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Resumo

Um método sugerido previamente para calcular a energia de correlacao no limite
do conjunto de base completo pela redesignacao dos ntiimeros hierarquicos, e o uso do
esquema de extrapolagao unified singlet- and triplet-pair é aplicado a um conjunto de
prova de 106 sistemas. A aproximagao é utilizada para obter os valores extrapolados
para energia de correlagao, energia de atomizacao, anisotropia e polarizabilidade média
no limite do conjunto de base completo, através de teoria de perturbagao de segunda
ordem de Mgller-Plesset, método de coupled-cluster com excitagoes simples e duplas
e coupled-cluster com excitacoes simples e duplas com corregoes triplas perturbativas.
Uma boa concordancia com as melhores estimativas disponiveis é obtida, mesmo quando
o par de numeros hierdrquicos (d,t) é usado para realizar a extrapolacao. Com isso,
é concebivel justificar que nao ha razao fisica forte para excluir as energias dupla-zeta
em extrapolacgoes, especialmente se a base é calibrada para obedecer ao modelo teorico.
Além disso, um esquema simples de extrapola¢ao unificado de um parametro é sugerido
para extrapolar a energia de correlagdo de valéncia para o conjunto de base completo
em espécies formadas por atomos de H até Ne. A performance do novo modelo é
avaliada para a energia de correlacdo com um conjunto de dados de 106 sistemas e, para
polarizabilidade média, em um conjunto de 8 moléculas. Para as energias de correlagao,
os resultados sao excelentes, na maioria das vezes melhores do que quando extrapolado
com os mais populares protocolos de dois pardmetros disponiveis na literatura. Para a
polarizabilidade, os resultados mostram uma melhora em relagdo aos valores ab initio, e

uma boa concordancia com os dados experimentais.
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Abstract

A method previously suggested to calculate the correlation energy at the complete
basis set limit by reassignment of the basis hierarchical numbers and use of the unified
singlet- and triplet-pair extrapolation scheme is applied to a test set of 106 system.
The approach is utilized to obtain extrapolated correlation energy, atomization energy,
and electrical properties in the complete basis set limit with the second order Maoller-
Plesset perturbation theory, coupled-cluster singles and doubles excitations method, and
the coupled-cluster singles and doubles excitations with perturbative triples corrections.
Good agreement is obtained with the best available estimates even when the (d,t) pair
of hierarchical numbers is utilized to perform the extrapolation. This conceivably justifies
that there is no strong reason to exclude double-zeta energies in extrapolations, especially if
the basis is calibrated to comply with the theoretical model. Furthermore, a simple unified-
single-parameter-extrapolation scheme is suggested to extrapolated the valence correlation
energies to the complete basis set limit in species formed by atoms of H through Ne. The
performance of the novel scheme is benchmarked for the correlation energy with a data set
of 106 systems and, for the average polarizability, with 8 molecules. For the former, the
results are excellent, most often better than when extrapolated with the best popular two-
parameter protocols available in the literature. For the polarizability, the results show an
enhancement relative to the raw ab initio values, and good agreement with the experimental

Omes.
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Capitulo 1

Introducao

A proposta feita por Roothaan em 1951 [1] de expandir os orbitais moleculares
em um conjunto de fung¢oes conhecidas, funcées de base, tornou viavel a solucao das
equagoes de Hartree-Fock (HF) [2] para sistemas moleculares com um ntimero maior de
elétrons, pois permite a transformacdo de um conjunto de equacgoes integro-diferenciais
acopladas em equacoes matriciais de facil implementacao computacional. Entretanto, o
método HF ¢ limitado, uma vez que a interagao entre os elétrons ¢é tradada como uma
média, ficando perdida a correlacao eletronica instantdnea entre cada par de elétron.
Além disso, ha a limitacdo imposta pelo uso de um tnico determinante de Slater, e pelo
fato de que o conjunto de base a ser usado deve ser finito. Na pratica, é possivel obter
energias HF precisas com um custo computacional relativamente baixo, porém isso muda
drasticamente quando falamos de energia de correlagdo. A dificuldade de se trabalhar
a um nivel que se aproxime do full-CI (configuration interaction, CI) [3-6] com um
conjunto de base préximo ao do limite completo, ¢ um limitante do ponto vista pratico
[4, 5]. Métodos como o de Mgller-Plesset [7] e coupled-cluster [8-11], que apresentam no
limite de suas expansoes resultados idénticos ao full-CI, sao impraticaveis a esse nivel,
obrigando o truncamento de suas séries. Além disso, a energia de correlagdo apresenta
uma baixa taxa de convergéncia em relacao ao nimero de func¢oes de base se comparada a
HF [12-17], assim, apenas com conjuntos relativamente grandes, é possivel obter valores
altamente precisos da energia de correlacao. Essa ultima limitacao pode ser contornada
usando métodos que extrapolam a energia de correlacao para o limite do conjunto de
base completo (complete basis set, CBS), sendo que esse tema seré o principal foco deste
trabalho.

Conjuntos de base como cc-pVXZ e aug-cc-pVX7Z de Dunning e colaboradores [18-
24] (também denotados por VXZ e AVXZ) ou XZP e AXZP de Jorge e colaboradores

[25-30], s@o construidos de forma hierarquica, apresentando uma melhora progressiva na
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descricao do sistema quando se avanca na hierarquia dos conjuntos, ou seja, quando se
passa de X para X +1 (X =D =2, T =3, Q =4, 5,6, ...). Dessa forma, essa
estrutura hierarquica permite construir métodos que extrapolam a energia de correlacao
[31-43] e HF [33, 44, 45] para o limite CBS, quando tratadas separadamente. Ao contrario
da Hartree-Fock, a extrapolacdao da energia de correlacao tem um suporte tedrico, sendo
que a maioria dos métodos CBS sdo baseados na expansdo de Schwartz [13], ou em
alguma generalizagdo dela [16, 17]. Entretanto, essas expansoes foram desenvolvidas de
forma analitica apenas para sistemas atomicos de dois elétrons [13, 16, 17], e seu uso
em moléculas traz uma série de aproximacoes, sendo uma delas, a que consiste em usar
o numero cardinal X dos conjuntos de base hierarquicos como variavel dessa expansao.
Uma consequéncia do uso do nimero X para extrapolar a energia de correlacdo é que
o erro cometido ao utilizar cardinais baixos para extrapolar é significativamente grande,
levando alguns autores a nao recomendar a extrapolagdes com o par mais baixo (D,T)
[32, 44]. Porém, experiéncias mostram que para valores grandes de X (X = 5,6) o
resultado da extrapolagdo para o limite CBS apresenta bons resultados [32, 35, 40, 41, 43,
46], de forma que seu comportamento assintético é semelhante ao caso atdémico. Sendo
assim, um dos objetivos deste trabalho é propor valores mais realistas para os niimeros
cardinais X, através de uma nova hierarquia para os conjuntos de base que mantem a
forma da expansao de Schwartz truncada no segundo termo. Esperamos que com os novos
nimeros hierdrquicos a extrapola¢ao com o par (D, T) seja mais competitiva em relagdo

a extrapola¢do com pares mais altos, como o (5,6).

Apesar dos métodos de extrapolagdo de dois parametros produzirem resultados
precisos, a necessidade de se calcular as energias de correlagao com dois conjuntos de
base de hierarquias diferentes pode ser um limitante do ponto de vista computacional.
Dessa forma, seria relevante um modelo que extrapolasse a energia de correlacao para o
limite CBS com um unico calculo correlacionado, e apresentasse resultados proximos as
extrapolagoes de dois parametros. De fato, um esquema simples apresentado por Varandas
em 2000 [35] é capaz de extrapolar essas energias com apenas um célculo correlacionado.
Porém, apesar da melhora dos resultados, quando comparados aos correspondentes valores
ab initio, esse método [35] produz erros considerdveis em relagao as extrapolagdes de dois
parametros com pares de numeros hierarquicos grandes. Tendo em vista a importancia
do ponto de vista pratico de um método de extrapolacao de um parametro, testaremos

essa possibilidade neste trabalho, e um novo modelo sera proposto.

O texto sera entao organizado da seguinte forma: no Capitulo 2 serao apresentados
os métodos ab initio utilizados no decorrer deste trabalho. No Capitulo 3 uma breve
revisao sobre conjuntos e fungoes de base. No Capitulo 4 apresentaremos os resultados
e o método de extrapolagao de dois parametros proposto neste trabalho, onde, uma

discussao sobre as aproximacoes adotadas para extrapolar a energia de correlagdo para
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o limite CBS no caso molecular e a metodologia usada para gerar os novos nimeros
hierarquicos e o novo método de extrapolacao de dois parametros propostos neste trabalho
serao mostradas no Capitulo 4. Além disso, aplicacoes em extrapolacdo de energia de
correlagao, energia de atomizacao, polarizabilidade média e anisotropia também estao
dispostas no Capitulo 4, juntamente com a discussao sobre esses resultados. Um método
de extrapolag¢ao de um parametro, também proposto aqui, sera apresentado no Capitulo
5 e os resultados discutidos. As conclusoes, no Capitulo 6. Os resultados, discussoes e
conclusoes apresentados neste trabalho foram publicados nas referéncias [43, 47, 48], nas
quais este texto estd embasado. Além disso, o método HF apresentado no Capitulo 2 é

uma versao revisada da referéncia [49].



Capitulo 2

Métodos

2.1 Introducao

Um dos objetivos da Quimica Quantica é encontrar a solucdo da equagdo de
Schrodinger (independente do tempo) para sistemas atomicos e moleculares e assim
determinar suas propriedades fisicas e quimicas de forma precisa. Entretanto, sistemas
envolvendo mais de duas particulas interagentes nao tém solucao exata, sendo necessario
o uso de aproximagoes. Uma aproximacao, o modelo adiabatico de moléculas,
considera que os elétrons ajustam seus estados quanticos quase que instantaneamente (ou
adiabaticamente) as distribuigoes dos ntcleos, pesados e lentos quando comparados aos
elétrons. Isso significa dizer que, dentro dessa abordagem estaremos sempre em equilibrio.
Dessa forma, os ntcleos sentiriam, além da repulsao Coulombiana internuclear, um
campo médio gerado pela distribuicao eletronica. Um caso particular dessa aproximacao
foi apresentada por Born e Oppenheimer em 1927 [50], que considera os nicleos fixos
enquanto se resolve a parte eletronica da funcao de onda, s6 entdo a parte nuclear é
resolvida. Essa abordagem possibilitou o desenvolvimento dos principais métodos que

formam a base da Quimica Quantica atual.

Nas proximas segoes serao apresentadas as principais equagdes da Aproximagao
de Born-Oppeheimer e do método de Hartree-Fock-Roothaan de camada fechada, que
servirao como base para discussao dos métodos correlacionados utilizados neste trabalho,
método de Mgller-Plesset e Coupled-Cluster, que serao mostrados nas segoes posteriores.
Aqui neste trabalho, apresentaremos uma abordagem simples sobre esses métodos, sendo
que um desenvolvimento mais detalhado sobre eles pode ser encontrado nas referéncias
[4-6, 49, 51-53].
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2.2 A Aproximacao Born-Oppenheimer

Desconsiderando efeitos relativisticos e supondo que os elétrons e ntcleos sejam
massas pontuais, temos que o Hamiltoniano de um sistema molecular em unidades

atomicas pode ser escrito da seguinte forma:

1 Né NN]_

2 )3 ¥D 3 2

)
T'AB A=t1i=1 TiA i1 j>i T

N M M
DVIEY > (2.2.1)
1=1 A=1B>A

. Moo,
H=-Y —V}-
Az::lQmA A

DO |

onde, os indices A, B e i, j denotam respectivamente ntcleos e elétrons, N é o
numero de elétrons e M o nimero de nucleos atémicos. Na equagao acima, o primeiro
termo é o operador de energia cinética dos niicleos, o segundo termo é o operador de
energia cinética dos elétrons, o terceiro e o tultimo termo representam respectivamente
a repulsao coulombiana niicleo-ntcleo e elétron-elétron e o quarto termo representa a

atragao coulombiana entre elétrons e ntcleos.

Resolver uma equagao do tipo

A

Hip(ri; Ra) = E(ri; Ra), (2.2.2)

com o Hamiltoniano (2.2.1) é uma tarefa complicada [51], porém, levando em conta o fato
de que os elétrons sdo muito mais rapidos e leves que os ntcleos, uma boa aproximacao
seria considerar os ntcleos fixos, desconsiderando assim o primeiro termo do Hamiltoniano
(2.2.1). Dessa forma, os elétrons se moveriam em um campo gerado por M cargas pontuais
fixas e positivas. Assim, para uma dada configuracao nuclear, o terceiro termo da equacao
(2.2.1) é uma constante, e como uma constante adicionada ao Hamiltoniano nao altera

sua autofuncdo (apenas seu autovalor), podemos escrever a equacao (2.2.2) da forma

f{elwel = Eelweb (223)

onde

A 1N M N 7 NN

Hel=—§ZV?— ZZM +ZZT— (2.2.4)
i=1 A=1i=1"i i=1j>i ' iJ

Dessa forma, a solucao da equagao de Schrodinger eletronica (1)) dependera parametrica-

mente das coordenadas dos ntcleos e explicitamente das coordenadas eletronicas. Assim,

a energia eletronica (F;) também terd uma dependéncia paramétrica das coordenadas

nucleares, ou seja

Yer = Yar(ri; Ra), (2.2.5)

Eg = Eq(Ra). (2.2.6)
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Para calcular a energia total na aproximacao de nicleos fixos devemos somar a energia

eletronica (FE,;) o valor da constante de repulsdo coulombiana nuclear, logo

B =Eq+ Y. Y Z475, (2.2.7)

A—1B>A TAB

Considerando que a parte eletronica esteja resolvida, é possivel obter de forma
aproximada a solucao da parte referente ao movimento nuclear. Para isso, vamos
considerar que os elétrons ajustam seu estado instantaneamente a configuracao nuclear
(aproximagao adiabética), de forma que a parte eletrénica possa ser trocada em (2.2.1)

por um valor médio, que nada mais é que a energia eletronica (F,;), assim

R M 1 ) M M ZAZB
Hye==> —Vi+> > + Eq, (2.2.8)
A=1 2ma A—1B>A TAB
ou,
. M9
Houe = — Z 7V,24 + Etot(RA)- (229)
A—1 2mA

Portanto, na aproximagao de Born-Oppenheimer, os nicleos sofrem influéncia de um
campo médio gerado pelos elétrons, e a energia total (Ey,) funciona como uma energia
potencial para o movimento nuclear. Assim, a equacgao de Schrodinger para esse

movimento pode ser escrita como

Onde, na equagao acima, E é a energia total molecular na aproximacao de Born-
Oppenheimer, pois o Hamiltoniano (2.2.8) envolve os operadores de energia cinética e
potencial nuclear adicionado a energia eletronica. Entao, a funcao de onda total é dada
por

V(ri; Ra) = Ya(ri; Ra)Vnuc(Ra) (2.2.11)

que é um produto direto entre as autofunc¢ées do hamiltoniano eletronico e nuclear.

