modo de deformacao angular ser imagi-
naria para quase todos os métodos de estrutura eletronica, com excecao das metodologias
MP2 e MP4. O método de referéncia nesta investigacao, o RHF, forneceu uma frequéncia
imagindria para o modo ws(7) no valor de 6257 para a espécie HAsC, resultado parecido
com o obtido por Hong e Cave para a espécie HPC, com uma frequéncia de 646i. Com a
recuperacao da correlagao eletronica utilizando a teoria perturbacao de Moller-Plesset em
segunda ordem, a mesma frequéncia do modo vibracional se torna real com uma valor de
649 cm ™!, muito maior quando comparada ao valor obtido para o mesmo modo da espécie
HPC (344 cm™!). Devemos notar que essas diferencgas sio também acentuadas para as
outras frequéncias e para as distancias internucleares. Agora, atentando aos resultados
MP3, nota-se que a frequéncia do modo ws(7) se torna novamente imagindria com uma
menor magnitude, cerca de 200 cm ™! abaixo do valor da obtida pelo método RHF para as
espécies HPC e HAsC. Os resultados obtidos pela abordagem MP4 fornecem um valor de
frequéncia real para o modo wy(7), porém com um valor duas vezes maior do que o obtido
pelos autores para a espécie HPC com o mesmo método. Estes dados fornecem indicios
poucos concludentes quanto a natureza do ponto estacionario HPC. Interessante notar que
para as metodologias MP2 e MP4, embora descrevam os pontos estacionarios HAsC e HPC
como minimos, os valores de distancias internucleares de equilibrio sao maiores em relagao
aos valores obtidos por outros métodos, que os descrevem como pontos de sela sobre a SEP.

Para todos os calculos coupled cluster, a frequéncia do modo de deformacao angular é
imaginaria. Mesmo com a adicao das amplitudes de cluster triplamente substituidas na
fungao de onda e tratando a correlagao eletronica de forma explicita (F12b), o compor-

tamento do modo vibracional permanece o mesmo. Com o melhoramento resultante do
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tratamento da correlacao com as abordagens coupled cluster, obtém-se valores de 250 e
252i cm~!. A questao da instabilidade dos estados !XT HPC e HAsC poderia ser prevista
face a incapacidade de métodos monorreferencias em descreverem o HPC. De fato, o maior
carater multiconfiguracional da funcao de onda eletronica pode ser inferido pelos valores
do diagnéstico T7 de 0,041 para o HPC [67] e 0,038 para o HAsC. A alternativa seria em-
pregar o método interacao de configuracoes multirreferencial com a referéncia CASSCF,
que se mostra confiavel para este tipo de problema. Entretanto, o que se observa é que os
resultados sao bem préximos aos obtidos com as metodologias monorreferenciais. Isso pode
ser verificado na Tabela 11, tanto para a espécie HPC como para a HAsC. Portanto, nao
parece ser uma deficiéncia no tipo de abordagem de tratamento da estrutura eletronica,
ou na capacidade de recuperar a correlacao eletronica que acarreta essa instabilidade. No
trabalho de Hong e Cave, para a espécie HPC, poderia ser questionada a completeza dos
conjuntos de fungoes de base mas, como pode ser observado nos nossos dados, utilizamos o
que se tem de melhor qualidade com respeito ao conjunto de funcoes de base e nao houve
mudancas significativas relativamente aos resultados de Hong e Cave.

Confrontando agora os aspectos energéticos nas SEP’s 1[H,C,P] e '[H,C,As], Ishikawa
(1996) et al. [69] determinaram experimentalmente a altura de “barreira” de 25 315 cm™!
(72,4 keal.mol™!) para o estado eletronico !XT HCP se “isomerizar” no '3 HPC. O ponto
estacionario HPC, segundo os autores, deve ser um ponto de sela de segunda ordem. Os
valores de Hong e Cave nao estao corrigidos com a EPZ, mas o resultado que mais se
aproxima da energia obtida por Ishikawa (1996) et al. é o obtido pela abordagem CCSD(T),
com valor de 79,1 kcal.mol™!. As energias determinadas com os métodos HF e MP3 estao
subestimadas em cerca de 15-20 kcal.mol~! quando comparadas ao valor experimental. O
método MP2, mesmo descrevendo o HPC como um minimo, quantitativamente forneceu
grandezas mais proximas as do método CCSD(T). Ingels et al. [63] calcularam um valor de
barreira de 75,2 kcal.mol™!, usando o método CCSD(T), incluindo corregoes vibracionais
aliado a extensos conjuntos de fungoes de base (cc-pV5Z). Os resultados de Beck et al. [68]
sao os mais concordantes quando comparados aos experimentais. Os dados obtidos pelas
metodologias mais correlacionadas, no caso da estrutura eletronica, corroboram a conclusao

de Ishikawa (1996) et al. [69] a respeito do estado eletronico 'S+ HPC.
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Visto a natureza do estudo de Ishikawa (1996) et al. sobre a SEP '[H,C,P] e a diferenga
entre alguns métodos de estrutura eletronica sobre a estabilidade do estado 'Y+ HAsC,
resolvemos estudar a SEP '[H,C,As] com mais detalhes. Na Figura 3, ilustramos um corte
sobre a SEP '[H,C,As| variando o angulo de 0° e 360°, e otimizando os graus de liberdade
restantes da molécula. Foram escolhidos os métodos MP2 e CCSD(T) por serem os de
maior contraste qualitativo na descricao da SEP. O gréfico ilustra bem as caracteristicas

dos pontos estacionarios sobre a SEP para cada método.
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Figura 3: Corte sobre a SEP ![H,C,As] de mais baixa energia nos niveis MP2 e CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ.

A abordagem MP2, no ponto estacionario referente ao HAsC, se comporta como um
minimo; por outro lado, para o CCSD(T) na orientagao do plano de corte, ele representa
um maximo sobre a SEP, com caracteristicas de ponto de sela, pois possui duas diregoes
que levam ao mesmo minimo, por isso chamado de ponto de sela de segunda ordem. Isto

pode parecer um equivoco, ja que um ponto de sela de segunda ordem nao pode ser um
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estado de transigao, mas no caso de frequéncias degeneradas isso acontece [85]. Um estudo
tedrico mais detalhado da SEP ![H,C,As], como o feito por Beck et al. [68] para o sistema
'[H,C,P], é um passo a ser investigado futuramente.