2.3 O Método de Hartree-Fock

2.3.1 Determinante de Slater

A equagao (2.2.3) é nao separavel devido a existéncia do termo de repulsao eletronica

(7%), o que complica a obtencao de uma solucao exata. Para contornar esse problema,
ij
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Hartree em 1928 [54] propos, baseado no principio variacional, o método de campo auto
consistente (, SCF) que resolve de maneira iterativa assa equagao. Neste método cada
elétron esta sob a influéncia de um potencial atrativo devido ao ntcleo e de uma interagao
repulsiva média relativa aos demais N —1 elétrons. Nesse caso, a func¢ao de onda eletronica

¢ dada por um produto de fungoes espaciais

U(ry, ray ...y T'y) = ¢i(r1)0j(ra)...0x(rn) (2.3.1)

(v|a]v)
(¥|w)
Entretanto, esse método nao leva em consideragao o spin eletronico e nem o fato de que

onde, o que se busca sdo as fungdes ¢;(r;) que minimizam a quantidade

a funcdo de onda total multieletronica deve ser antissimétrica com respeito a troca das
coordenadas (espacial e de spin) entre dois elétrons quaisquer. Porém, para que a fungao
de onda descreva de forma correta as propriedades de sistemas atémicos e moleculares,
essas consideragoes devem ser feitas. Em 1930, Fock [2] acrescentou ao método de Hartree
o spin eletronico e a antissimetrizagao da fun¢ao de onda total, no método conhecido como
método de Hartree-Fock [2]. Nesse método, a fun¢ao de onda molecular (ou atémica) total

é representada por um tnico determinante de Slater [55], ou seja,

xi(x1)  xe(x1) o0 xwv(xa)
1 X1(x2)  xe(x2) - xw(x2)

= W E 5 E , (2.3.2)
Xi(xn) xe(xn) -0 xw(xn)

onde, o fator \/%, torna a funcao de onda ¥y normalizada, os x’s sdo fun¢des normalizadas

das coordenadas de spin e espaciais (spin-orbital) de um elétron e x; sdo as coordenadas

espaciais e de spin.

O uso do determinante para escrever a funcao de onda é muito conveniente, uma
vez que a troca das coordenada de dois elétrons implica na troca de duas de suas linhas,
que pelas propriedades do determinante significa trocar o seu sinal, garantindo assim a
antissimetria da funcao de onda Wy. Além disso, se existirem dois spin-orbitais iguais
o determinante se anula, pois haveria duas colunas iguais, o que atende ao principio de

exclusao de Pauli.

Podemos descrever os spin-orbitais como

Xa = Op(r1)a(wi) ou xa = ¢p(r1)B(wr) (2.3.3)

onde, « e  representam respectivamente o spin up e down com a coordenada de spin w.

O termo ¢,(r1), é uma funcao que depende somente das coordenadas espaciais (orbital
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molecular). Se nenhuma restrigao for feita aos orbitais moleculares, o método é chamado
de Hartree-Fock nao Restrito (Unrestricted Hartree-Fock, UHF) [56] usado geralmente
para sistemas de camadas abertas, sendo que neste caso os spin-orbitais poderao ter
ambas as partes (espacial e de spin) diferentes, ou seja (xa = ¢p(r)a, Xo = @y(r)53, ---).
Se for feita a restricdo de que cada orbital molecular seja associado a dois elétrons, um com
spin « e outro com (3, o método é chamado de Hartree-Fock Restrito (Restricted Hartree-
Fock, RHF) [1], que é usado para sistemas de estado eletronico de camada fechada. Nesse
caso os spin-orbitais serdo escritos da seguinte maneira (x, = ¢,(r)a, x» = ¢,(r)5, ---).
Sistemas de camada aberta também podem ser descritos utilizando restri¢des ao spin-
orbitais, este método é chamado de Hartree-Fock Restrito de Camada Aberta (Restricted
Open-shell Hartree-Fock, ROHF) [57] e leva em conta a parte dos orbitais de camada
fechada e a parte relativa aos orbitais de camada aberta. Aqui, neste trabalho,
apresentaremos apenas o método RHF, que de fato foi usado para gerar os resultados
apresentados neste trabalho. Para maiores detalhes sobre esses métodos, UHF, RHF e

ROHF, veja, além das referéncias originais [1, 56, 57], as referéncias [4, 5, 49, 52, 53].

Para se obter o valor esperado do operador Hamiltoniano (2.2.4) utilizando a fungao
de onda (2.3.2) é usual escrever o Hamiltoniano como a soma de dois operadores, de um

e dois elétrons, que sao definidos da seguinte forma

01:§:MQ, (2.3.4)

onde v
1 A
hi)=—=v2 -3 24 (2.3.5)
2 2 TiA
© N N 1
Oy =) —. (2.3.6)
i g>i i

O valor esperado do operador de um elétron é dado por

N

>_h(i)

=1

(Wo | O1 ] Wo) = <‘Ifo

%& (2.3.7)

onde, usando a indistinguibilidade dos elétron e as propriedades do determinante é possivel
mostrar que
N
(Wo [ O1 | To) = >~ (Xa(D) [ 2(1) | xa(1)) (2.3.8)
a=1
Definindo a notacao
{a]h]a)=(xa(1) [ (1) | xa(1)), (2.3.9)
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temos
N

(W | O | Wo) =3 (a|h|a), (2.3.10)

a=1

que representa a energia cinética média e a atragao nuclear sentida pelos elétrons.

O valor esperado do operador de dois elétrons é escrito como

N N 1

20—

i J>0 Tij

<‘IJO ’ 02 | \IJO <\I’0

> (2.3.11)

assim, usando a indistinguibilidade dos elétron e as propriedades do determinante, a

) (o

T12

equacao acima assume a seguinte forma

ba>) , (2.3.12)

7“12

(Vo | Oy | ¥y) = ;ii::«

Onde, o primeiro termo do somatoério é conhecido como integral de Coulomb, e representa
a repulsdo coulombiana entre as distribuigoes de carga | ¢,(1) | e | ¢5(1) |* [4] e, 0 segundo
termo é denominado integral de troca [4], e ndo tem andlogo classico. Esta integral s6
sera diferente de zero para elétrons de mesmo spin, ou seja, para um par de orbitais
duplamente ocupados apenas interagoes aa e 3 sdo consideradas. Numa notacao mais

resumida temos
1 N N

(U | Oy | ) = ZZ {ab || ab), (2.3.13)

a:l b=1
e (ab || ab) = <ab -~ ab> — <ab — ba>, (2.3.14)
o (ab] 7; [ed) = (xalaf2) 7; X(Dx(2) (2.3.15)

Para se obter o valor esperado do Hamiltoniano (2.2.4) basta somar as equagoes
(2.3.10) e (2.3.13), dessa forma

N

E=) (alh|a)y+=> ) (ab]| ab). (2.3.16)

a=1 a=1b=1

DN | —

2.3.2 As Equacoes de Hartree-Fock

Escrevendo a fungdo de onda como um tnico determinante de Slater e utilizando
o principio variacional, o método de HF propoe uma equagao de autovalor para os spins
orbitais moleculares. O teorema variacional afirma que para uma fungdo de onda ¥(x;),

que atenda as condigoes de contorno do problema estudado, o valor esperado normalizado
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do Hamiltoniano é superior a energia exata do estado fundamental, ou seja, a energia
média calculada para essa funcao sera sempre maior, ou igual, a energia do estado

fundamental, portanto

H

Nesse caso, a melhor fungdo de onda serd aquela que fornece o menor valor médio do
Hamiltoniano. Assim, para encontrarmos essa funcao, devemos minimizar o funcional

N 1NN

Elx]=)Y (a|h|a)+ > > (ab] ab), (2.3.18)

a=1 a=1b=1

DO |

que esta sujeito ao vinculo
(Xa | X6) = dab- (2.3.19)

Uma técnica utilizada para resolver este tipo de problema ¢ a dos multiplicadores

indeterminados de Lagrange [58], que consiste em minimizar o seguinte funcional
N N
LI =E =2 > A ({(Xa | X0) = dab) (2.3.20)
a=1b=1

onde A\, sdo os multiplicadores de Lagrange. Impondo que £ [x] seja real, é necessario

que SN SV Aas (Xa | o) também seja, uma vez que E [x] é real, entdo

*

N N N N N N
oD A xa\xb] = lZZAab (Xa [ X6)| = D22 At (X6 | Xa) » (2.3.21)

a=1b=1 a=1b=1 a=1b=1

pois
(Xa [ X0)" = (00 | Xa) - (2.3.22)

Trocando os indices do dltimo somatdério na equagao (2.3.21) fica claro que
b = Aba- (2.3.23)
Neste caso os multiplicadores de Lagrange sao elementos de uma matriz Hermitiana.

Fazendo uma variacao infinitesimal nos spin-orbitais de forma que x, — Xa + OXa

o funcional £ [x] também variard, e para que L [x] seja minimo é necessério que

0L Y] =0E [x}—Z_:Z Aavd (Xa | X6) = 0, (2.3.24)

onde a varia¢ao do termo d,, € nula. Entao a equagao (2.3.24) pode ser escrita da seguinte



CAPITULO 2. METODOS 11

forma
N 1 N N 1
5L = 3 (0% [hlXe) + o 18} + 5 30 3 { {000 | v
a=1 a=1b=1
+ <xa5x T XaXb> + <XaXb 5 | OXaXb > + <XaXb o Xa5Xb>
<5xaxb - XbXa> <Xa Xb |7g XbXa> <XaXb - 5xbxa>
1 N N
<XaXb ‘ b5Xa>} Z Z { 5Xa | Xb> + <Xa | 5Xb>} = 07 (2325)
a=1b=1

onde foram desprezados termos de segunda ordem em dy.

Devido a indistinguibilidade dos elétrons e ao fato de que os indices a e b assumem
os mesmos valores, é possivel mostrar que no primeiro duplo somatorio, o primeiro e o
segundo termo sao iguais, o terceiro é igual ao quarto, o quinto é igual ao sexto, e o sétimo

¢ igual ao oitavo. Fazendo

N N N 1
R=> (0xalb|xa)+ D> {<5xaxb XaXb> - <5Xaxb XbXa>}
a=1 a=1b=1 T12 T12
N N
=3 A (X | X0 (2.3.26)
a=1b=1
temos
SL=R+R =0, (2.3.27)

lembrando que os operadores h e —— sdo Hermitianos e A}, = Agp.
712 ba

Na equagao (2.3.12) foram definidas as integrais de Coulomb e de troca, agora
definiremos os operadores de Coulomb (J) e de troca (K) [4], que podem ser escritos da,

seguinte forma

T = (@ |- 02 ) xal), (2:3.28)
£u(1xalD) = (02 || () ). (2:3.29

Levando em conta que dy, ¢ arbitrario e definindo o operador de Fock [4] como
N
F(1) =n(1) + > (J(1) = (1)) (2.3.30)
b=1

temos que para 0L =0
N
1) =Y Xaxs(1). (2.3.31)
b=1
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A equagao acima ainda pode ser simplificada utilizando-se uma transformacao unitaria

[4, 5]. Considere um novo conjunto de spin-orbitais da forma

N
Xo =D XoUab, (2.3.32)

onde U, é um elemento da matriz unitaria U, que satisfaz a relacao
Ul =U", (2.3.33)

sendo U a matriz transposta conjugada de U. Além disso, podemos escrever a funcio
de onda (2.3.2) como

Uy = ——det(A) (2.3.34)

1
V' N!
onde A é a matriz que contém os spin-orbitais. Supondo que a matriz A’, que contem os

spin-orbitais x’, possa ser relacionada com a matriz A da seguinte forma
A’ = AU, (2.3.35)

temos entao que

det(A") = det(A).det(U). (2.3.36)

Utilizando a definigao (2.3.33) podemos mostrar que det(U) pode ser escrito como €%, ou
seja, Uy = ﬁdet(A’ ) difere de Wy por um fator de fase (ver ref. [4] para mais detalhes).
Porém os observaveis fisicos envolvem o moédulo quadrado da funcao de onda, de forma

que ¥, e ¥ sdo solugoes equivalentes.

Usando as definigoes (2.3.28) e (2.3.29) e o fato de que 3, U;,Uey = (UUT) 4 = 0y
podemos mostrar que o operador de Fock é invariante sob uma transformacao unitaria,

ou seja

/

F(1) = F (1) (2.3.37)

e, da equagao (2.3.31) temos que (X |F| Xa) = Aca, €NtA0O
(e 1 F 1 x5 ZZ UsUas (Xe |F| xa) ZZ JacredUdp, (2.3.38)

ou de uma forma matricial

XN =U'AU (2.3.39)

Como A é uma matriz Hermitiana, é possivel encontrar uma transformagao unitaria de

forma que a matriz A seja diagonal, assim seus elementos podem ser escritos como X\, =
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el dap. Possibilitando escrever a equagao (2.3.31) na forma

F(1)xa(1) = €axa(l). (2.3.40)

A equagao (2.3.40) é conhecida com equagao canonica de Hartree-Fock. Os spin-orbitais
obtidos como solugao desta equacao sdo chamados de spin-orbitais candnicos [4, 5]. Como
o operador de Fock depende dos spin-orbitais moleculares, essa equagao deve ser resolvida
de forma iterativa, ou seja, para solucionar esta equacao primeiro deve-se obter o operador
de Fock através de um conjunto inicial de x’s, e no final do processo iterativo os x’s finais

devem ser os mesmos que os iniciais (dentro de um critério de convergéncia).

Multiplicando a equagao (2.3.40) por (x, | temos

(Xt |F| Xa) = €adap. (2.3.41)

Usando a definicao do operador de Fock temos que
N
(alhla)+> (ab || ab), (2.3.42)
b=1

onde, o termo ¢, corresponde as energias cinéticas dos elétrons somadas as de atragao
elétron-niicleo, mais a interagdo de Coulomb e de troca do elétron no spin-orbital y, com
os N — 1 elétrons nos N — 1 spin-orbitais y, (b # a). £, é chamado de energia orbital, e

representa a energia de um elétron no spin-orbital y, .

Com a equagao acima, e a (2.3.16) é facil mostrar que

E = Zsa — = ﬁ::biv: (ab || ab) (2.3.43)

Comparando a equagao (2.3.42) com (2.3.16), notamos que a soma de todas as energias
orbitais difere do resultado encontrado para o valor esperado do Hamiltoniano eletronico,

isso acontece porque nessa soma contamos a interagao elétron elétron duas vezes.

A equacao de Hartree-Fock pode ser resolvida numericamente para sistemas
atomicos ou moleculares com poucos elétrons, sendo inviavel resolvé-la para sistemas
moleculares grandes [5]. Um método proposto por Roothaan em 1951 [1| expande a
parte espacial dos spin-orbitais em um conjunto de fun¢oes conhecidas, fungoes de base,

viabilizando assim o uso desse método em sistemas com um numero maior de elétrons.
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2.4 As Equacoes de Hartree-Fock-Roothaan

2.4.1 Hartree-Fock Restrito de Camada Fechada

Nas secoes anteriores nao foram feitas restricbes ao spin e aos orbitais, agora sera
imposto a eles a condi¢do de que cada orbital seja associado a dois elétrons [1], um com
spin « e outro 3, como comentado anteriormente. Dessa forma os sipn-orbitais podem

ser escritos como

X2i-1 = ¢it, X2i = @i ondei=1,2,3,---. (2.4.1)

Fazendo x,(1) = ¢,(r1)a = ¢,(1)a e usando a defini¢do do operador de Fock, podemos

escrever a equagao de Hartree-Fock (2.3.40) da seguinte forma

{(e2
<¢q
{<¢q

Bp(2)al2 >>¢q< )8(1) | = 26,(Da(D).