O perfil dos cortes na SEP '[H,C,As| é muito parecido aos obtido por Ma et al. nos seus
estudos do sistema '[H,C,P] [71], com a diferenga que esses autores se serviram do método
QICSD em vez da abordagem CCSD(T) e empregaram um conjunto de fungdes de base de
qualidade inferior (6-31G(d,p)). Isto corrobora a nossa afirmagao sobre a semelhanca dos
estados eletronicos !XT HPC e 'Y+ HAsC. Os autores chegaram a conclusao que o estado
eletronico 'YX HPC é um méaximo sobre a SEP (ponto de sela de segunda ordem), ou seja
a molécula HPC é inexistente. A partir destes dados, e outros ja relatados neste trabalho,
afirmamos que a isomerizacgao sobre a SEP 1[H,C,As] nao acontece, em outras palavras, o

HASsC no seu estado eletronico de mais baixa energia, em fase gasosa, nao existe.

4.4 A estrutura eletronica das espécies HCAs e HAsC

Nesta segao, iremos analisar a estrutura eletronica das espécies singletos (13T HCAs e
I3 HAsC) e tripletos (A’ HCAs e A’ HAsC ) de mais baixa energia. Essa anélise serd
baseada nos orbitais naturais obtidos pela diagonalizacao da matriz densidade de primeira
ordem. Os autovalores dessa matriz estao associados a “ocupacao” de cada orbital. Para
mais detalhes indicamos a referéncia [86]. Apresentaremos uma visualizacao da densidade
eletronica calculada com a base aug-cc-pVTZ e iremos analisar a composicao dos orbi-
tais moleculares em termos das contribuigoes atomicas e, quando possivel, compara-la ao
modelo de ligagao classico de Lewis.

Servindo-nos primeiramente do modelo de Lewis, podemos analisar a molécula
HCAs da seguinte forma: a molécula possui 10 elétrons (e”) de valéncia (H=1e™ (1s'),
C=4e™(28?2p?), As=be(4s%4p?®). Com o C como atomo central, é possivel formar uma
ligacao quimica simples com o H, assim satisfazendo a valéncia do H. Posteriormente, trés
ligacoes quimicas entre o C e As podem ser formadas, compartilhando, dessa forma, seis
e~entre eles. Com essas ligacoes é possivel contabilizar oito e, sendo os dois e~ restantes

isolados no As, a fim de respeitar a regra do octeto. Por fim, o modelo de estrutura de
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Lewis ilustra uma ligacao simples entre o H e C, com uma ligacao tripla entre o C a o
As, tendo dois e~ restantes na valéncia do As. Esse par de e™ nao ligantes fica situado
no extremo da molécula, no atomo de As, provocando pouca repulsao ao pares de elétrons
ligados na camada de valéncia. Isto resulta em um arranjo linear dos atomos na molécula
HCAs. No HAsC, com a construgao das ligagoes quimicas por meio do modelo de Lewis,
havera dois pares de e~ isolados no atomo de C. Entretanto, o As nao esta com o octeto
completo, o que faz levar a crer que o C forma uma suposta ligacao tripla com o As doando
um par de e~. Assim, o HAsC tera no seu atomo central todos os seus e~ ligados e o par

de elétrons isolado ficara situado no carbono, prevendo, também, uma geometria linear.

Abaixo, simbolizamos a configuracao eletronica, proximo a regiao de equilibrio, ob-
tida das fungoes de configuragoes do estado eletronico ¥ HCAs, no nivel de teoria

CASSCF /aug-cc-pVTZ .

0,940[caroco](50)2(60)2(70)?(37)*

O [carogo] na equagao representa os orbitais moleculares mais internos, com cardter es-
sencialmente atomico, portanto nao importantes na descricao das ligacoes quimicas. Os
autovalores correspondentes a ocupacao dos orbitais naturais de mais relevancia possuem
os valores de n(50) = 1,995, n(60) = 1,987, n(70) = 1,959, n(8¢) = 0,326, n(90) = 0,026,
n(37) = 1,543 e n(4r) = 0,310. Com estes dados, iremos analisar os orbitais com os
maiores valores de ocupagao. Nas Figuras 4 e 5, podemos visualizar os cinco orbitais na-
turais moleculares dos estados X'+ HCAs e 'Y HAsC, respectivamente. O 50 possui,
predominantemente, a composicao dos orbitais atomicos do H e C, como mostra também
a combinacao linear [+0,76 1s(H) + 0,61 2s(C)], que corresponde a forma espacial da den-
sidade eletronica ao longo da ligacao ¢ HC. Ja o orbital 60, este possui a combinagao
predominante [+0,35 2s(C) 40,34 p,(C) +0,84 4s(As)], indicando uma densidade polari-
zada na ligagao 0 CAs em direcao ao atomo de As. O orbital molecular 7o possui um
carater antiligante, sendo o ocupado de maior energia dos orbitais de simetria ¢. No caso
do orbital molecular 37, ele possui sua densidade eletronica localizada ao longo da ligacao

C-As, representado basicamente pela combinacao [+0,60 2p,(C) +0,62 4p,As | distribuida
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Figura 4: Densidade eletronica dos orbitais naturais moleculares de valéncia da espécie X!X+
HCAs, no nivel de teoria CASSCF (5,2,2,0) /aug-cc-pVTZ.

no eixo y e [4+0,60 2p,(C) 40,62 4p.(As)] e eixo z. Ambos orbitais sao os ocupados de
maior energia (HOMO) na configuragao eletronica da molécula HCAs. J4 o 47, é o orbital
molecular desocupado mais préximo em energia (LUMO), com carédter antiligante [-0,73
2p,(C) + 0,75 4p,(As)]. Na espécie HCAs, a descrigdo da estrutura de Lewis para as liga-
¢oes quimicas possui certa concordancia com a obtida pelo modelo de densidade eletronica
dos orbitais moleculares. Para efeito comparativo, salientamos que, no trabalho Nanbu e

Gray [87], os orbitais da espécie HCP sao muito parecidos com os descritos do HCAs.

Também estudamos a configuracao eletronica predominante do estado eletronico '3+

HAsC, utilizando o mesmo nivel de teoria, como podemos observar abaixo:

0,903[caroco] (50)?(60)*(70)*(3)*

No caso do 'XT HAsC, as ocupagoes dos orbitais sao n(bo) = 1,984, n(60) = 1,965,
n(70) = 1,913, n(8¢) = 0,408, n(9s) = 0,019, n(37) = 1,530 e n(dr) = 0,321. O
orbital molecular 50 pode ser representado pela combinagao [+0,27 1s(H) 40,84 4s(As)
+0,38 2s(C)]. Percebe-se, neste caso, uma contribuigao significativa de todos os orbitais

atomicos na molécula, com uma concentracao da densidade eletronica no atomo central
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(As), como mostra a Figura 5. Todavia, este carater ligante nao é encontrado no caso dos
orbitais moleculares 60 e 7o0. Em ambos os casos a distribuicao da densidade eletronica
esta concentrada em &reas localizadas da molécula, como revela as composicoes atomicas
predominantes dos orbitais 60 [-0,27 1s(H) +0,44 4p,(As) +0,74 25(C)] e 7o [4+0,48 1s(H)
- 0,48 4p,(As) 40,56 2p,.(C)]. No 60, a densidade se concentra mais no C, com a presenga
de nés entre o eixo H-As e As-C, o que nos leva a crer que possui um carater antiligante. O
mesmo acontece com o 70, nao obstante possua uma densidade eletronica mais distribuida
por toda a molécula. Analogamente ao HCAs, o 3m no HAsC também é o HOMO e o 47

o LUMO, sendo o ultimo também com cardter antiligante.

50
in

e &

- Je

70
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Figura 5: Densidade eletronica dos orbitais naturais moleculares de valéncia da espécie !X+
HAsC, no nivel de teoria CASSCF (5,2,2,0)/aug-cc-pVTZ.

A andlise da densidade eletronica do estado 'X* HAsC fornece suporte a constatacao
desta espécie ter uma alta energia relativamente ao estado eletronico fundamental 13+
HCAs, visto o maior carater antiligante dos seus orbitais moleculares. Também fizemos
a analise da densidade eletronica dos estados tripletos de mais baixa energia, para o 3A’
HCAs e 0 3A” HAsC, em que os seus orbitais naturais moleculares mais relevantes podem

ser visualizados nas Figuras 6 e 7, respectivamente. Para o estado 2A’ HCAs, a configuracao
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eletronica mais importante, na geometria de equilibrio, é mostrada abaixo:
0,828[caroco](8a’)?(9a’)*(10a")?(11a’)! (12a')* (4a”)?

Neste caso, as ocupagoes dos orbitais sdo as seguintes: n(8a’) = 1,986, n(9a’) = 1,975,
n(10a’) = 1,834, n(1la’) = 1,450, n(124") = 0,810, n(13a’) = 0,034, n(14a’) = 0,021,
n(4a”) = 1,367 e n(5a") = 0,519. Pela configurac@o eletronica descrita acima, os elétrons
desemparelhados sao representados pelos orbitais moleculares 11a’ e 12a’. Pela composicao
destes orbitais, visto a combinagao [+0,57 4p,(As) -0,31 2p,(C) +0,21 2s(C)| que representa
o 11a’ e a composigao atémica [40,75 4p,.(As) -0,55 2p,(C) -0,26 2s(C)] que descreve o 12a’,
a distribuicao da densidade eletronica destes orbitais estd mais localizada nos dtomos de As
e C. Utilizando argumentos do modelo de Lewis, os e~ desemparelhados estao presentes no
atomo de C e As, causando uma repulsao maior aos e~ ligantes. Dessa forma, a molécula no

estado tripleto possui uma conformagcao angular a fim de diminuir esta repulsao eletronica.

D VQ‘
o & 32

Figura 6: Densidade eletrénica dos orbitais naturais moleculares de valéncia da espécie A’ HCAs,
no nivel de teoria CASSCF (7,2)/aug-cc-pVTZ.

Além disso, os orbitais 11a’ e 12a’ possuem um carater antiligante, o que explica a maior
energia dos estados tripletos A’ HCAs frente ao estado !XT HCAs. No caso do orbital 8a’,

ele possui a densidade eletronica em torno da ligacao C-As, enquanto o 9a’ esta associado
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a ligacao H-C. Isso pode ser constatado facilmente visualizando a distribuicao espacial da
densidade eletronica destes orbitais na Figura 6. O 10a’ possui um carater visivelmente
antiligante, com a densidade eletronica localizada nos atomos de H, C e As. O orbital 4a”
possui a densidade ao longo da ligacao C-As. Destacamos ainda, que o 12a’ é o HOMO,
enquanto que o 4a” é o LUMO do estado A’ HCAs.

Por fim, o estado A’ HAsC possui a seguinte configuracao eletronica:

0,892[caroco] (8a’)?(9a’)?(10a")?*(11a")* (12a)* (4a”)?

e as ocupagoes dos orbitais sdo: n(8a’) = 1,987, n(8a’) = 1,962, n(10a’) = 1,823, n(11ld’) =
1,439, n(12a’) = 0,854, n(12a’) = 0,854, n(13a’) = 0,854, n(14a’) = 0,041, n(4a”) = 1,419 ¢
n(5a") = 0,443. No estado *A” HAsC, os elétrons desemparelhados também sio associados
aos orbitais 11a’ e 12a’. Porém, o 12a’, neste caso, possui a densidade eletronica localizada
no atomo de C, como podemos constatar na composigao [0,87 2p,(C) - 0,26 1s(H)], enquanto

que no 11a’ a densidade se encontra de maneira mais parecida ao estado A’ HCAs, como

reflete a combinagao [-0,54 4p,(As) -0,69 2p,(C) +0,412s(C)].

%o

43"

o

8a' 9a’
11a’ 124’
10a'
Figura 7: Densidade eletrénica dos orbitais naturais moleculares de valéncia da espécie 3A’
HASsC , no nivel de teoria CASSCF (7,2)/aug-cc-pVTZ.