N/
h(1)¢ )+

()

| 6@a@) ay1)a1)

1 7’12

L)

| 6,@a@) 6,101} s

@8(2)) p(La()

‘,_.IIM\

~ (80 )|

<

12

Multiplicando a equagdo acima por a* e integrando nas coordenadas de spin é

possivel escrever o operador de Fock para camada fechada como sendo

N/2

F) =h(1) + 3 (2J4(1) = Ky(1)), (2.4.3)

q=1

onde foi usado o fato de que as fungdes de spin sdo ortonormais (o resultado 2.4.3 seria o

mesmo se X, = ¢,(1)3). Os operadores .J, e K, sao definidos da seguinte maneira

T(D(1) = (60(2)| | 4(2)) 3,01 (244
Ko00(1) = (64(2)| | 94(2)) 641, (2.4

onde as equagoes (2.4.4) e (2.4.5) sdo respectivamente os operadores de Coulomb e de

troca para camadas fechadas. Assim, a equacao de Hartree-Fock para camadas fechadas,
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que envolve somente a parte espacial dos spin-orbitais, é escrita como

F(D)op(1) = e0p(1). (2.4.6)

Para encontrar o valor da energia eletronica em funcao apenas das coordenadas
espaciais, basta substituir os spin-orbitais (2.4.1) na equagao (2.3.16). Dessa forma, o

primeiro termo pode ser escrito como

N/2 N/2 N/2

N
Z<a|h| —22 ¢p |¢p _22 p|h|p —Qthpv (2~4~7)
a=1

onde levamos em conta que as fungoes « e 3 sao ortonormais. Usando argumentos analogos

é facil mostrar que

N N/2 N/2 N/2 N/2

N 1
> <ab ab> =4> > <pq' ’pq> =4 T, (2.4.8)
a=1b=1 T12 p=1g=1 p=1g=1
e
N N N/2 N/2 N/2 N/2
Z Z <a ba> =2 Z Z <pq qp> =2 Z Z : (2.4.9)
a=1b=1 T12 p=1qg=1 p=1qg=1

A partir das equagoes (2.4.7), (2.4.8), (2.4.9) e (2.3.16) obtemos a energia eletronica para

camada fechada, que pode ser escrita como

N/2 N/2 N/2
=2 Z hop + > (2 (2.4.10)
p=1q=1

e de maneira simples podemos mostrar que a energia orbital ¢ dada por

N/2

€p = hpg + Y (2Jpg — Kpqg) (2.4.11)

2.4.2 Expansao em Funcgoes de Base

A ideia de expandir os orbitais em termos de um conjunto de fun¢des conhecidas
[1] (fungoes de base), possibilitou escrever a equacao de Hartree-Fock, que é um conjunto
de equagoes diferenciais acopladas, em uma forma matricial, facilitando sua solugao e
implementagao computacional, o que viabilizou seu uso para sistemas maiores. Dessa

forma os orbitais moleculares podem ser escritos como

(bP(rl) = Z Cl/pnl/(r1>7 (2412)

v=1
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onde os C,, sdo coeficientes a serem determinados, 7, (r;) sdo as fungoes de base e k é o

numero de fungdes do conjunto.

Substituindo (2.4.12) em (2.4.6) e multiplicando por (7, (1) | temos

;Cup (W 1f D) 7(1) = € Zl Cup (1(1) [ (1)), (2.4.13)
fj FuCop =€ fj S, Cop, (2.4.14)

onde os elementos da matriz de superposicao e de Fock sao definidos respectivamente

SMV = <77M<1) ‘ 771/(1)>7 (2'4'15)

Fy = (nu (1) [f(1)] (1)) - (2.4.16)

Dessa forma, a equacdo matricial conhecida como equacdao de Hartree-Fock-Roothaan
pode ser escrita na forma

FC = SCe (2.4.17)

onde o termo € é uma matriz diagonal que tem como elementos as energias orbitais.

Usando o operador de Fock (2.4.3) aplicado a 7,(1), multiplicando por 7y (1) e
integrando temos
F;u/ = dlyp + G;u/ (2418)

onde foi usado (2.4.12) e as seguintes defini¢oes:

Hpy = (1 (1) [(1)[ 0,(1)) , (2.4.19)

que sao os elementos da matriz Hamiltoniana de caroco;

P& 1 1 1
G =X X Po [ (0@ |- m(a(2)) = 5 (W@ |- ()]
A=10=1 T12 2 T12
(2.4.20)
¢é a parte da matriz de Fock que envolve integrais de dois elétrons, onde
N/2
Poy=2 Z Can;q, (2421)
q=1

sao os elementos da matriz densidade. Portanto, a equagao (2.4.17) deve ser resolvida de

forma iterativa, uma vez que F depende de C. Outro fato importante é que as fungoes
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de base na maioria das vezes nao sao ortogonais, sendo assim, a matriz S nao é diagonal.
Expandindo os orbitais em termos de um novo conjunto de fungdes de base {7/, (r)},
de modo que esse novo conjunto seja uma combinagao linear da base antiga {n,(r)}, é
possivel diagonalizar a matriz S fazendo com que a equacao de Hartree-Fock-Roothaan

seja uma equacao matricial candnica, ou seja

k
=> C,n,(r), (2.4.22)
v=1
onde .
= Z Xouno (). (2.4.23)

Substituindo (2.4.23) em (2.4.22) temos

_ z_: z_: C, no(r (2.4.24)

comparando a equagao acima com a (2.4.12) é facil encontrar a seguinte relagdo matricial

’

C=XC. (2.4.25)

Substituindo o resultado acima na equacao (2.4.17) e multiplicando pela esquerda pela

transposta conjugada de X (XT> obtemos

FC =Cle (2.4.26)
com

F = X'FX, (2.4.27)
(§

X'SX =1, (2.4.28)

onde, nesta ultima relacdo, 1 é a matriz unitaria [4] . A equacdo (2.4.26) também deve

ser resolvida de forma auto consistente, visto que F depende de C'.

Fazendo a substituigdo da expansao (2.4.12) na equagao (2.4.10) é possivel mostrar

que
1 k.
=522 P (Hup + Fy), (2.4.29)
p=1v=1
ou de uma forma matricial .
E= itr PH+F)] (2.4.30)

Vale lembrar que de acordo com a aproximacao de Born-Oppenheimer a energia (2.4.30)

é a energia eletronica (F,) e que para se obter a energia total (Fy,) em funcao das
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coordenadas do niicleo (R4) é necessério adicionar a repulsao Coulombiana & E,; conforme
(2.2.7). Um procedimento possivel é variar o conjunto de coordenada (R,) buscando o
menor valor de energia, encontrando neste ponto a geometria de equilibrio molecular
dentro da aproximagao HF. O processo SCF usado para resolver a equagao (2.4.26) pode

ser resumido através do diagrama abaixo

Defina o conjunto de
funcéo de base

g

Encontre a matriz X Calcule S e H utilizando
tal que (2.4.28) seja | e—=3 as equagoes

Proponha os i (2.4.15) e (2.4.19)
valores dos
ficientes d
coeficien ;i 1612 Através das matrizes S,
expansdo (2.4.12) H,C, P, Ge F calcule a

* % R energia eletronica e
Construa a matriz outras propriedades de
densidade P (2.4.21) interesse.

Compare a matriz
ﬂ densidade obtida no inicio
% do ciclo iterativo com a
i matriz densidade obtida no Calcule uma nova
cgltc)::]l:amni:;fi:G <= passo anterior. Se dentro <= matriz P a partir do
(2.4.20) de um critério de novo conjunto C
convergéncia elas forem
1 iguais entéo (**) se forem
diferentes (*) .

Encontre um novo
conjunto de coeficientes
C através da relagao
(2.4.25)

J 0

Com as matrizes P, G e Com as matrizes F e X Resolva a equagédo
H encontre a matriz F => encontre a matriz F’ => (2.4.26) para se obter

(2.4.18) (2.4.27) Cee

<

Figura 2.1: Diagrama SCF para o caso RHF (adaptado da referéncia [49]).

2.5 Meétodos Correlacionados

2.5.1 Introducao

Os métodos de Hartree-Fock (RHF, ROHF e UHF) sdo limitados. Além da
aproximacao feita na escolha do conjunto de base, que deve ser finito, existe também
a limitagao imposta pelo uso de um tunico determinante de Slater para descrever a fungao
de onda antissimétrica, que num caso mais geral seria escrita em termos de um conjunto
completo de determinantes. Com essas aproximacoes cada elétron estard sujeito a um

potencial efetivo (potencial auto consistente) que representa a interagao média dele com
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os demais elétrons, ficando perdida a descri¢ao instantanea das interac¢oes intereletronicas.
A diferenca da energia exata nao relativistica e a energia do limite Hartree-Fock, é definida

como energia de correlagao eletronica [59], ou seja

Ecorrelag&o = Eexata - EHF (251)

Embora a energia de correlagao seja pequena se comparada com a energia Hartree-
Fock, o método HF é capaz obter até 99% da energia total [6, 52], ela é essencial para
a descrigdo dos processos eletronicos. Uma funcdo de onda que ndo descreva de forma
correta essa energia pode levar a resultados incoerentes no calculo das propriedades de
sistemas atomicos e moleculares. A obtencao da correta energia de correlacao, e por sua
vez uma descri¢ao precisa do sistema, é um dos pontos centrais da Quimica Quantica.
Onde os mais tradicionais métodos correlacionados usam como ponto de partida a fungao
de onda HF'. Nesses casos, a correlagao eletronica é entao obtida de duas formas: através
de interacdo de configuracao[4] (Configuration Interaction, CI) ou através de método

perturbativo. Este tltimo, sera discutido nas segoes seguintes.

2.5.2 Teoria de Perturbacao de Rayleigh-Schrodinger

O ponto central da teoria de Rayleigh-Schrédinger é dividir o Hamiltoniano em duas
partes, uma parte principal que possui autofungoes conhecidas, chamada de Hamiltoniano
nao perturbado, e uma outra pequena parte considerada como perturbacao, de forma que
o sistema nao perturbado ndao mude muito em relagdo ao sistema perturbado. Supondo
um sistema descrito por um Hamiltoniano H, independente do tempo, a equacao de

Schrodinger de solugao desconhecida pode ser escrita da seguinte forma

Hy,, = Epthn. (2.5.2)

Suponha também que exista um Hamiltoniano H® para o qual a equacao de Schrodinger
independente do tempo
HOYD = BPwD, (253)

tenha solucdo conhecida e que difere pouco da solugao da equagao (2.5.2). Assim podemos
escrever o Hamiltoniano de (2.5.2) como sendo a soma do Hamiltoniano nao perturbado

A

H© mais uma pertubacio AV, ou seja
H=HOY 4V, (2.5.4)

desta forma os autovalores e as autofunc¢oes de H podem ser encontrados a partir das

autofuncgoes e autovalores de HO ¢ dos elementos de matriz de V na base de H©®. O
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parametro A foi introduzido por uma questao de comodidade e ao final sera tomado igual
a um. Fica claro que com a introducao desse parametro a energia e a funcao de onda

perturbada dependem parametricamente de A, ou seja

Ey = Ey(\), (2.5.5)

Yo = Yo(A, X), (2.5.6)

onde o subscrito (0) indica o estado do sistema, neste caso o fundamental, e x é o conjunto

de coordenadas do sistema.

Fazendo uma expansao da energia em torno de A = 0 obtemos

Eo=E® + AESY + NEP + ... (2.5.7)

(1) dE (2) 1 d2E0
EO - <> ; EO oy ( 5 AR (258)
YN A\,

Na equagao (2.5.7) Eé") é a corregao da energia de ordem n. O mesmo pode ser feito para

onde

a funcado de onda, de forma que
o = Y + 2l + A2 (2.5.9)
aqui w(()n) é a correcao da funcao de onda de ordem n.

Vamos supor que He HO sejam hermitianos, que as autofungoes nao perturbadas
sejam ortonormais e que o estado nao perturbado Eéo) seja nao degenerado (o caso
degenerado pode ser encontrado na referéncia [51]). Substituindo as equagoes (2.5.7),
(2.5.9) e (2.5.4) em (2.5.2) podemos encontrar as seguintes relagoes para termos de mesma

ordem

A — HOp = BV g
N (10— E) ! = (B - V) uf?
N (H = B )yl = (B - V)l + EF ) . (25.10)

= (HO = ) uf? = (B = V) o™+ EPU o B

Impondo a normaliza¢ao intermediaria, <¢(()0) | 1/10> = 1, que consiste em dizer que as

corregoes na fungao de onda nao tenham nenhuma componente da solu¢ao nao perturbada,
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nesse caso 1/)(()0), podemos escrever

By = (0" V]9
By = (" VIt
By = (e VIwe”) (2:5.11)

B = <wé°3 Viee)

onde a primeira das relagoes (2.5.10) e a multiplica¢ao por <¢(()0)‘ formam aplicadas. Vale
ressaltar que a normalizacao intermediaria nao significa dizer que a corre¢ao de cada ordem
seja ortonormal entre si, sendo assim, a fun¢ao de onda perturbada nao é normalizada.

Entretanto, a fun¢do de onda 1y pode ser normalizada, apds obtida.

Com as equagoes (2.5.10) e (2.5.11) podemos em tese obter corre¢oes de qualquer
ordem para as energias e fun¢des de onda. Com o valor Eél) obtido da primeira relacao
de (2.5.11) podemos resolver a segunda equagao de (2.5.10) obtendo assim a corre¢ao de
primeira ordem da funcao de onda, de posse de @Z)(()l) temos a correcao de segunda ordem
da energia Eé2), esse procedimento pode ser repetido para se obter as corre¢oes de ordens
superiores. Porém, na maioria dos casos é muito dificil encontrar a solucao exata para o
(0)

conjunto de equacgoes (2.5.10) [5], uma alternativa é expandir wé") na base {’(/)i } o que 86
é possivel se a solugao do problema nao perturbado formar um conjunto completo. Dessa

forma, a funcdo de onda perturbada de primeira ordem pode ser expandida como

1 1) (0
s =3 Ml (2.5.12)
i#0
No somatério acima temos i # 0 pois quando se considera a normalizagao intermedidria
wél) nao tem componente em ¢(()0). Substituindo a tltima equagao na segunda relagao de

(2.5.10) podemos mostrar que

s (1)

A L) (2.5.13)
= B —-EY

(]

onde 0 0
Portanto, a correcao de segunda ordem da energia assume a seguinte forma
(0)\|?
v [V,
E@:ZKO|| M. (2.5.15)

Seguindo o mesmo raciocinio é possivel encontrar as corregoes para ordens superiores.
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Um ponto importante a ser observado é que a correcao de energia de segunda ordem

terd um valor negativo sempre que o estado de referéncia for o fundamental [5].

2.5.3 Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset

A teoria de perturbagdo de (MP) [7] tem como objetivo encontrar a energia de
correlagdo para sistemas moleculares (ou atémicos), assim, o Hamiltoniano eletrénico
total (2.2.4) é particionado, de forma que o Hamiltoniano nao perturbado possa ser escrito

CcOoImo

HO® = iv:}"(i) (2.5.16)

onde F(i) é o operador de Fock definido em (2.3.30). Fazendo H(® atuar sobre a funcio

de onda Hartree-Fock ¥, temos

HOUy =3 €0, (2.5.17)
c=1

onde, a soma em ¢ compreende os spin-orbitais no determinante de Slater. O conjunto
completo das autofuncoes de H® é constituido do determinante HF mais os determinantes
de Slater possiveis de serem obtidos através do conceito de determinantes excitados [4, 5],
que diferem pela troca de um ou mais spin-orbitais ocupados por spin-orbitais desocupados
(virtuais). As corregoes perturbativas serdo obtidas a partir dos determinantes exitados.

A notagao adotada aqui sera: W/ para determinantes simplesmente substituidos, ¥I; para

rst

T para os triplamente substituidos, e assim por diante.

os duplamente substituidos, ¥
Consequentemente, V! difere de ¥y apenas por um spin-orbital, da mesma forma que ¥’}
difere de W por dois spin-orbitais, e assim sucessivamente. Dessa maneira, fazendo atuar

o operador H® em um determinante simplesmente substituido teremos

HOwr = (Z €c— €+ 6T> o (2.5.18)
c=1

para um determinante duplamente substituido,

HO rs — (Z €o— €, — €+ €, + €s> e (2.5.19)
c=1

de forma andaloga, esse raciocinio pode ser usado para substitui¢oes de ordens superiores.

Desse modo, usando a definicdo (2.5.16) e a equagao (2.5.4), podemos escrever a

perturbagao como sendo
V=H-HY (2.5.20)
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onde, H é o Hamiltoniano eletronico (2.2.4),

N N 1 N

V=>2 . ;UHF(Z’), (2.5.21)
= ; [Je(3) = K(3)]. (2.5.22)

Portanto, a perturbacao V é a diferenca entre a repulsao eletronica exata e o potencial

inter eletronico médio obtido no método Hartree-Fock.

Para obter as corregoes a partir das relagoes (2.5.10) e (2.5.11), vamos apresentar as
principais relagoes provenientes das regras de Condon-Slater [4, 5]. Para isso, definiremos

os operadores Q; e Qo da seguinte forma

N
Qi =Y 0" (i) (2.5.23)
=1
(§]
N N 1
ZZ — (2.5.24)
i=11>j J

Através das regras de Condon-Slater, é possivel mostrar as seguintes relagoes [4, 5]:

e Para VU,
N N
(Uo |Q1] To) =D (ac|| ac) (2.5.25)
a=1c=1
1 N N
(W |Qa| Wg) = 5 > > {ac || ac) (2.5.26)
a=1c=1
e Para V]
N
(Wo |Qu| W;) = (ac | re) (2.5.27)
c=1
N
(Wo[Qa| T) = > (ac| rc) (2.5.28)
c=1(c#a)
e Para ¥/}
(Wo |Qu W5p) =0 (2.5.29)
(W0 |Qo| Wi3) = (ab || 7s) (2.5.30)

rst...
e Para W/

(W |Qu[ W5 ) =0 (2.5.31)

abc..
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(W |Qa| W5 ) =0 (2.5.32)

abc..

Através das equagOes acima, é facil mostrar que apenas os determinantes duplamente

substituidos interagem diretamente com o determinante Wq, ou seja
(Vo |H|VUT) =0, (2.5.33)

essa afirmacao é conhecida como o teorema de Brillouin.

A correcao de primeira ordem para energia no método de Mgller-Plesset pode ser
obtida fazendo @Z)[()O) = U, na equagao (2.5.11)

ESY = (U |V] W) . (2.5.34)

Usando as relagoes mostradas acima temos

N

N
—=>"> ac| ac) (2.5.35)

a=1b=1

l\D\H

consequentemente, a energia MP1, onde 1 ¢ a primeira ordem de correcao, ¢ dada por

N N
Eypr = EY + BV Zev——zz ac || ac) (2.5.36)

Note que a energia obtida acima ¢ idéntica a obtida em (2.3.43), que é a energia Hartree-
Fock, portanto a corre¢do de primeira ordem na energia pelo método de Mgller-Plesset

nao fornece mudanca na energia HF total, e uma correcao de ordem maior é necessaria.

A corregao de segunda ordem (MP2) na energia pode ser encontrada partindo da

equacao (2.5.15). Dessa forma, usando o teorema de Brillouin temos

(W [V T3

2) _
=3 50 (2.5.37)
a<br<s ab
A partir das equagoes (2.5.29), (2.5.30), (2.5.18) e (2.5.19), podemos escrever
1 bllrs )|’
E(()2) = Yy [(ab]lrs )| (2.5.38)

ab s €q T €p — € — €

onde os subscritos a e b indicam spin-orbitais ocupados, r e s os spin orbitais virtuais, e
o fator i aparece uma vez que a = b e r = s sao nulos. Em analogia a energia Ej;p1,

podemos escrever a energia Fy;ps como sendo

Eups = EY + EY + EP, (2.5.39)
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ou
Enps = Eprp + ES. (2.5.40)

Como ja discutido na teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrédinger, a correcao de

segunda ordem E((]2)

tem sempre um sinal negativo, dessa forma FEy;pys < Egyp. Outro
ponto, é que como Ej;p; apenas retorna a energia Hartree-Fock, a correcao de segunda
ordem na energia é na verdade a corre¢ao de ordem mais baixa da teoria de perturbagao de
MP. Corregoes de energia de ordens mais altas (Eyp, comn > 2) podem ser encontradas
nas referéncias [5, 52]. Outro ponto importante é que, apesar de apenas as substitui¢oes
duplas interagirem diretamente com o determinante de HF, substituicoes de ordens mais
altas podem interagir com determinantes substituidos, desde que esses determinantes nao
apresentem trés ou mais sipn-orbitais diferentes entre eles. Por exemplo, substitui¢oes
simples, duplas, triplas e quadruplas podem interagir com determinantes duplamente

substituidos.

Métodos variacionais, como HF ou CI [4-6, 52|, garantem que a energia obtida
estard sempre acima da energia exata do sistema. Fato esse, que ndo pode ser garantido
em métodos perturbativos como o MPn, de forma que a energia E,;p, pode ser menor
que o valor exato. Entretanto, na maioria dos casos isso nao ¢ um problema, uma vez
que estamos interessados em propriedades fisicas e quimicas dos sistemas, que para a
maior parte dos casos dependem das diferencas entre energias, e nao sao variacionais
[5, 6]. Outro ponto, é que a teoria assume que a perturbagiao deve ser pequena, ou seja,
que a funcdo de onda nao perturbada faz uma descri¢ao relativamente boa do sistema.
Isso significa que se a funcao de onda HF nao for boa o suficiente, mais termos devem ser
incluidos na expansao para que se obtenha a precisao desejada. Se as funcoes de referéncia
fizerem uma descrigdo muito pobre do sistema, a convergéncia pode ser lenta ou erratica,

de forma que o método nao deve ser usado neste caso [6].

2.5.4 O Método Coupled-Cluster

O método de Coupled-Cluster (CC) foi apresentado por F. Coster [8] e desenvolvido
para aplicacdes em calculos de estrutura eletronica por Kiimmel e J. Cizec [9-11]. A ideia

fundamental por traz do método CC é escrever a funcao de onda como
®.. = el Wy, (2.5.41)
com o operador de cluster, eT, escrito como

ef =S 5TF =14 Ty + (To + 377) + (T3 + TTy + §73) + (2.5.42)
(T + 5Ty + §T3 + 3TT2 + 5T + ..
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onde T' é conhecido como operador excitacao, que pode ser escrito da seguinte forma
T=T+T+..+Ty. (2.5.43)

O operador T; atuando sobre a funcao de onda de referéncia HF produz todas as excitacoes

de ordem ¢ no determinante, ou seja

Tl‘PO - ZZtZ@Z, (2544)
e
LY, = Zztﬁ) ab> (2.5.45)
ab 1,8

e assim por diante. Na equacao (2.5.42) os termos 7T; sao ditos conexos, e os termos obtidos
a partir de produtos sao chamados de desconexos. Os coeficientes ¢ das expansoes sao
conhecidos como amplitudes de cluster, e o grande objetivo do método CC é determinar

essas amplitudes.

Note que, através do operador de cluster, a funcao de onda ®.. é escrita como uma
combinagao linear de determinantes de Slater, o de referéncia ¥Vq e os obtidos a partir de
todas as excitagoes possiveis. De modo que, com um conjunto de base completo, teremos
a fungao de onda nao relativistica exata, como o método full-CI (ver ref. [4-6, 51]). Isso
torna o uso da equacao (2.5.41) aceitdvel. Uma justificativa formal para usar essa relacao

pode ser encontrada na ref. [53].

Usando a defini¢ao (2.5.41) temos que a equagao de Schrodinger se torna
Hel'Uy = Ecce 0. (2.5.46)

Assim, a forma da energia variacional de CC pode ser escrita como

<€T\IJO |H| GT\IJQ>

Frar —
ce (eTWq | eTWgy) 7

(2.5.47)

ou

(L+ T+ 3T+ + S Tw) U | H| (1+ T+ STa+ - + 5T ) W)
<<1+T1+%T2+"'+ﬁTN>\1/0| (1+T1+%T2+"'+%TN)\I’O>

B _ . (2.5.48)

Porém, na pratica, nao é possivel usar a equagao acima para se obter as amplitudes de
cluster, uma vez que ela resulta em uma série nao truncada de valores diferentes de zero.
Dessa forma, apesar de ser possivel escrever a expressao variacional para o método CC,

ele nao é variacional na sua forma aplicavel [6]. A forma usual de se obter a energia CC
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é projetar a equagao (2.5.46) na funcao de referéncia, ou seja
(Wo |H|e"Wo) = Ecc (Vo | " Wy) = Ece, (2.5.49)

assim, usando (2.5.42) e as regras de Condon-Slater, temos

Ecc = <‘Ifo

1
H (1 + T+ Ty + 2T12> ’ \Ifo> : (2.5.50)

que pode ser escrito como

1
Eco=Eo+Y Y (o [H[W}) + > o (Vo |[H| W) + 522&2 (Vo [H| W),
a r a<br<s a,b 1,8
(2.5.51)
e, finalmente

ECC = Eo + Z Z ( Zi + tgtg - tzt{)) <CLb || 7‘8) s (2552)

a<br<s
onde foi usado o fato de que 7)1y produz o mesmo resultado de 7,7, entretanto 7.7}
produz um determinante com spin-orbitais y, e Y, trocados, por isso o sinal negativo no
tltimo termo da equagao acima [53]. Note também que, em contraste com a equagiao
variacional, a energia CC acima é totalmente determinada pelas amplitudes simples e
duplas, além é claro das integrais de dois elétrons. Dessa forma, fica evidente que o
grande objetivo do método CC ¢é determinar as amplitudes de cluster, como ja comentado
anteriormente. Uma forma de se obter os valores de t é aplicar o operador desexcitacao
(e_T), que atua sobre os determinantes substituidos de forma analoga ao operador de

cluster. Podemos entao escrever (2.5.46) como
e THe" Uy = Eqe¥,, (2.5.53)

assim
Ece = (Wole "He™| W), (2.5.54)

onde e~ TW, = W, ou seja, o operador desexcitacdo aplicado & funcdo de referéncia gera,
a propria fungdo Wy. Isso implica que a equagdo acima é igual a equacao (2.5.49). As
relagoes para as amplitudes sdo obtidas multiplicando a equagao (2.5.53) por um estado

excitado e integrando, ou seja

e THeT|Wg) =0 . (2.5.55)
e THET| W) = 0

(v,

rs
ab
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Partindo da primeira relagao acima temos
T 1 2 1 3
<‘Pa (1—1T))|H]| (1 YT+ (T2 + 2T1> + (T3 + T + 6T1)) %> —0,  (25.56)

e, da segunda

1 L+ T+ (Ty + 3T2) + (Ts + BTy + 3TF) +
Zi(l—T1+<—T2+2T1>>|H‘ L . ) - \Ifo = 0.
(T4 + 13Ty + 515 + 5TRTT + ﬂTl)
(2.5.57)
Note que no caso ¥/ temos termos de excitagoes simples, duplas e triplas, sendo que os demais
termos sao nulos. No caso W/} as excitagoes vao até quarta ordem. De forma geral, os termos

nao nulos sdo aqueles que se diferenciam de no maximo duas excitagées do termo aplicado a

direita. Procedimento andlogo pode ser realizado para obter as demais ordens.

Do ponto de vista pratico, ndao é possivel usar a expansao de cluster exata, contendo N
operadores T para um sistema de N elétrons. O que se faz é truncar a séria em um ntimero

Ti+T2 A nomenclatura usada nesses casos é: CCD para

baixo de excitagdes, por exemplo e
e, CCSD para e'1*72  CCSDT para /1 t72+75 | ¢ assim por diante. Entdo, para se obter as
amplitudes de cluster no caso CCSD temos que projetar a funcio de onda ®ccgp = el1112 ¥
em Wo, ¥y, e U3, Dessa forma temos que as equagoes (2.5.56) e (2.5.57) podem ser escritas

como

1 1
<\Ifg (1-Ty)|H| <1 + Ty + (T2 + 2T12) + (TQT1 + 6T13)> x1/0> =0, (2.5.58)

1, L+ T+ (T + 372) + (T + 4778) +
Zi(l_TI_TQ+2 1>’H’ N 1 ) o Uy ) =0.
(373 + S1o72 + 1)

(2.5.59)
Ao substituir as definigoes (2.5.44) e (2.5.45) nas duas equagoes acima, é possivel determinar
as amplitudes de cluster e, dessa forma, a funcdo de onda ®ocgp e a energia Focsp. A
solucdo das equagoes para as amplitudes é o ponto de maior dificuldade do método CC, pois os
coeficientes aparecem em todas as equagoes [5], dessa forma, elas devem ser obtidas através de
um calculo auto consistente. Equagoes mais detalhadas para o caso CCD podem ser encontradas
na referéncia [5] e para o caso CCSD na referéncia [6]. Vale ressaltar que o método CCSD néo
inclui apenas substitui¢cdes simples e duplas, uma vez que termos de maior ordem como 7577,

%Tf’, in, ..., também podem ser incluidos de uma forma indireta.

No caso CCSDT, as projegdes devem ser feitas até W's  as equagdes para este método
podem ser encontradas no artigo original de Noga e Bartlett [60]. Apesar de ser um método
preciso, o CCSDT ¢ bastante caro do ponto de vista computacional. Dessa forma, outras
maneiras foram desenvolvidas para se incluir as substitui¢oes triplas. Em uma delas, denotada

por CCSD(T), as substitui¢oes triplas sao inseridas de forma perturbativa. Esse modelo foi
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proposto por Gauss e Cremer [61]. O CCSD(T) é um modelo que gera resultados precisos e é
muito utilizado para se obter corregoes para os efeitos de correlagao eletronica [5]. As equagoes

para essa aproximagcao podem ser encontradas na referéncia [61].

Além da precisdo do método correlacionado usado, a escolha do conjunto de funcgoes
de base é de primordial importancia, e deve ser levado em conta a precisdo que se quer
alcancar e o custo computacional envolvido no processo. Num cenario ideal, conjuntos com
um grande nimero de fung¢bes devem ser usados para se obter uma descricdo detalhada do
sistema estudado. Entretanto, métodos correlacionados precisos, elevam o custo computacional
de maneira consideravel com o acréscimo no ntimero de funcgoes de base, sendo que, para o
caso MP2 o custo cresce com M?, para o CCSD com M5 e para o CCSD(T) com M7, onde
M é o ntmero de fungdes de base [6]. Além do mais, a taxa de convergéncia da energia de
correlacdo em ralacdo ao nimero de fungdes de base é muito lenta se comparada com a taxa
de convergéncia da energia HF, de forma que é necessirio usar um conjunto de base com um
numero relativamente grande de funcGes para se ter uma boa descricao dessa energia, trazendo
limitacGes do ponto de vista pratico. Pode-se acelerar essa taxa de convergéncia com o uso de
métodos que extrapolam a energia de correlacdo para o limite do conjunto de base completo,
esses esquemas serao apresentados nos Capitulos (4) e (5). Uma breve discussao sobre conjuntos

de base serd apresentada no Capitulo (3).