O orbital 8a’ possui uma distribuigao espacial da densidade por quase toda a molécula.

No 9a’ ela se concentra nos atomos de H e C, como podemos observar na Figura 7. Em
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geral, os orbitais do estado 3A’ HCAs possuem a densidade eletronica menos localizada
comparativamente aos orbitais do *A” HAsC. O mesmo acontece entre as espécies HCAs e
HAsC no estado singleto. Os orbitais HOMO e LUMO do *A” HAsC também sdo o 4a” e

12a”, respectivamente.

4.5 Estados eletrénicos excitados sobre as superficies !3[H,C,As]

Nesta ultima segao, iremos investigar os estados eletronicos excitados de mais baixa
energia sobre as SEP’s 1*[H,C,As]. Os estados eletronicos excitados de multiplicidade sin-
gleto foram obtidos pela excitagao do elétron presente no orbital molecular HOMO (37)—
LUMO (4r), para ambos estados X'3T HCAs e HAsC. J4 para o estado tripleto, a excita-
¢ao do elétron é representada pelos orbitais HOMO (4a”)— LUMO (12a’). Nas Tabelas 12
e 13 podemos observar os coeficientes das configuragoes eletronicas predominantes em cada
estado eletronico, e a sua magnitude reflete a importancia desta configuragao dentro das
funcoes de configuragoes para cada estado eletronico. E possivel verificar que os estados
eletronicos excitados sobre as SEP’s 3[H,C,As|, na sua grande maioria, possuem um maior
nimero de configuragoes importantes, quando comparados aos estados excitados singletos,
embora possuam uma configuracao preponderante para todos os estados eletronicos. Ja nos
estados eletronicos do sistema ![H,C,As], em particular, os estados excitados '3~ HCAs, e
o 'A HCAs, possuem os coeficientes das configuracoes predominantes menores, com valores

de 0,490x2 e 0,488x2, respectivamente.

Considerando essas informagoes preliminares, para um calculo apropriado visando a
descricao correta das propriedades destes estados eletronicos, utilizamos o método de es-
trutura eletronica MRCISD, capaz de fornecer uma funcao de onda multideterminantal,
que possui maior flexibilidade para a descrigao dos estados excitados. Primeiramente, ire-
mos apresentar os parametros estruturais dos pontos estacionarios sobre as SEP’s ![H,C, As]
(Figura 8) e 3[H,C,As| (Figura 9) dos estados eletronicos excitados de mais baixa energia e,
posteriormente, os resultados das frequéncias dos modos vibracionais e as energias relativas
(Ty) corrigidas vibracionalmente destes estados (Tabela 14). Por fim, os aspectos energé-

ticos referentes as energias relativas dos estados excitados verticalmente (Figura 10). No
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Tabela 12: Configuragoes predominantes para os estados eletrénicos das espécies HCAs e
HAsC, com as simetrias correspondentes aos grupos de ponto Cy, € Co, para
cada estado sobre as SEP ![H,C,As] no nivel de teoria CASSCF /aug-cc-pVTZ.

Estado
HCAs
1 E+ (1A1 )

127 (1A2)

IA (1A1 e 1A2 )

1H (lBl (§] 1B2)

HAsC
12+ (1A1)

12— (1A2)

1A (lAl (§] 1A2 )

1H (1Bl (§ 1B2>

Coeficiente

0,940
0,163

0,490
0,490

0,488
10,488

0,667
0,115
0,107

0,903
0,146

0,474
0,474

0,470
-0,470

0,654
0,105
0,078

Configuragao
[carogo] (50)%(60)*(70)?(3m,)? (3, )?
[carogo] (50)%(60)*(70)?(3m,)? (3m,)* (4m,)*

[carogo] (50)*(60)2(T0)?(3m,)?(3m,) ! (47,
[carogo] (5o)

o
—~
(@)
Q
S~—
N
—~
=
Q
~—
o
—~
w
N
8
~—
—
—~
w0
N
<
N~—
o
—~
=~
=]
<
S—
[

[carogo] (50)%(60)*(70)?(3m,)* (3m,)? (47,
[carogo] (50)%(60)%(70)?(3m,)?(3m,)* (4m,)*

[\
—~
(@)
Q
S~—
()
—~
~
Q
SN~—
[\
—~
08
Q
S~—
—

[carogo] (50) (
[caroco] (50)%(60)(70)?(80)(
[caroco] (50)%(60)? (7o) (37,)?

[carogo] (50)?(60)2(70)?(3m,)?(3m,)?
[carogo] (o) )

[caroco] (50)2(60)? (7o)
[carogo] (50)%(60)*(70)?(3m,)* (3m,)?(4m,)*

[carogo] (50)?(60)*(70)*(3m,)* (3m,)? (47,)
[carogo] (50)?(60)2(70)*(3m,)?(3m,) (4my)!

[carogo] (o)
[carogo] (50)%(60)%(70)?(80) (37, )" (47,)?
[carogo] (50)?(60)*(70)*(80) (37, )*(3m,)*

(V)
S
o
q
N—
[\
—~
-3
Q
SN—
(V)
—
o)
q
N—
ot
—~
w
)
8
SN—
ot
—~
w
3
<
N—
[\&)




94

4  Resultados

Tabela 13: Configuragoes predominantes para os estados eletronicos das espécies HCAs e
HASsC, com as simetrias do grupo de ponto Cg para cada estado sobre as SEP
3[H,C,As] no nivel de teoria CASSCF /aug-cc-pVTZ.

Estado
HCAs
1A

32N

33A°

31A77

320"

I3A7

HAsC
1A

32A°

3N

S1A7

320"

33A7

Coeficiente Configuragao

0,828 [carogo] (8a’)?*(9a/)?(10a’)?(11a’)* (12a) (4a”)?
0,432 [carogo] (8a’)%(9a/)?(10a’)*(11a’)*(4a”) (5a”)!
0,818 [carogo] (8a’)%(9a')?(10a’)?(11a’)*(12a’)?(4a” ) (5a")*
0,451 [carogo] (8a)%(9a')*(10a’)?(11a’)! (12a") (4a”)?
0,214 [carogo] (8a)%(9a")?(10a’)?(12a’)*(4a")* (5a")!
0,826 [carogo] (8a’)?(9a/)?(10a’)! (11a’) (12a")! (4a”)?
0,451 [carogo] (8a’)?(9a/)?(10a’)*(11a’)* (12a")! (4a”)?
0,273 [carogo] (8a')%(9a")?(10a’)?(11a’)* (12a’)! (4a”)* (5a”)!
0,909 [carogo] (8a’)?(9a/)?(10a’)?(11a’)?*(12a")! (4a”)!
0,279 [carogo] (8a’)%(9a/)?(10a’)*(11a’)* (4a”)?(5a”)!
0,885 [caroco] (8a’)%(9a/)?(10a’)?(11a’)*(12a")?(4a”)!
0,273 [carogo] (8a')%(9a")?(10a’)?(11a’)?(12a’)! (4a”)!
0,156 [carogo] (8a’)*(9a/)?(10a’)?(12a’)* (4a”) (5a”)?
0,720 [carogo] (8a’)%(9a/)?(10a’)?(11a’)*(12a")?(4a”)!
0,555 [carogo] (8a’)%(9a/)?(10a’)?(11a’)?(12a’) (4a”)!
0,267 [carogo] (8a’)(9a")?(10a’)?(12a’)* (4a")*(5a")!
0,892 [carogo] (8a’)?(9a')?(10a’)?(11a’)* (124")! (4a”)?
0,229 [carogo] (8a’)%(9a/)?(10a’)*(11a’)* (4a”) (5a”)!
0,937 [carogo] (8a)?(9a")?(10a’)?(11a’)*(4a")! (5a")!
0,201 [carogo] (8a)%(9a')*(10a’)* (11a’)?(12a") (4a”)?
0,104 [carogo] (8a’)%(9a")?(10a’)?(12a’)*(4a” ) (5a”)!
0,790 [carogo] (8a’)?(9a/)?(10a’)! (11a’)?(12a) (5a”)?
0,209 [carogo] (8a')%(9a")?(10a’)?(11a’)*(4a")* (5a")!
0,201 [carogo] (8a)%(9a')*(10a’)?(11a’)! (12a")! (5a”)?
0,955 [carogo] (8a’)%(9a/)?(10a’)*(11a’)?(12a")! (4a”)!
0,914 [carogo] (8a’)%(9a/)?(10a’)?(11a’)*(12a")?(4a”)!
0,148 [carogo] (8a')%(9a")?(10a’)?(11a’)* (4a”)* (5a")?
0,922 [caroco] (8a/)2(9a’)2(10a/)2(11a")L(12a')2 (4a")!
0,122 [carogo] (8a’)%(9a')?(10a’)*(11a’)*(4a”)?(5a”)!

0,120 [caroco] (8a’)%(9a')?(10a’)?(12a’)* (4a”)?(5a”)!
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nosso melhor conhecimento, nao hé investigagao dos estados excitados das espécies HCAs
e HAsC na literatura quimica, seja de escopo tedrico ou experimental. Desse modo,quando
necessario, iremos discutir os dados utilizando um modelo comparativo frente aos estados
eletronicos excitados das espécies quimicas isovalentes HCN, HNC, HCP e HPC.

Na Figura 8 é possivel observar os resultados dos parametros estruturais dos pontos
estaciondrios que representam os estados 1'A” e 2'A’. Percebe-se que as distancias inter-
nucleares de equilibrio aumentam para ambos os estados eletronicos excitados do HCAs e
HAsC, quando comparados ao fundamental. Em geral, nos estados excitados da molécula
HCAs, por exemplo, hd um acréscimo de cerca de 0,2 A no comprimento das ligacoes. Ja
para as espécies 1'A” HAsC e 2'A’ HAsC, notamos o mesmo comportamento com uma
distancia internuclear rAsC igual a 1,9592 A, no nivel de teoria MRCISD-CBSp_g, contra
o resultado de 1,7201 A fornecido pela metodologia MRCISD-CBSt_5 do estado eletronico
1%+ HAsC. Este acréscimo nas distancias na geometria de equilibrio se justifica pela pro-
mocao do elétron do orbital molecular ligante a um antiligante, que enfraquece a ligacao
quimica. Na Figura 9 temos também um esquema dos pontos estaciondrios, mas sobre a
SEP 3[H,C,As]. Os estados eletronicos excitados tripletos exibem o mesmo comportamento
dos pontos estacionarios singletos, com excecao do 23A’” HCAs, que apresenta uma dimi-
nuicao nas distancias internucleares quando comparado ao estado de mais baixa energia
13A° HCAs.

Além disso, os pontos estacionarios HCAs e HAsC sobre as SEP’s ![H,C,As] dos estados
excitados correspondem a uma geometria de equilibrio angular. Observamos uma quebra
da simetria da molécula no estado eletronico fundamental com as espécies se direcionando
para uma conformacao angular, como pode ser visto na Figura 8. Ademais, quanto maior
a energia do estado excitado, mais a configuracao nuclear se torna angular no estado
excitado. Este comportamento pode ser observado na molécula pelos valores dos angulos
H-C-As 124,7° (1'A”) e 90,4° (2'A”) e H-As-C 95,7° (1'A”) e 98,5° (2'A’), no nivel de
teoria MRCISD-CBSp_g. Este comportamento dos estados excitados nao ¢ generalizado
para os pontos estaciondrios sobre as SEP’s 3[H,C,As], pois o 13A” HCAs é mais angular
quando comparado ao estado tripleto de mais baixa energia 1A’ HCAs, enquanto o estado

excitado 23A” HCAs demonstra-se menos angular. Por outro lado, este comportamento