Capitulo 3

Funcoes de Base e Bases

3.1 Introducao

Em céalculos precisos de propriedades de sistemas atomicos e moleculares é necessario,
como um primeiro passo, escolher um conjunto de fungoes de base adequado, de forma que a
funcdo de onda total produza uma boa descricdo do sistema estudado. Escrever essa funcao
de onda total como uma combinacao linear das fung¢ées de base nfo seria uma aproximacao se
fosse usado um conjunto completo (infinito) de fungées, porém isso é impossivel, sendo assim se
torna necessario o uso de conjuntos finitos. A escolha do tamanho do conjunto a ser utilizado
¢ de grande importancia, e deve ser levado em conta o custo computacional e a precisao das
propriedades de interesse. Outro fator importante é o tipo de funcdo usada na construgao do
conjunto de base, pois a dificuldade de calcular integrais envolvendo operadores da Mecanica

Quantica e essas funcoes, depende diretamente dessa escolha.

3.2 Funcoes de Base

C. Zener em 1930 [62, 63] propos escrever a fun¢ao de onda atémica partindo das solugoes
hidrogendides e adicionando a elas parametros que foram otimizados via método variacional.
Uma das conclusoes de Zener [63] é que os nds das fungoes de onda ndo tém uma importancia
significativa sobre a distribuigdo de carga. Com este resultado Slater [64], também em 1930,

escreveu a parte radial da funcao de onda atémica como sendo

* (Z—s
n(x) = e 5 (3.2.1)

onde Z ¢é o niimero atémico e os pardmetros n* e s sdo definidos pelas regras de Slater [64].

30
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Roothaan e Bagus em 1963 [65] escreveram um cédigo SCF onde foi introduzida a seguinte
funcao
n,(r) =" e 5Ty, (0, ¢). (3.2.2)

Nesta equagao, Yy, (0, ¢) sao os harmonicos esféricos, n, [ e m sdo respectivamente os nimeros
quéanticos principal, azimutal e magnético. O parametro ( foi determinado de forma variacional

com respeito a energia atomica total.

Fungbes como as (3.2.2) sao conhecidas como fungoes tipo Slater (Slater-type function,
STF). Essas fungoes descrevem de forma precisa as regides perto do niicleo e as mais afastadas,
uma vez que em r — 0 a derivada é diferente de zero (em r = 0 a fun¢do forma um bico
que provoca a descontinuidade da derivada) e em r — 0o as STF decaem de maneira similar
aos orbitais atomicos reais. Por outro lado, existe uma dificuldade de se calcular integrais
multicéntricas quanto se usa as STF em calculos moleculares, onde as fun¢des de base estao
centradas nos nucleos atoémicos. Essa dificuldade pode ser contornada utilizando a proposta de
Boys [66] e McWeeny [67], que usam como fungoes de base fungoes do tipo Gaussiana ( Gaussian-

type function, GTF) , que em coordenadas esféricas sdo escritas da seguinte forma
n—1 —Cr2
M(r) =" Vi (0, ). (3.2.3)

Onde ¢ é um parametro a ser otimizado variacionalmente, [ e m sdo respectivamente os nimeros
quanticos azimutal e magnéticoen =1+ 1, [+ 3, ---. Quando n — 1 = 0 temos uma GTF de
tipo s, para n — 1 = 1 uma do tipo p, para n — 1 = 2 uma do tipo d, e assim por diante. Um
ponto importante é que as GTF nao descrevem de maneira precisa as regides préximas ao nicleo
(r — 0) (pois a sua primeira derivada nesta regiao é nula) e nem as regides afastadas (r — 00),
uma vez que as GTF decaem muito rapido, dessa forma é necessirio um nimero muito maior
de GTF, se comparado com as STF, para descrever satisfatoriamente um sistema. Porém,
mesmo com um acréscimo no nimero de func¢ées de base as GTF ainda sdo computacionalmente
vantajosas para calculos moleculares, uma vez que duas GTF centradas em diferentes pontos
equivalem (a menos de uma constante) a uma GTF centrada em um unico ponto, esse ultimo

localizado na linha que une os dois primeiros.

3.3 Classificacao de Conjunto de Bases

Podemos classificar os conjuntos de bases ou as bases em relagdo ao seu tamanho. Um
conjunto de base é dito ser de base minima quando o ntmero de func¢bes usadas é o menor
possivel, ou seja o suficiente para descrever os elétrons de um atomo neutro; por exemplo: para
o Hidrogénio (1s) e Hélio (1s?) uma tinica fungio-s seria o suficiente, para o 4tomo de Potassio
(1522522p%35%3p®4s!) quatro funcdes-s e duas funcdes-p seriam necessirias. Para melhorar a
precisdo em calculos moleculares é preciso aumentar o nimero de fun¢des do conjunto de base

minima. Quando se duplica todas as func¢oes de base temos um conjunto Dupla Zeta (DZ).
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Aqui, cada sub-camada é representada por uma combinacio linear de duas func¢bes de base,
por exemplo, para o Hidrogénio e Hélio duas fungoes de simetria s seriam utilizadas. Visando
uma melhoria ainda maior mais fun¢bes podem ser acrescidas, gerando assim conjuntos onde
cada orbital é descrito com uma combinacdo linear de mais de duas fungoes, tais conjuntos sao
chamados de conjuntos de base estendida; por exemplo: se trés funcoes de base sdo usadas para
representar cada sub-camada temos uma base Tripla Zeta (TZ), para quatro uma base Quadrupla
Zeta (QZ) e assim por diante. Conjuntos maiores do que Quintupla Zeta (5Z) adotamos outra

notacao, 57, 6Z e assim sucessivamente.

Um procedimento comum ¢é adicionar apenas fun¢des nas camadas de valéncia, uma vez
que as camadas mais internas nao sofrem grandes mudancas em ligagdes quimicas se comparadas
com as atomicas. Esse tipo de base é conhecido como base de valéncia separada. Dessa forma se
dobrarmos o namero de func¢bes na camada de valéncia teremos uma base do tipo Dupla Zeta de
Valéncia Separada (Split Valence Double Zeta, VDZ), se triplicarmos teremos uma (Split Valence
Trible Zeta, VTZ) e assim por diante. Em muitos casos a terminologia DZ, TZ, etc. é também

usada para representar bases do tipo VDZ, VTZ, etc.

3.4 Funcoes de Polarizacao e Difusas

Em ligagbes quimicas os orbitais mais externos sofrem distor¢oes se comparados com
os atdémicos. Dessa forma, em célculos de propriedades quimicas os elétrons tém uma maior
probabilidade de ocupar regioes mais afastadas do nucleo e, para se ter um resultado preciso
dessas propriedades, é necessario o acréscimo de func¢bes de maior momento angular do que os
orbitais atémicos ocupados no estado fundamental. Essas fungdes sdo chamadas de funcoes
de polarizacdo. Conjunto de bases sdo geralmente aumentados com fungbes difusas, essas
funcbes sdo necessarias sempre que elétrons estao fracamente ligados, como em anions ou estados
excitados, e em propriedades que necessitem de uma melhor descricdo dos orbitais externos a
“grandes” distancias, como polarizabilidade. Como exemplo de conjuntos de base que fazem
uso de fungoes de polarizagdo e difusas, temos os conjuntos AXZP [25, 29, 30] de Jorge e

colaboradores e aug-cc-pVXZ [18-23] de Dunning e colaboradores.

3.5 Bases Gaussianas Contraidas

Um conjunto de base Gaussiana pode ser contraido tomando uma combinagao linear fixa
das fungoes Gaussianas primitivas (Primitive Gaussian-type function, PGTF), formando assim
um conjunto de base contraido com um nimero menor de fungdes (Contract Gaussian-type
function, CGTF), ou seja

k
CG G
772( TF) = E a-n(P TE) (3.5.1)

vl
=1
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Dessa forma os orbitais moleculares podem ser construidos como uma combinac¢ao linear das
CGTF. A grande vantagem do uso das CGTF ¢é na economia no tempo computacional em
iteragoes SCF, uma vez que o nimero de parametros (coeficientes) a ser otimizado é menor.
Outro ponto importante é que sendo m o nimero de PGTF e n o nimero de CGTF, entdo o
processo de contracao reduz o niimero de integrais a serem manipuladas e armazenadas em (%)4
[68, 69]. A desvantagem é que inevitavelmente haverd uma perda na descrigdo do sistema se
comparado com o conjunto de base formado pelas PGTF, porém, mesmo com essa diferenca,
ainda é vantajoso contrair o conjunto de base uma vez que o ganho no custo computacional é

grande.

Uma maneira de fazer a contragao é usar um esquema de contragao segmentado [70]. Neste
esquema cada PGTF, que serd usada na contragao, possui apenas um coeficiente (peso), ou seja,
contribui apenas para construgdo de uma CGTF. Assim um conjunto de PGTF é particionado
em conjuntos menores de CGTF, isso pode ser entendido de uma forma mais clara através do

exemplo abaixo,

T,(CGTF) _ n(PGTF)P (3_5.2)
onde
[ e—onr? ] [y 0 |
e—02r? as 0
e—asr? a3 0 O
T]T(PGTF) = | e o e P=|0 a4 O (3.5.3)
e—asr? 0 a5 O
re—aor? 0 ag
i re—or’ ] | O ar |
Na equagao acima nT(PGTF) (PGTF) ¢ P ¢ a matriz dos coeficientes

¢é a transposta da matriz n

da contragdo. Note que o conjunto de 7 PGTF foi reduzido para um conjunto de 3 CGTF.

Outra forma de se construir um conjunto CGTF é usando um esquema de contragdo geral
[71], neste esquema cada PGTF pode contribuir para construgao varias CGTF como observado

no exemplo abaixo

emonr? ar a; 0
gm0’ ay  ay 0
g8’ az ag 0
T(PETE) _ | —aur? e P=|0 0 a4 O (3.5.4)
eoar? 0 0 a5 O
re—aor’ 0 0 0 a
| remorr? | L0 0 0 ay |

neste caso as 7 PGTF foram reduzidas para 4 CGTF.

Uma observagao a ser feita é que em ligagoes quimicas os orbitais moleculares mais internos

nao sofrem grandes mudancas se comparados aos atomicos. Para nao haver perda na descricao
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dos orbitais externos, as contracoes devem ser feitas preferencialmente nas fungées que descrevem

os orbitais mais internos.

Um exemplo de conjuntos de bases gaussianas que usam contragao geral, sdo os conjuntos
produzidos por Dunning e colaboradores [18-24], cc-pVXZ e aug-cc-pVXZ. Contragoes
segmentadas sdo utilizadas, por exemplo, nos conjuntos XZP e AXZP de Jorge e colaboradores

[25-30].



Capitulo 4

Extrapolacao para o Limite CBS

4.1 Introducao

Um fato bem estabelecido na literatura, é que a taxa de convergéncia da energia de
correlacdo eletronica é significativamente mais lenta se comparada com a HF, ou seja, para
se obter resultados precisos para energia de correlacdo é necessario usar um conjunto de base
maior que o usado para a energia HF, o que traz limitagGes do ponto de vista pratico. Nesse
caso, métodos de extrapola¢do para o limite do conjunto de base completo (complete basis set,
CBS) sao extremamente tuteis. No geral, esses métodos sdo baseados na expansao de Schwartz

[13], ou em alguma generalizagao dela [16, 17], que pode ser escrita da seguinte forma,

1\ 1\ 1\
AEl:a4(l+2> + as (l+2) + ag (l+2> + - (4.1.1)

Essa equacao assintotica, valida para [ grande, nos fornece o incremento na energia de correlagao
quando acrescentamos um conjunto completo (saturado) de fungoes de momento angular [ a base
usada para expandir a fungdo de onda de primeira ordem (para mais detalhes e deducao dessa
equagao ver referéncia [17]). Originalmente ela foi desenvolvida para o estado fundamental do
He [13] e posteriormente generalizada para estados exitados de dtomos de dois elétrons[16, 17],
onde as constantes ag, as, . . . , a,, sdo conhecidas explicitamente para alguns casos [13-17]. Sendo
assim, é possivel encontrar o erro cometido quando se omite todas as func¢ées com [ > L, ou
seja, 0F;, = Ef — E4, onde

L
Ep =Y AR, (4.1.2)
=0
€ oo
SEL=— > AE. (4.1.3)
l=L+1
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Num caso limite, onde L é suficientemente grande, é possivel aproximar a série acima por uma

integral
o
SEL ~ — / N> (4.1.4)
L+
assim,
SEL(L) = A3 (L+1) 2+ Ay (L+1) * +As(L+1)7"-- -, (4.1.5)
onde A, = —%. Dessa forma, a energia de correlacdo Ey, pode ser escrita como
EBp=FEu—+As(L+1) "+ Ay (L+1)" + A5 (L+1)°- -, (4.1.6)

de modo que, se tivermos as constantes A,, e a energia E7,, seria possivel determinar a energia de
correlagao no limite CBS (F+ ), porém, na maioria dos casos, essas constantes sao desconhecidas.
Uma forma de obté-las é através das equacgoes das energias Er1, Ery2, ---, bastando assim

resolver o seguinte sistema de equagoes

Er = Fy + 5EL(L)

Ert1 =Ex+0Er1(L+1) (4L
Epio=FEx+0EL2(L+2) -
onde as constantes A, seriam as mesmas para cada Fr.x, k = 0,1,2,.... No cendrio em que

L seja suficientemente grande, podemos aproximar 0FEp (L) pelo seu primeiro termo, ou seja,
0EL(L) = As (L + 1)_37 dessa forma o sistema acima ficaria reduzido a duas equacoes, e E

seria escrito da seguinte forma

SEL(L+1)
SEL(L) — 0EL(L+1)

Ew=FEpi1+ (Ery1— Ep). (4.1.8)

Do ponto de vista pratico, o uso da equacdo acima nao seria vidvel, uma vez que
um conjunto de base completo (ou pelo menos grande o suficiente, saturado) de momento
angular [ deve ser usado, além disso, essa equacgao ¢é valida somente no caso limite, quando
L é suficientemente grande. FKEntretanto, conjuntos de bases como cc-pVXZ de Dunning e
colaboradores [18-24], sdo construidos de forma hierdrquica, ou seja, quando se avanga na
hierarquia, X — X + 1, onde X = D, T, Q, 5,..., hd4 uma melhora progressiva na descri¢ao
do sistema e, por consequéncia, uma melhora na energia de correlacdo. Além disso, 0 momento
angular mais alto desses conjuntos é L = X — 1 para o H e He e L. = X para o restante dos
elementos. E claro que outros conjuntos como o XZP de Jorge e colaboradores [25-30], X-ZaP
de Petersson e colaboradores [72, 73] ou pcseg-X de Jensen [74], também foram construidos de
forma hierarquica, entretanto, neste trabalho usaremos apenas os conjuntos cc-pVX7Z e aug-
cc-pVXZ (para mais detalhes sobre esses conjuntos de base veja as referéncias [68, 75, 76]).
Levando em conta essa estrutura hierarquica, alguns autores adotaram L + 1 = X + «, sendo

que varios valores a foram propostos [31, 32, 37, 41, 44]. Dessa forma, a equagao (4.1.6) pode
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ser reescrita como se segue

As

By = Bog + ——2—,
YT X )

(4.1.9)

onde apenas o primeiro termo da expansdo (4.1.5) foi levado em conta, e A3z é um pardmetro a

ser determinado. Assim, a equacao (4.1.8) torna-se, para o = 0

(X+1)7?
X3 —-(X+1)3

Eoo = Exi1+ (Ext+1— Ex). (4.1.10)

Essa ultima relacao foi proposta por Helgaker [32, 44], e serd denotada aqui por X3.

O uso dessa equacdo para extrapolar a energia de correlacio para o limite CBS em atomos,
mesmo que de dois elétrons, traz com ela uma série de aproximagoes: (i) Na equacao (4.1.4)
aproximamos uma somatério por uma integral. (ii) Tomamos apenas o primeiro termo da
expansao (4.1.5), assumindo que esse seja dominante. (iii) Essa equacdo deveria ser valida
apenas para L ou X muito grandes, o que na pratica seria inviavel para sistemas minimamente
grandes. (iv) H4 uma incerteza a respeito do valor de « [40]. (v) Os conjuntos de bases cc-
pVX7Z e X7ZP nao sdo construidos de forma a terem o seu maior momento angular L saturado
de funcoes. A atribuicdo dessa mesma equacdo para extrapolar a energia de correlacdo em
sistemas moleculares seria uma aproximacio ainda maior, uma vez que o momento angular L
nao é um bom nimero quantico para moléculas, pois depende do seu grupo de ponto. Entretanto,
nenhuma dessas aproximacoes afetam o limite assintético, de forma que a contribuicio o< Az X 3
¢ dominante [40, 41, 77]. Assim, para X grande, a equagao (4.1.10) pode ser usada para se obter
uma estimativa precisa da energia de correlagdo atémica e também para a molecular, como ja
observado [32, 35, 40, 41, 43, 44]. Ressaltando que para pequenos valores de X, a equagao
(4.1.10) apresenta erros significativamente grandes, ndo obedecendo assim o comportamento
assintotico [40, 41, 43].

Apesar do comportamento assintético ser obedecido para extrapolacées com conjuntos de
bases grandes, ndo ha nada nessa equacdo que caracterize o método correlacionado, e o par
(X — 1, X) usado na extrapola¢ao. Isso seria um importante passo para melhoria do método,
uma vez que a energia de correlacdo obtida através de diferentes métodos correlacionados,
converge para o limite CBS com taxas diferentes [40]. Nesse sentido, o trabalho de Huh e
Lee [37] mostra que o esquema de extrapolagao deve se ajustar a qualidade da base e ao nivel
de teoria usado, onde foi adotado diferentes valores de o para cada método correlacionado e
par (X — 1, X) utilizado na extrapolacdo. Bakowies [40], adotando um caminho diferente de
Huh [37] , prop6s usar um expoente efetivo 3, fazendo (X + «)™® = X? na equacao (4.1.9),
mostrando que esse expoente também depende do método correlacionado e do par usado para
extrapolar, sendo que a maior diferenca para o valor assintético, 5 = 3, foi encontrada em
nimeros cardinais baixos. Bakowies [41], sugeriu também uma férmula de extrapolagdo mais
adaptada aos numeros cardinais X = D, T e @, onde sdo levados em conta os atomos que
compodem os sistemas moleculares, fazendo distingao entre atomos leves, H e He, e demais atomos.
Outro trabalho que considera os diferentes comportamentos dos métodos correlacionados, é o

esquema de extrapolagdo USTE [39] (Uniform Singlet- and Triplet-pair Extrapolation, USTE),
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proposto por Varandas em 2007, onde um conjunto diferente de parametros é usado para cada

5

método, além do acréscimo de mais um termo, As(X + «)™°, na equagao (4.1.9) (essas equagoes

serao discutidas com mais detalhes no decorrer do texto).

Obviamente, o objetivo de qualquer método de extrapolacdo é obter o limite CBS mais
preciso possivel. O que geralmente implica em utilizar pares de niimeros cardinais grandes, como
(5,6), para se obter uma boa estimativa desse limite nos métodos tradicionais de extrapolagao,
como o USTE [39] ou o X3 [32]. Entretanto, para a maioria dos métodos ab intio, s6 é vidvel
usar pares de nimeros cardinais grandes em sistemas contendo poucos elétrons. Assim, seria
de muita utilidade desenvolver métodos que produzam bons resultados com niimeros cardinais
baixos, como (D,T). Nesse sentido, um método proposto em 2008, que é uma variante do
USTE, GUSTE [42], é capaz de gerar energias de correlagdo no limite CBS de forma precisa
com o par (D, T), entretanto se faz necessério usar um ponto adicional de ordem mais alta, como
X = @, para se obter esses valores (ver ref. [42] para mais detalhes). Assim, tendo em vista
a discussdo anterior, nossa proposta é obter nimeros mais realistas para o pardmetro (X + «)
na equagao (4.1.9), gerando novos nimeros hierarquicos para o conjunto cc-pVXZ e aug-cc-
pVXZ de Dunning e colaboradores [18-24]. Espera-se que esses novos nimeros hierarquicos
dependam da qualidade do conjunto de base e do método correlacionado usado, como sugerido
anteriormente. Como a equacao final terd a forma (4.1.9), ndo haverd necessidade de um ponto

adicional para extrapolar a energia de correlacdo como no método GUSTE.

4.2 Numeros Hierarquicos

O método de extrapolagdo da energia de correlagdo para o limite CBS, USTE [39], é

baseado no protocolo de trés parametros, que pode ser escrito como

Az n Asg
(X +a)? (X +a)p’

BT = BT + (4.2.1)

sendo que As é definido como
As = AY + cAY, (4.2.2)

onde Ag, As, ¢, n e a sdo parametros a serem determinados. Fixando os pardmetros Ag, c,ne
a (ver ref.[39]), o método se torna um esquema de dois parametros, e a extrapolagido pode ser
feita a partir de dois conjuntos de base diferentes. Os pardmetros assumem diferentes valores,
dependendo do método correlacionado usado para a extrapolagao, sendo que para o MP2 [39],
A? = 0,09606679 e ¢ = —1,58200942, para métodos do tipo CC [39, 77], A? = 0,16606993 e
¢ = —1,42225121. Enquanto a = —(3/8) e n = 1 sao adotados para os dois métodos. Para
determinacdo desses parametros, foram usadas energias de 24 sistemas, sendo que, além dos
métodos MP2, CCD e CCSD, o método MRCI(Q) também foi utilizado (ver ref. [39]). O método
USTE apresentou excelentes resultados, tendo boa concordancia com valores de referéncia da

literatura. Aplicacdes em sistemas diferentes dos usados para a calibracdo dos pardmetros
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mostraram um bom comportamento, gerando resultados tao precisos quanto os obtidos para os
24 sistemas [43, 46, 78]. Um ponto a ser destacado é que o USTE [39] é um método mais flexivel
se comparado com a equagao (4.1.9), pois os pardmetros dependem do método correlacionado
usado para a extrapolagdo. Para os métodos MP2 e CC-type (métodos do tipo CC, CC-type),

a energia no limite CBS obtida através do método USTE pode ser escrita como [79],

(4.2.3)

- BT — BT+ A (Xo+0) P —(X14a) )
EY = B — A3 (X2 + ) 5*{0[ (ke }

(X2+a)_5—(Xl+a)_5]+(X2+a)_3—(X1+a)_3
x [(Xz +o) P te(Xo+ a)_s} ;

onde X7 e X5 sdo os nimeros cardinais referente aos conjuntos de base aplicados.

Para determinar os novos ntmeros hierdrquicos para os conjuntos cc-pVXZ e aug-cc-
pVXZ, assumimos que a qualidade do esquema de extrapolacao estd diretamente ligada a sua
forma, ou seja, quanto mais linear for o método mais préximo do valor ideal serd o resultado
extrapolado. Assim, para tornar o método mais linear, vamos seguir a metodologia proposta em

[77], onde as equagdes do USTE foram escritas da seguinte forma

cor cor As
onde X ¢ dado por
1
- As/A 3
X=(X+a) 1+L32 . (4.2.5)
(X +a)

As equacdes do USTE escritas dessa forma sugerem, de fato, um novo nimero hierarquico, X.
Porém, o uso de X na forma (4.2.5) nos levaria aos mesmos resultados do método USTE, o que
nio é o objetivo. Para obter valores de X mais precisos, Varandas [77] prop0s construir uma reta,
em unidades de X 3, a partir da equacao (4.2.4) com as energias full-CI obtidas com o conjunto
cc-pVXZ. A reta média foi tracada a partir dos pontos gerados através de X = T, @, 5e6.
Assim, os novos nimeros hierdrquicos x, seriam os correspondentes valores de X que cairiam

sobre essa reta [77]. Esse procedimento serd detalhado mais adiante.

Aqui, neste trabalho, usaremos pontos gerados com X =5 e 6 para construir a reta, uma
vez que os melhores resultados de extrapolacgao para o limite CBS sdo obtidos para o par (5, 6).
Dessa forma, gostariamos que os conjuntos menores reproduzissem esse comportamento. Os
valores de AY e ¢ serdo os mesmos propostos no método USTE [39] com n = 1. Além disso, A3
serd obtido através da extrapolagdo USTE(5, 6) para cada sistema [77], e adotaremos aw = —3/8
[39]. Os sistemas usados para construir essa nova hierarquia, ou seja, para fazer a calibragao dos
numeros hierdarquicos, foram: CHy4, CO,, CO, Fy, H,CO, HyO, HCN, HF, HNO, Ny, NHg, Og,
CH,, CoHs, CoHy, NoHs, HoO5 e HFO |, todos em seu estado fundamental. O critério para essa
escolha foi incluir o conjunto de teste usado por Klopper e colaboradores [34] e sistemas usados
em trabalhos anteriores [35, 39]. Os métodos usados para determinar as energias de correlacao
serdo o CCSD, CCSD(T) e MP2. O conjunto de base usado serd o cc-pVXZ de Dunning. Todas

as geometrias moleculares usadas neste trabalho foram otimizadas ao nivel ae-CCSD(T) (all
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electron, ae) com o conjunto cc-pCVTZ [80, 81] e todos os calculos de estrutura eletrénica foram

realizados com o pacote MOLPRO [82] no Coimbra Theoretical and Computational Chemistry
Group.

Para deixar mais claro a metodologia usada para obter a nova hierarquia, enumeramos os

seguintes passos:

1. Determinamos o valor de A3 a partir do método de dois parametros USTE(5, 6) [39].

2. Com o valor de A3, tragamos uma reta (em unidades de X ~3) com os pontos (X 3, E$¢")

obtidos através de X =5 e 6, e E§”" e E§°", com a equagao (4.2.4) (ver Figura (4.1)).

3. Os novos numeros hierarquicos, para cada sistema, sdo aqueles que incidem sobre a reta

obtida no passo anterior, mantendo inalterado o valor de K" obtido com X = D, T ou
Q.

4. Esse procedimento é repetido para cada um dos 18 sistemas. Dessa forma os novos niimeros
hierarquicos x de cada método correlacionado serdo iguais aos valores médios obtidos

considerando todos os sistemas. Esses novos niimeros serdao entdo denotados por z =d, t,

q,peh.
-0.5
CCSD(T) 03

[ ] cc-pVXZ i

O  ccpVxZ e
0.6 [ cCsD . ’

¢  ccpVXZz ./’ e -
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------- MP2 ’

07 F H  ccpVXZ o
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08 ¥
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Figura 4.1: ITlustragao do processo usado para se obter os novos niimeros hierarquicos para
a molécula de O3 para os varios niveis de teoria.

Dessa forma, os novos ntimeros hierarquicos sao valores médios obtidos a partir da condigao
de que os valores X < 6 caiam sobre a reta obtida a partir das energias de correlacdo calculadas
com X =5 e 6, e extrapoladas ao nivel USTE(5, 6). Esse processo é ilustrado na Figura 4.1, onde
0s pontos antigos, X, sdo mostrados por simbolos cheios, e 0s novos ntimeros por simbolos vazios.
Apesar das retas dos métodos CCSD e CCSD(T) nao serem exatamente paralelas, (ver Fig.: 4.1)
tomamos os nimeros hierdrquicos para o CC-type como sendo a média entre os valores obtidos a

partir dos dois métodos. Essa aproximagcado nao resulta em perdas significativas na extrapolacao,
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Tabela 4.1: Numeros cardinais vs ntimeros hierarquicos, obtidos a partir dos 18 sistemas
usados para sua calibragao.

Cardinal Hierarquico MP2 CC-type
D d 2,13 (0,04) 1,91 (0,06)
T t 2,90 (0,02) 2,71 (0,04)
Q q 3,78 (0,01) 3,68 (0,02)
5 P 74 (0,00) 4,71 (0,01)
6 h 5 72 (0,00) 5,70 (0,01)

Valores entre parénteses indicam o desvio absoluto médio em relagdo ao valor médio de x.

sendo que os valores de x obtidos para ambos os métodos coincidem na segunda casa apds a
virgula para a maioria dos casos. Os correspondentes valores x para cada método estao dispostos
na Tabela 4.1. Podemos notar que para o método MP2 temos o desvio x — X = 0,13, —0, 10,
—0,22, —0,26 e —0, 28 respectivamente para D, T, @), 5 e 6. Da mesma forma, para o CC-type
temos x — X = —0,09, —0,29, —0,32, —0.29 ¢ —0.30. As menores diferencas entre os nimeros
hierarquico e cardinais foram encontradas para os dois valores mais baixos de X. Isso poderia
indicar, num primeiro momento, que os resultados de extrapolagao a partir de (D,T’) resultaria
em bons valores, o que nao é uma realidade. A Figura 4.1 deixa claro que a extrapolaciao a
partir do protocolo X3(D,T') pode ser problemética. Assim a extrapolagdo para o limite CBS é

feita a partir da equagao

A
ES" =ES + et (4.2.6)
onde z = d, t, ¢, p e h, sdo os numeros hierdrquicos referentes a cada método, E¥" ¢ a

energia de correlacao calculada com um conjunto de qualidade X-zeta e A é um parametro a ser
determinado. Esse método serd denotado por USTE(x — 1, x) (Unified Singlet- and Triplet-Pair
Eztrapolation, USTE) [43], e o método original [39] de USTE(X — 1, X).