96 4  Resultados

121,0°
11 AY 123,0°
Q 123,7°
124,7° » C
MRCI/ aVDZ ~ 1,1170 MRCI/ aVDZ
MRCI/ aVTZ 1,0992 C = MRCI/ aVTZ 2,0070
MRCI/aVQZ  1,0976 1,8613 MRCI/ aVQZ 1,9737
MRCV CBSy,  1,0972 1,8412 MRCI CBS,, 1,5398 1,9644
1,8342 1,9592
1,8301
L 89,7° 98,5°
2°A’ 90,1°
—_— 90,3°
. MRCL avDz 15779 C
204 1,5690
MRCI/ aVDZ  1,1564 MRCV aVTZ 1, Py
MRCI/ aVTZ  1,1386 o MRCI aVQZ  1,5674
MRCL aVQZ  1,1369 C = 18775 MRCI/ CBSy, 1,5667 18541
L r
MRCU CBSy, 1,1364 18541 1,8246
1,8457 1,8147
1,8408 1,8090

Figura 8: Parametros estruturais (em A) dos pontos estacionarios com a abordagem MRCISD,
do HCAs e HAsC sobre as superficies dos estados eletronicos excitados de mais baixa
energia do sistema ![H,C,As].

para os estados excitados HAsC tripletos, com o estado 22A” HAsC mais angular é invertido

comparado aos estados de mais baixa energia, como podemos observar na Figura 9.

Agora atentando para as frequéncias dos modos vibracionais dos estados eletronicos
excitados (Tabela 14), percebe-se uma diminuigdo nos valores das frequéncias, quando
comparados as provenientes dos modos do estado eletronico fundamental. Por exemplo,
para o estado 1'A” HCAs, os modos vibracionais w;(a’) e wz(a’) tém frequéncias harmoni-
cas iguais a 779 cm~'e 3039 cm ™!, respectivamente. Isso representa uma reducao de quase
300 cm~! frente as frequéncias correspondentes ao estado eletronico fundamental. Para os
estados excitados singletos HAsC, as frequéncias seguem a mesma tendéncia. Em geral,
nos estados excitados tripletos os valores das frequéncias harmonicas diminuem, compara-
tivamente aos estados tripletos de mais baixa energia 1A’ HCAs e 13A” HAsC. Percebe-se
ainda, também na Tabela 14, que todas as frequéncias dos estados excitados HAsC single-
tos sdo reais, diferentemente do comportamento das frequéncias do estado '3+ HAsC, o

qual possui a frequéncia do modo de deformagao angular imaginaria. O mesmo acontece
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13 A” 122,3°
125,8°
% 126,4°
MRCI/aVDZ ~ 1,1134 126,8° MRCI/ aVDZ
MRCI/ aVTZ 1,0955 MRCI/ aVTZ
MRCI/ aVQZ  1,0938 C MRCI/ aVQZ
MRCI/ CBSy,  1,0933 - 18708 MRCI/ CBS,,
1,8457 1,9244
1,8384 1,9200
156,2° 11,8343

160,5°
161,1°

340
A 161,4°
@\ MRCI avDZ ~ 1,5533

= C MRCI/ aVTZ 11,5496
MRCI/ aVQZ 1,5475

MRCI/ aVDzZ  1,0957

MRCI/ aVTZ  1,0798 -
MRCI/aVQZ  1,0784 1,8367 MRCI CBS4, 1,5462
MRCI/ CBSq, 1,0781 1,8166

1,8103

1,8068 2,0300

Figura 9: Parametros estruturais (em A) dos pontos estaciondrios com a abordagem MRCISD,
do HCAs e HAsC sobre as superficies dos estados eletrénicos excitados de mais baixa
energia do sistema 3[H,C,As].

com o estado eletronico 'X* e os estados excitados da molécula HPC, segundo Ingels et
al. [63].

Em relacao aos parametros estruturais, como observado para o estado eletronico fun-
damental, a tendéncia encontrada para os estados excitados singletos também é similar a
do HCP e HCN. Por exemplo, os parametros estruturais dos estados 1'A” HCAs possuem
os valores de rHC=1,0972 A, rCAs=1,8301 Ae 6=124,7° (MRCISD-CBSp_g), enquanto
Ingels et al., utilizando o nivel de teoria EOM-CC3-aVQZ, calcularam os mesmos parame-
tros com valores de tHC=1,0940, rCP=1,6994 A e §=129,4° para o mesmo estado (1TA”).
Ja para a espécie HCN, os valores estruturais sao de rHC=1,140, rCN=1,297 Ae 0=125°,
obtidos experimentalmente por Herzberg e Innes [88]. Em geral, a estrutura dos estados
excitados singletos das espécies HCAs, HCP e HCN sao, até certo ponto, similares.

Na Tabela 14 estao também reunidos os resultados das energias dos estados excita-
dos relativas (Ty) ao fundamental ('3* HCAs), corrigidas com a energia do ponto zero.
Atentando aos valores das energias, percebemos que os estados excitados singletos possuem

uma maior energia que os estados tripletos. Por exemplo, o 1'A” HCAs possui uma energia
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Tabela 14: Energia total (em u.a.), frequéncias harménicas (em cm™1) e a EPZ (em
kcal.mol 1) e energias relativas (em kcal.mol~!) utilizando o método MRCISD

para os estados eletronicos excitados de mais baixa energia singletos e tripletos
do HCAs e do HAsC.