Para comparar o comportamento entre o método original USTE(X — 1, X) [39] e o re-
hierarquizado, apresentamos na Tabela 4.2 os resultados das extrapolagoes para os 18 sistemas
usados para determinar os niimeros hierarquicos. Comparado ao método original, podemos notar
que o USTE(z — 1, z) apresentou os melhores resultados para a maioria dos casos. Os resultados
obtidos com o USTE(z — 1, z) mostraram um bom comportamento mesmo quando obtidos com
os conjuntos aumentados, aug-cc-pV X Z. Portanto, a nova hierarquia é tomada como universal,

no sentido que é valida independente do conjunto de base.
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Tabela 4.2: Desvios absolutos médios (em kcal mol™ e %) obtidos a partir das
extrapolacoes dos 18 sistemas usados na calibracao dos nimeros hierarquicos . Todos
os valores de referéncia para a estatistica foram os extrapolados ao nivel de teoria

USTE(5,6)/cc-pVXZ.

cc-pVX7Z aug-cc-pVXZ
(X1, X5) MAD® %° MAD® %
MP2
(D,T) 5,03 1,79 4,57 1,59
(T,Q) 1,42 0,47 1,05 0,34
(Q,5) 0,16 0,07 0,09 0,04
(5,6) ¢ ¢ 0,04 0,02
(d,t) 1,37 0,55 1,17 0,54
(t,q) 0,45 0,17 0,36 0,15
(¢,p) 0,14 0,06 0,05 0,02
(p, h) 0,01 0,00 0,04 0,01
CCSD
(D,T) 1,32 0,47 1,43 0,52
(T,Q) 0,71 0,29 0,60 0,24
(Q,5) 0,44 0,15 0,20 0,07
(5,6) ¢ ¢ 0,10 0,04
(d,t) 2,14 0,79 1,62 0,67
(t,q) 0,54 0,20 0,42 0,16
(¢,p) 0,09 0,03 0,20 0,07
(p, h) 0,03 0,00 0,12 0,04
CCSD(T)
(D,T) 2,00 0,68 2,18 0,71
(T,Q) 0,78 0,31 0,62 0,24
(Q,5) 0,53 0,31 0,23 0,08
(5,6) ¢ ¢ 0,13 0,04
(d,t) 2,11 0,77 1,60 0,67
(t,q) 0,58 0,21 0,46 0,16
(¢,p) 0,08 0,03 0,20 0,06
(p, h) 0,04 0,01 0,15 0,05

% Desvio absoluto médio.
b Desvio absoluto percentual médio.
¢ Usado como referéncia nos calculos estatisticos.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Energia de Correlagcao Extrapolada

Para observar o comportamento do método USTE(x — 1,x) [43] em sistemas diferentes
daqueles usados para determinar seus parametros, energias de correlacdo eletrénica de um

conjunto de 106 sistemas de teste (sistemas usados por Bakowies [40] mais a molécula de Hy)
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foram extrapoladas para o limite CBS. Para uma melhor andlise, trés esquemas de extrapolacao
foram considerados, o USTE(X — 1, X) [39], o protocolo X3(X — 1, X) [32] e o método proposto
por Schwenke [38], denotado por SCH(Fx). A energia de correlagdo no limite CBS é obtida a
partir do método SCH(Fx) da seguinte forma:

Eggr = [EX — EX—I] Fx + FEx_q, (4.3.1)

onde Fx sdo os coeficientes de extrapolacdo, que foram determinados considerando o limite
CBS como sendo os valores CCSD-R12 de Klopper [83] para sete diferentes sistemas (para
mais detalhes ver ref.: [38]). Outro ponto é que o método SCH(Fx) depende da familia do
conjunto de base usado, ou seja, diferentes valores para cc-pVXZ e aug-cc-pVXZ, e também do
método correlacionado, CCSD ou CCSD(T). As andlises estatisticas para os 106 sistemas sao
mostradas na Tabela 4.3 e ilustradas nas Figuras de 4.2 até 4.8. Os valores das energias ab initio
e extrapoladas podem ser encontradas no material suplementar [84] (Apéndice I). As geometrias
de cada um dos 106 sistemas, otimizadas ao nivel ae-CCSD(T)/cc-pCVTZ, sao apresentadas na

referéncia [84].

A Figura 4.2 compara a performance dos varios métodos de extrapolagdo, com os
resultados de correlagdo explicita CCSD(F12) obtidos por Klopper [85] através do conjunto
de base def2-QZVPP [86]. Claramente, para os métodos tipo (X —1, X), os melhores resultados
foram obtidos com o método USTE(z — 1,x) que, em particular, apresenta uma comparagao
favoravel com o CCSD(F12)/def2-QZVPP, mesmo para o par (d,t). Esse comportamento pode
ser visto de forma mais clara na Figura 4.3, que mostra o desvio percentual médio em relacao
ao CCSD(F12)/def2-QZVPP. Destacamos entdo os seguintes pontos: (i) Todos os métodos de
extrapolagdo do tipo CBS(D,T) produzem melhores resultados em relagdo ao valor ab initio
CCSD/ce-pVQRZ, o que também é observado para o método SCH(Fr). (ii) As aproximagoes
CBS aparecem como uma alternativa mais eficiente do ponto de vista computacional em relacao
aos métodos ab initio de correlagdo explicita. (iii) Para as extrapolagoes do tipo CBS(D,T), as
melhores performances foram obtidas com os métodos USTE(D, T') e USTE(d, t), com resultados
igualmente bons para o CCSD. Para o MP2, o método USTE(d,t) apresentou resultados
significativamente melhores que o USTE(D,T') como mostrado na Figura 4.4. De fato, mesmo
para o CCSD o USTE(d, t) apresenta uma precisao mais de duas vezes maior que o protocolo
X3(D,T), como mostrado no histograma da Figura 4.8. (iv) E notavel que a uniformidade dos
resultados USTE(D, T) nao apresenta uma piora significativa depois da re-hierarquizagao dos
conjuntos, como pode ser observado nas Figuras 4.3 e 4.4. (v) Os erros encontrados com o
USTE(D,T) e o USTE(d, t) em relagdo aos valores de referéncia para o método CCSD giram
por volta de 2%, sendo que os obtidos a partir do CCSD/cc-pVQZ séo tipicamente de 4% (ver
Fig.: 4.3). Para o MP2 esses erros sdo tipicamente de 1% (ver Fig.: 4.4). (vi) Em contraste com
os baixos valores percentuais, esses erros podem assumir magnitudes razoavelmente grandes,
como ilustrado nas Figuras 4.5 e 4.6. Como esperado, esse erro aumenta com o aumento da
energia total. O mesmo comportamento é observado quando os graficos sdo tracados em relagdo

ao nimero de elétrons, ver Figura 4.7. (vii) Note que, para sistemas com um nimero pequeno de
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Tabela 4.3: Anélise estatistica das energias de correlaggo MP2 e CCSD dos 106 sistemas
considerados neste trabalho. Todos os valores usados como referéncia foram calculados
ao nivel de teoria USTE(5, 6)/cc-pVXZ.

Método N<0,5 N<I1,00 N<2,0° MAD? RMSD® MRD/ Max. D.9
MP2
cc-pV6Z" 1 1 3 6,88 7,58 6,88 17,83
X3(D,T) 1 1 1 19,12 21,41 19,12 51,46
X3(T, Q) 5 11 41 2,89 3,44 2,89 9,05
X3(Q,5) 106 106 106 0,13 0,17 -0,06 0,42
X3(5,6) 102 106 106 0,26 0,28 -0,26 0,64
USTE(D, T) 0 1 1 9,99 10,92 -9,94 25,17
USTE(T, Q) 10 25 61 2,08 2,53 2,08 6,70
USTE(Q, 5) 100 106 106 0,25 0,28 0,23 0,70
USTE(5, 6) i) i) i) i) i) i) i)
USTE(d, t) 23 37 68 1,86 2,43 0,71 7,65
USTE(t, q) 56 86 102 0,61 0,83 0,23 2,58
USTE(q, p) 103 106 106 0,20 0,24 0,18 0,65
USTE(p, h) 106 106 106 0,02 0,03 0,02 0,07
CCSD
cc-pVeZh 1 3 7 4,59 5,17 4,59 12.92
CCSD(F12)7 3 19 72 1,77 2,02 1,77 4,91
SCH(Fr) 11 22 42 2,67 3,19 -2,14 7,60
SCH(Fg) 34 73 106 0,77 0,90 -0,55 1,86
SCH(F5) 91 104 106 0,27 0,34 0,27 1,03
SCH(Fg) 98 106 106 0,26 0,30 0,26 0,77
X3(D,T) 3 3 6 10,66 12,86 10,65 34,96
X3(T, Q) 9 31 94 1,28 1,41 -1,28 2,80
X3(Q,5) 11 61 100 1,02 1,13 -1,02 2,56
X3(5,6) 104 106 106 0,21 0,24 -0,21 0,56
USTE(D,T) 4 10 19 4,19 4,77 -4,06 9,53
USTE(T, Q) 10 33 93 1,31 1,43 -1,31 2,92
USTE(Q, 5) 38 90 106 0,66 0,75 -0,66 1,69
USTE(5, 6) i) i) i) i) i) i) i)
USTE(d, t) 15 24 46 3,09 4,26 2,04 13,58
USTE(t, q) 49 81 97 0,76 1,06 0,32 3,39
USTE(q, p) 103 106 106 0,18 0,23 0,17 0,75
USTE(p, h) 106 106 106 0,06 0,08 0,06 0,21

@ Ntimero de sistemas com desvio absoluto menor que 0,5 kcal mol~!.
b Niimero de sistemas com desvio absoluto menor que 1,0 kcal mol~?.
¢ Ntimero de sistemas com desvio absoluto menor que 2,0 kcal mol~!.
4 Desvio absoluto médio.

¢ Desvio quadratico médio.

/' Desvio relativo médio.

9 Desvio absoluto méaximo.

h Valores ab initio obtidos com o conjunto cc-pV6Z.

¢ Nao relevante, usado como referéncia para a estatistica.

J Klopper CCSD(F12)/def2-QZVPP data.
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Figura 4.2: Correlagao explicita [85] CCSD(F12)/def2-QZVPP vs energias extrapoladas
para o limite CBS dos 106 sistemas de teste. Todos os valores em hartree. Note que os
valores CCSD(F12) definem a linha diagonal.

elétrons os erros percentuais obtidos com o USTE(d, t) sdo percentualmente grandes. Entretanto,
para esses sistemas, conjuntos de base com um niimero grande de funcoes, associados a métodos
precisos, sdo computacionalmente viaveis. O que dispensaria o uso de extrapolacio para se obter

uma boa estimativa do limite CBS.

A Figura 4.8 mostra os desvios quadraticos médios (RMSD) para os 106 sistemas de teste.
Destacamos que o comportamento observado para os 18 sistemas usados na calibragdo se mantém
de forma aceitavel também para esses 106 sistemas. Observamos também que os menores RMSD
sdo encontrados para o método MP2 em contraste com o observado no trabalho original do
USTE(X —1, X) [39]. O fato mais notével deste trabalho é que, o método USTE(z—1,z)/CCSD
apresentou resultados igualmente bons para os 106 sistemas e o USTE(z—1, ) /MP2 mostrou ser
mais de duas vezes melhor que o original USTE(X — 1, X), com resultados muito mais precisos
que os obtidos com protocolo X3(X — 1, X) [32]. Outro ponto é que o método de Schwenke
[38] apresentou resultados ligeiramente melhores para o SCH(Fr) e SCH(Fg) em relagdo aos
métodos do tipo CBS(D,T) e CBS(T,Q) quando os valores de referéncia sdo os obtidos a
partir do USTE(5,6) (ver Fig.: 4.8). Entretanto, os coeficientes de extrapolagdo (Fx) foram
especificamente determinados para o método CCSD e conjunto cc-pVX7Z, diferentemente do
método USTE(z —1, ) [43], no qual os valores de = foram globalmente gerados para métodos do
tipo CC e sao validos para quaisquer conjuntos de base hierdrquicos, em especial para cc-pVXZ
e aug-cc-pV X7Z. Além disso, neste trabalho, estamos preocupados ndo somente com o resultado
da extrapolacdo, mas também com a hierarquizacdo dos conjuntos de bases, compreendendo
como a energia de correlagdo varia com a hierarquia da base, propondo nimeros mais realistas
para os pardmetros L+ 1 na expansao Schwartz [13] (ver Eq.: 4.1.6) do que os ntimeros cardinais

X.
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Figura 4.3: Erro relativo percentual {[(calc.-ref.)/ref.]x100} para as varias extrapolagoes
CBS(D,T)/CCSD com respeito as energias de correlacio CCSD(F12)/def2-QZVPP [85]
para os 106 sistemas de teste. Também siao apresentados os erros obtidos através da
extrapolagdo USTE(5,6) com respeito aos valores CCSD(F12), sendo que o calculo F12
apresenta valores que subestimam a energia de correlagao.
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Figura 4.4: Erro relativo percentual {[(calc.-ref.)/ref.]x100} para as vérias extrapolagdes
CBS(D,T)/MP2 com respeito as energias de correlagao extrapoladas ao nivel USTE(5, 6)
[39] para os 106 sistemas de teste. Também sdao mostrados os erros obtidos com a
extrapolagao X3(5,6). Como esperado, esses valores estdo bem préximos dos extrapolados
ao nivel USTE(5,6) [39].
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Figura 4.5: Erros das energias de correlagdo extrapoladas CBS(z — 1,z)/MP2 para os
106 sistemas de teste. Por conveniéncia todos os erros (calc.-ref.) tém como referéncia os

valores extrapolados USTE(5, 6)/MP2[39] e as energias estao em kcal mol ™.
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Figura 4.6: Erros das energias de correlagao extrapoladas CBS(xz — 1,2)/CCSD para os
106 sistemas de teste. Por conveniéncia todos os erros (calc.-ref.) tém como referéncia os

valores extrapolados USTE(5,6)/CCSD [39] e as energias estdo em kcal mol ™.
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Figura 4.7: Erros das energias de correlagao extrapoladas CBS(z — 1,z) para os 106
sistemas de teste em relagdo ao nimero de elétrons. Por conveniéncia todos os erros
(calc.-ref.) tém como referéncia os valores extrapolados USTE(5,6) [39] e as energias
estdo em kcal mol~!.
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Figura 4.8: RMSD das energias de correlagao extrapoladas para os 106 sistemas de teste.
Os valores de referéncia correspondem aos extrapolados ao nivel USTE(5,6) de cada
método correlacionado.
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4.3.2 Energias de Atomizacgao

Para calcular as energias de atomizacao dos 106 sistemas de teste, seguimos o esquema
aditivo proposto por Klopper et al. [85, 87|, onde varias corregoes adicionais sdo acrescentada aos
valores fc-CCSD (frozen core, fc) obtidos com o conjunto de base cc-pCVQZ [80, 81]. Sendo elas:
correcoes de carogo-valéncia, corregoes perturbativas para conectar as excitagdes quadruplas ao
método CC [(CCSDT(Q)], corregao relativistica escalar e de spin érbita, energia vibracional
de ponto zero e contribui¢bes para energia Hartree-Fock. A contribuicdo para a energia de
atomizagdo de cada uma dessas corregoes podem ser encontradas nas referéncias [85, 87]. Para
melhorar a parte de correlacdo eletronica ao nivel fe-CCSD /cec-pCVQZ Klopper et al. [85, 87],
utilizaram céalculos de correlagao explicita fc-CCSD(F12) com o conjunto de base def2-QZVPP

[86], onde a corre¢ao assume a seguinte forma

AEr12 = AEtc_cosp(Fi2)/def2—-Qzvpp — AEfe_ccSD fec—pcVQz- (4.3.2)

Mais detalhes sobre como as vérias correcdes sao obtidas e uma estimativa dos erros de cada

uma delas, podem ser encontrados nos artigos originais [85, 87] e no material suplementar [84].