Estado eletronico Energia wi(a’) we(d’) ws(a’) EPZ Ty
1'A” HCAs

MRCISD-aVDZ -369,721648 747 636 2976 6,22 86,83
MRCISD-aVTZ -369,789735 771 621 3024 6,30 86,37

MRCISD-aVQZ -369,804877 776 622 3034 6,33 86,98
MRCISD-CBSp_g -369,812751 779 623 3039 6,34 8741

2'A’ HCAs
MRCISD-aVDZ -369,713467 880 603 2601 5,83 91,58
MRCISD-aVTZ -369,779629 883 621 2651 5,93 92,34

MRCISD-aVQZ -369,794337 888 628 2661 596 93,23
MRCISD-CBSp_q -369,801984 891 632 2666 5,98 93,80

1'A” HAsC
MRCISD-aVDZ -369,692228 663 516 2026 4,58 103,65
MRCISD-aVTZ -369,753550 669 548 2038 4,64 107,41

MRCISD-aVQZ -369,767920 672 552 2040 4,66 108,50
MRCISD-CBSp_q -369,775507 674 554 2041 4,67 109,10

21A’ HAsC
MRCISD-aVDZ -369,677563 631 618 1825 4,39 112,66
MRCISD-aVTZ -369,741838 664 638 1839 4,48 114,60

MRCISD-aVQZ -369,756950 676 643 1842 4,51 115,24
MRCISD-CBSp_¢g -369,764936 683 646 1844 4,53 115,60

13A” HCAs
MRCISD-aVDZ -369,747998 731 611 3024 6,24 70,31
MRCISD-aVTZ -369,813479 759 603 3069 6,33 71,49

MRCISD-aVQZ -369,828182 766 602 3081 6,36 72,38
MRCISD-CBSp_qg -369,835850 602 623 3081 6,37 72,94

23A’ HCAs
MRCISD-aVDZ -369,740561 773 525 3222 6,46 75,20
MRCISD-aVTZ -369,80822 799 468 3256 6,47 7491

MRCISD-aVQZ -369,823169 805 462 3231 6,43 75,59
MRCISD-CBSp_¢g -369,830920 808 460 3213 6,41 76,06

13A” HAsC
MRCISD-aVDZ -369,703016 665 564 2044 4,68 96,97
MRCISD-aVTZ -369,764329 676 582 2050 4,73 100,73

MRCISD-aVQZ -369,778692 680 o87 2055 4,75 101,82
MRCISD-CBSp_¢g -369,786275 590 554 2058 4,76 102,43

23A” HAsC

MRCISD-aVDZ -369,680522 618 287 2062 4,09 110,50
MRCISD-aVTZ -369,740878 638 211 2060 4,03 114,74
MRCISD-avVQZ -369,754750 643 202 2068 4,04 116,13

MRCISD-CBSp_q -369,762033 646 199 2073 4,06 116,93
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relativa de 87,41 kcal.mol™!, enquanto que para o estado excitado 13A” HCAs foi obtido
uma energia relativa de 72,94 kcal.mol™, no nivel de teoria MRCISD-CBSp_g. Podemos
constatar também pelos dados que, entre os estados excitados singletos e tripletos HAsC,
a diferenca energética é bem menor, visto que as energias dos estados 1'A” HAsC e 13A”
HAsC possuem uma diferenca de valores por volta de 1 kcal.mol™!.

Na literatura, em relagao aos estados eletronicos excitados singletos do HCP, Ishikawa
et al. [89] investigaram a transigao (X—A) e relataram que o estado A é de simetria 1A”
e possui uma energia de 99,3 kcal.mol™! relativamente ao estado eletronico fundamental.
Johns et al. [90] identificaram uma transigao eletronica (X—B) para o HCP, porém con-
clufram equivocadamente que o estado B correspondia a um 'II. Neste contexto, Ingels et
al. [63], se servindo do nivel de teoria EOM-CC3-aVQZ, identificaram o estado B como um
21A’. J4 para a molécula HCN, Herzberg e Innes et al. [88], estudando as transigoes eletro-
nicas deste composto, identificaram varios estados excitados, entre eles, o estado A como
um 1A” (149,4 kcal.mol™!) e o estado C' (187,7 kcal.mol™!) como o 2'A’. Neste contexto,
podemos inferir que, pela similaridade ao sistema !'[H,C,P], provavelmente, as bandas de-
tectadas como X—A e X— B em um estudo de espectroscépica eletronica, o estado A deve
ser de simetria 1'A” o estado B como um 2'A’, com energias préximas a 87,41 e 93,80
kcal.mol ™!, respectivamente.

Na Figura 10 listamos as energias relativas ao estado eletronico fundamental envolvendo
os estados eletronicos singletos e tripletos de mais baixa energia excitados verticalmente. A
partir destes dados podemos calcular varias transicoes eletronicas. Atentando as transigoes
permitidas de mais baixa energia verificamos que todas estao localizadas na regiao do UV-
Visivel do espectro eletronico. Por exemplo, a transicao 'XT—!ITI HCAs, se detectada,
estaria localizada na regiao proxima a 181 nm no espectro eletronico, enquanto a transicao
It —!A HCAs, se detectada, estaria situada na regiao de 488 nm perto da transicao
entre o UV e o visivel. As transigoes entre os estados tripletos s@o de menor energia
comparativamente aos estados de multiplicidade singleto, localizadas, em sua maioria, na
regiao do visivel no espectro eletronico. Ressaltamos que os estados singletos da espécie
HAsC nao podem ser acessados por absorcao a partir do estado !X HAsC por este ser

inexistente. Porém, isso nao nos impede de calcular os seus valores e compara-los aos
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resultados tedricos presentes na literatura.
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Confrontando as caracteristicas dos estados eletronicos HCAs e HAsC com suas es-
pécies quimicas isovalentes, existe uma correspondéncia na ordem da energia dos estados
excitados. No caso do HCP e HPC, a ordem de energia dos estados eletronicos excitados
verticalmente encontrada por Ingels et al. [63] foi a seguinte: ¥+, '¥~ e I, que corres-
ponde a mesma ordem dos estados excitados singletos para as espécies HCAs e HAsC, como
mostra a Figura 10. Verificamos também na literatura, que Varambhia e Tennyson [91],
utilizando a abordagem teérica MRCI-6-31G*, chegaram & mesma ordem de energias dos
estados eletronicos excitados verticalmente para as moléculas HCN e HNC. Outro fato que
ratifica a similaridades destes compostos sao as transicoes verticais 'Y~ —'IT e 'A—111,
presentes nas espécies HAsC, HPC e HNC, pois possuem valores de energia muito proxi-
mos. Por exemplo, nas transicoes entre os estados excitados HAsC, a diferenca entre estas

! (cerca de 3 kcal.mol™'); j4 para as mesmas transigoes do

transigoes é cerca de 1000 cm™
HPC, a diferenga é um pouco maior, préxima a 2000 cm~' (cerca de 6 kcal.mol™!), valor
obtido através dos resultados de Ingels et al. [63], ao passo que a diferenca diminui ainda
mais para os estados do HNC, com valores entre 100-300 cm™! (menos de 1 kcal.mol™!)
segundo Varambhia e Tennyson [91]. Este fato mostra que, os nossos resultados para os
estados eletronicos excitados verticalmente, de multiplicidade singleto, do HCAs e HAsC,

sao parecidos aos resultados tedricos presentes na literatura para as espécies quimicas iso-

valentes.
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5 Consideracoes gerais

Neste trabalho de dissertagao, conseguimos cumprir com éxito a proposta do projeto ini-
cial. Exploramos as superficies de energia potencial *[H,C,As| utilizando as metodologias
CCSD(T), UCCSD(T), CCSD(T)-F12b, UCCSD(T)-F12b e MRCISD, aliadas a conjun-
tos de fungoes de base consistentes na correlagdo de qualidade tripla (aVTZ) a quintupla
zeta (aVHZ). Além disso, todos os resultados foram extrapolados para limite de base com-
pleta. Com este conjunto de abordagens, exploramos essas SEP’s e localizamos os pontos
estacionérios. Encontramos dois pontos estacionarios sobre a SEP '[H,C,As|, um deles
corresponde ao estado eletronico fundamental (1X+ HCASs), e o outro a um ponto de sela
simétrico associado & espécie 'Y HAsC. J4 sobre a SEP 3[H,C,As] foram caracterizados
trés pontos estaciondrios, que correspondem aos estados eletronicos A’ HCAs e 3A” HAsC
como minimos, e a presenca de um estado de transicao ligando-os. A partir disso, descre-
vemos os parametros estruturais e as frequéncias harmonicas destes estados; as frequéncias
fundamentais também foram obtidas a partir das metodologias vibracionais VSCF e VCI
com o emprego dos métodos de estrutura eletronica CCSD(T), UCCSD(T), CCSD(T)-
F12b e UCCSD(T)-F12b. Os efeitos da correlagao dos elétrons do caro¢o nos parametros
estruturais e nas frequéncias harmonicas também foram calculados para as espécies '3+

HCAs, 3A” HCAs e 3A’ HAsC, estudos também inéditos na literatura.

Calculamos ainda o calor de formacao na temperatura de 0 e 298,15 K de vérias espé-
cies quimicas no estado eletronico fundamental, CH, AsH, CAs e HCAs, e também para
os estados 3A” HCAs e A’ HAsC. Realizamos vérias correcoes nas energias de atomiza-
¢ao obtidas. O potencial de ionizacao, dentro de nosso melhor conhecimento, foi a tinica
propriedade espectroscépica estudada experimentalmente da molécula HCAs. Neste con-
texto, calculamos esta propriedade nos servindo de varias metodologias teéricas. Os canais
de dissociacao H + CAs, HC + As e HAs + C foram investigados e, com suas respecti-
vas energias, conseguimos interpretar a estabilidade e a forca das ligacoes quimicas destas
espécies.

Em relagdo & possivel isomerizagao, 3T HCAs +— X HAsC sobre a SEP [H,C,As],

realizamos um estudo minucioso sobre a espécie !XT HAsC, nos servindo de vérios métodos
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de estrutura eletronica. Em geral, para os métodos MP2 e MP4, o ponto estacionario
HAsC corresponde a um minimo sobre a SEP ![H,C,As]. J& para os métodos CCSD(T),
CCSD(T)-F12b e MRCISD, metodologias mais rigorosas no que concerne aos calculos de
correlacao eletronica, o ponto estacionario HAsC se demonstra como um ponto de sela de
segunda ordem sobre a SEP.

Analisamos a estrutura eletronica dos estados eletronicos de mais baixa energia do
HCAs e HAsC por meio dos orbitais naturais moleculares. A partir desta analise, foi
possivel observar as semelhancas e diferencas da distribuicao da densidade eletronica destas
espécies. Esta andlise tedrica nos ajudou a entender as caracteristicas das ligacoes quimicas
presentes nestas moléculas, ainda desconhecidas experimentalmente.

Foram caracterizados os estados eletronicos excitados de mais baixa energia do HCAs e
HASsC, nas multiplicidades singleto e tripleto. Calculamos as energias verticais e adiabéticas
dos estados eletronicos excitados, além dos parametros estruturais e vibracionais dos pontos
estacionarios, outro estudo ainda ausenta na literatura, seja de escopo experimental ou

tedrico.

6 Conclusoes

e Os resultados aqui apresentados, até o presente momento, constituem a descrigao

tedrica mais acurada do sistema 13[H,C,As] na literatura quimica.

e A qualidade e confiabilidade dos dados termoquimicos e espectroscopicos deverao

servir como referéncia para futuros estudos experimentais.

e A comparacao entre as propriedades calculadas das espécies HCAs e HAsC com as
das espécies isovalentes HCN/HNC e HCP/HPC presentes na literatura quimica, nos
permitiram constatar que as espécies contendo o atomo de As possuem uma maior
similaridade quimica com os andlogos estruturais com o atomo de P, do que os com

0 4tomo de N.

e A espécie HAsC, em fase gasosa, no seu estado eletronico de mais baixa energia é

mexistente.
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e (Calores de formacao com um alto grau de acuracidade foram determinados para as

espécies quimicas CH, AsH, CAs e HCAs.

e Os métodos de correlagao explicita CCSD(T)-F12b e UCCSD(T)-F12b se destacaram

na convergencia e qualidade destes valores.

e Sdo caracterizados os estados eletronicos dos sistemas 3[H,C,As] pela primeira vez

na literatura.

7 Perspectivas futuras

e O autor, logo apds a defesa desta dissertacao, pretende continuar os seus estudos
na area de quimica tedrica, focando agora na investigagao de mecanismos de reagoes
organometalicas catalisadas por palddio. Os estudos serao feitos sob orientacao do

Prof. Dr. Ataualpa Albert Carmo Braga.

e Um estudo tedrico mais detalhado da SEP '[H,C,As|, por exemplo, utilizando mais
pontos a construgao do ponto de sela de segunda ordem associado ao possivel estado

1%+ HAsC para uma melhor compreensao da sua possivel instabilidade.

e Estudos de sistemas com arsénio e carbono mais complexos (com um maior nimero
de graus de liberdade), por exemplo explorar os sistemas quimicos [C,C,As,As] e

[H,C,C,As].
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