Neste trabalho, tomamos todas as corregcbes propostas por Klopper et al., porém,
trocando AFErio pelo correspondente valor extrapolado da energia de correlagdo, que serd
denotado genericamente por A(x — 1,x). Todas as geometrias moleculares utilizadas aqui
foram otimizadas ao nivel ae-CCSD(T)/cc-pCVTZ, entretanto nenhum calculo de frequéncia
foi realizado, assumindo que essas correspondam ao verdadeiro minimo. Além disso, todas as
energias de correlagdo atomica e molecular foram obtidas tendo como referéncia os métodos
RHF e ROHF, respectivamente. Para extrapolar a energia de correlacao para o limite CBS, as
energias CCSD/cc-pCVQZ foram tomadas como ponto de partida e as energias de correlagao
atomicas e moleculares foram extrapoladas ao mesmo nivel. Dessa forma, podemos escrever

o cor(atom) cor(atom) cor(mol) cor(mol)
A(X -1, X) - (E(X—l,x) B ECCSD/cc—pC’VQZ) o (E(x—l,x) B ECCSD/cc—pC’VQZ) ’ (433)

onde, A(y — 1,x) assume o papel do Apj2 na equacdo (4.3.2). Todos os cédlculos CCSD/cc-
pCVQZ foram realizados neste trabalho [43]. Além disso, as energias de atomizacgdo foram
calculadas de outras duas maneiras: (i) a energia de correlagdo atomica no limite CBS foi
tomada como sendo a extrapolada ao nivel USTE(5, 6) para todos os casos, ou seja, na equagao

(4.3.3), peoratom) E((fg&fl ;O(gn)G) (ii) a energia de correlacdo atomica no limite CBS foi tomada

(x—1.x)
como sendo a energia CCSD(F12) de Klopper e colaboradores [85], assim, na equagao (4.3.3),
E(c;r_(ft;;l) = Eggglgg)m). Entretanto, nenhuma melhora nos resultados foi observada. Os

valores das energias de atomizacao, bem como suas estatisticas, estdo no material suplementar

[84].
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Figura 4.9: RMSD dos 73 valores de energias de atomizagao. Valores de referéncia ATcT
88, 89).

A Tabela 4.4 mostra a estatistica para as energias de atomizagdo. Note que apenas 73
sistemas foram considerados, uma vez que apenas esses fazem parte dos valores de referéncia
ATcT [88, 89] que coincide com o mesmo conjunto usado por Klopper et al. [85, 87]. Esses
valores estdo dispostos no material suplementar [84] e no Apéndice I, bem como os valores
da energia de atomizacao para cada um dos 106 sistemas. Os correspondentes valores RMSD
estao ilustrados na Figura 4.9. Comparando os resultados dos valores extrapolados a partir
dos quatro métodos CBS com os CCSD/cc-pCVQZ obtidos neste trabalho, notamos que héa
uma melhora muito significativa nos resultados com pares acima de (d,t)/(D,T), o que também
é observado para Fx acima de Fp. Trocando as energias de correlacdo atomicas, que usam
como referéncia valores UHF de Klopper et al. [85], pelos respectivos valores extrapolados
USTE(5,6) tendo como referéncia o ROHF, obtemos os resultados mostrados na quarta linha
da Tabela 4.4, ilustrados na Figura 4.9 por uma barra dourada. Claramente ha uma piora nos
resultados ab initio apresentados por Klopper et al. [85]. E notével também que o método
USTE(t,q) fornece os melhores resultados entre todos os métodos do tipo CBS(T,Q). Os
menores desvios foram obtidos com o USTE(q, p) e com o esquema SCH(Fg). Uma importante
observacgao é que os resultados obtidos a partir dos métodos do tipo CBS(D, T') ndo melhoram os
valores CCSD/cc-pCVQZ na maioria dos casos analisados aqui, entretanto o esquema SCH(Fr)
apresentou alguma melhora. Em contraste com o observado para a energia de correlagdo (ver
Fig.: 4.8), o esquema X3(D,T) apresentou melhores resultados que o USTE(D,T'). Isso pode
estar relacionado ao fato de que o USTE(X — 1, X') ndo apresenta um bom comportamento para
valores baixos de energia de correlacio, como no caso de alguns dtomos usados aqui. E claro,
néo seria prudente tirar nenhuma conclusado definitiva a partir dos resultados discutidos acima,
uma vez que muitos passos adotados carecem de uma rigorosa justificativa fundamental [43].
Por outro lado, esperamos ter feito um contraponto em um tema que tem sido a maior meta
de outros trabalhos [85, 87|, que incluem célculos ab initio computacionalmente caros. Esses

procedimentos [85, 87] inspiraram a atual tentativa de se obter energias de atomiza¢do com um
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custo computacional relativamente baixo [43].

Tabela 4.4: Anélise estatistica das energias de atomizagao calculadas a partir dos 73 sistemas
de referéncia ATcT [88, 89] (todos os desvios em kJmol~!).

Método MAD¢ RMD? RMSD¢ Max. D.?
CCSD/cc-pCVQZe 17,1 -17,1 18,2 39,1
CCSD/cc-pCVQRZ! 18,7 -18,7 19,9 43,5
CCSD(F12)/def2-QZVPPY 1,3 -0,1 1,7 6,2
CCSD(F12)/USTE(5, 6)" 5,5 -5,5 6,5 20,6
SCH

Fr 12,0 -10,2 15,8 55,7
Fg 2,0 1,7 2,4 6,9
Fy 1,2 0,5 1,6 6,5
Fg 1,5 1,1 1,9 7.4
X3

(D,T) 19,7 -19,7 22.6 66,0
(T,Q) 2,6 2,5 3,1 7.7
(Q,5) 2,0 1,9 2,5 8,0
(5,6) 1.8 1,6 2,3 8,0
USTE

(D,T) 32,0 31,6 36,0 75,4
(T,Q) 5,3 5,3 5,8 11,1
(Q,5) 2,2 2,1 2.7 8,5
(5,6) 1.8 1,6 2,3 8,0
USTE

(d,t) 13,8 17,1 18,2 59,0
(t,q) 1,4 0,8 1,8 6,0
(q,p) 1,2 0,6 1,6 6,6
(p, h) 1,6 1,3 2,1 7.7

¢ Desvio absoluto médio.

b desvio relativo médio.

¢ Desvio quadrado médio.

4 Mgximo desvio absoluto.

¢ Este trabalho (ROHF como referéncia para os dtomos).

f Dados de Klopper (UHF como referéncia para os atomos).
9 Dados de Klopper (UHFcomo referéncia para os atomos).

h Energias de correlacio de Klopper CCSD(F12)/def2-QZVPP e energias atéomicas extrapoladas
ao nivel USTE(5, 6).
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4.4 Propriedades Tensoriais

4.4.1 Introducao

A energia de um sistema atdmico ou molecular sob a influéncia de um campo elétrico

pequeno F pode ser expandida da seguinte maneira [6, 90]

3 3 3 3
1 1 1
E(F)=E(0)+) wFi+ o1 > o FiFy+ 3 > BikFiFiFr+ 1 > viuFiFjF A+
i=1 Tij=1 i k=1 T iygkl=1

(4.4.1)
onde F; é a componente do campo externo, e F(0) é a energia do sistema na auséncia de campo.
Se o campo for uniforme e alinhado ao longo do eixo i = z, y ou z, a equagdo acima assume a
forma

1 1 1
E(F;) = E(0) + piFi + gaiiFf + gﬁm‘ﬂg + I%mel e (4.4.2)

onde os termos de momento de dipolo (1), polarizabilidade de dipolo («), hiperpolarizabilidade
de dipolo de primeira ordem () e hiperpolarizabilidade de dipolo de segunda ordem (7), sao
definidos como sendo, respectivamente, o negativo das derivadas primeira, segunda, terceira
e quarta da energia F(F') em relagdo ao campo elétrico aplicado [90]. Essas propriedades
representam uma das informagoes mais importantes sobre as propriedades fundamentais da
matéria [91], e s@o um dos pontos chave para o estudo de propriedades Oticas nao lineares
[92, 93]. Entretanto, sua determinacdo experimental é dificil e sua medida apresenta uma
incerteza significativamente grande [91-94]. Dessa forma, o uso de célculos ab initio de estrutura
eletronica é uma via fundamental para determinacio precisa dessas propriedades e a escolha
do conjunto de base é de primordial importancia, e este deve ser flexivel o suficiente para
descrever as distorgoes dos orbitais quando o campo elétrico é aplicado [91, 94]. Dessa forma,
os conjuntos de base de correlagao consistente aumentados com fungoes extras de polarizagao e
difusas de Dunning [18-23], aug-cc-pV X Z, apresentam uma boa descri¢io desse comportamento,
principalmente os conjuntos acima de X = T. E claro que outros conjuntos aumentados como o
X7ZP de Jorge e colaboradores [25, 29, 30], X-ZaPa de Petersson [73] e colaboradores ou o aug-
pcseg-X de Jensen [74], também estdo aptos a descrever essas possiveis distor¢des, entretanto

adotaremos os conjuntos aug-cc-pVXZ para realizarmos os célculos [47].

Como ja discutido nas segoes anteriores, a energia de correlagdo converge para o limite
CBS com uma taxa menor que a energia HF. Sendo que, para se obter resultados acurados das
propriedades elétricas é necessario o uso de conjuntos de bases grandes, associados a métodos
correlacionados precisos. Entretanto, somente para sistemas moleculares pequenos é vidvel
aplicar métodos como MP2, CCSD e CCSD(T) para obter resultados em bom acordo com
os dados experimentais, como, por exemplo, no trabalho de Maroulis [31, 95-101]. Além disso,
métodos de correlagdo explicita [102-106], desenvolvidos para fazer uma descri¢do precisa da
correlacdo eletronica, podem ser usados para se obter resultados em boa concordincia com
dados tedricos e experimentais [107-110], porém, exceto para pequenas moléculas, o custo

computacional se torna muito elevado [94].
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Um esquema para se obter as propriedades elétricas no limite CBS foi proposto por
Junqueira e Varandas [111], onde a energia total do sistema sob a influéncia de um campo

elétrico é separada em duas contribuicoes, HF e de correlacdo, assim
Eior = EHF(FZ) + E“T(F;). (4.4.3)

A parte de correlagao foi extrapolada a partir do método USTE(X — 1, X) [39], enquanto para
a parte HF, os autores usaram o protocolo de Karton e Martin [45]. Assim, as propriedades
elétricas no limite CBS sao obtidas extrapolando as energias F(0) e E(F;) para quatro diferentes
valores de campo elétrico, F; = £0,005, £0,01. Dessa forma, truncando a equacio 4.4.2 no
quarto termo, um sistema linear de equagoes pode ser resolvido, e as propriedades determinadas.
Obviamente, para se determinar a polarizabilidade média, o procedimento acima deve ser
realizado para cada componente do campo, x, y e z. Os valores obtidos por esse método
mostraram uma boa concordincia com valores experimentais [111]. Porém, esse modelo é
computacionalmente caro, uma vez que quatro calculos correlacionados com campo aplicado e
um na auséncia de campo sdo necessarios para cada um dos dois conjuntos de base [111]. Alguns
outros procedimentos também foram utilizados para extrapolar polarizabilidade [112, 113], sendo
que as extrapolagoes foram realizadas a um elevado nivel de teoria [112, 113], como extrapolagoes
feitas a partir de trés conjuntos de base com ntmeros cardinais altos (X = @, 5 e 6)[113]
e conjuntos duplamente aumentados, d-aug-cc-pVXZ [19]. Um dos objetivo deste trabalho é
propor um método de extrapolacao dessas propriedades para o limite CBS mais pratico do que o
proposto por Junqueira e Varandas [111], levando em conta as diferentes taxas de convergéncia

da energia HF e de correlacao.

4.4.2 Limite CBS para as Propriedades Elétricas

Como ja mencionado acima, os termos da expansao (4.4.2) sao definidos como

OE(F; O*E(F; OPE(F;
Mi:_< a;i));oéu‘:—<6F(?)>;5iii:—<81§3)>§'”, (4.4.4)

(2

e, de forma geral, podemos escrever

B 0" E(F;)
¢=- (6FZ"> ) (4.4.5)

onde ( = u;, @, Bisis - - -, € 0 indice o, indica a respectiva ordem da derivada referente a cada

termo. Se tomarmos a equacao (4.4.3), podemos reescrever a equagdo acima como
¢ = ¢+ ¢oom, (4.4.6)

onde

OF? OF?

K3 K3

CHF _ (aUEHF(FZ)> oo — <6UECOT(E)> , (4.4.7)
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sendo que, (7 é a propriedade obtida com o método HF e (" é a contribuicdo da energia de
correlagdo para essa mesma propriedade. Considerando que as energias HF e de correlagdo sob
a influéncia de campo elétrico, (EHF (E)) e (E°(F;)), convergem para o limite CBS com a
mesma taxa que as energias na auséncia de campo. E possivel usar os métodos tradicionais de

extrapolagdo também para esses casos.

Para obter o limite CBS da energia HF, adotaremos o método de Karton e Martin [45],

usado em [111], que pode ser escrito como

X—Kl
HF _ pHF 2 HF HF
B =Ex, + X ox" (B%] - BH). (4.4.8)
onde, X; = X5 — 1 denota o niimero cardinal do conjunto de base usado, ou seja, X; =
2,3,4,5,... . O indice k depende do par (X;, X2) usado para extrapolar, sendo que para

(D,T) k = 3,54, para (T,Q) k = 5,34, para (Q,5) k = 8,74 e para (5,6) K = 9,43 [45,
114]. Infelizmente, os resultados obtidos com o par (D,T) ndo sdo muito confidveis [114],
entretanto, usaremos esse par numa tentativa de melhorar os resultados em relacao aos valores

nao extrapolados.

Para extrapolar a energia de correlacio E""(F;), adotaremos os esquemas de dois
parametros USTE(x — 1,x) [43] e 0 X3(X — 1, X) [32]. De forma geral a energia de correlagao

CBS desses métodos podem ser escritas como

-3
Lo

g B (EX, — EXY) . (4.4.9)
1

cor __ rpcor
EOO - EX2 +

onde, no caso do USTE(z — 1,z), x sdo os nimeros hierarquicos apresentados na Tabela 4.1
comx —1 = x; = z3 — 1. No caso do esquema X3 [32], x sdo os nimeros cardinais com
X —1=uz1 = 29— 1. Além desses métodos, usaremos o método USTE(X — 1, X) original, onde
a energia no limite CBS assume a forma apresentada na equagao (4.2.3). Como observado nas
segoes anteriores o método USTE(x — 1, x) produziu os melhores resultados para o conjunto de
teste com 106 sistemas, especialmente quando comparado com o método X3. Assim, esperamos
uma melhora na precisdo dos resultados quando esse método for aplicado para sistemas sob a

influéncia de um campo elétrico externo.

Das equagoes (4.4.8), (4.4.9) e (4.4.7) podemos escrever

X*Oé
ggs = C)Igf + %X_a (C}I—(If — C)Igf) (4.4.10)
1 2
e
x53
s = GO+ 2 (). (14.11)

Usando (4.4.6) temos

-3 —K -3
CeBs = (x, + —3962 =3 (e =)+ < = B —32”2 3) (g)lg - C)%F) , (44.12)
Ty Lo

— — —
X" =X Ty — Ty
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onde, (x,e (x, sao as propriedades calculadas a partir de um método correlacionado com

conjuntos de qualidade Xje Xs, e )IglF e )I?QF sdo as propriedades obtidas através do método

HF a partir das mesmas fungdes de base. De forma andloga, usando a equacao (4.2.3), temos

que as propriedades no limite CBS para método USTE(X — 1, X) assumem a forma

X5 "

CcBs = Cx, + B(X) ((x, — Cxy) + <X1”—X2“ -

B(X)) (ckr -y, (4.4.13)

onde —[(Xa+ )3 + (X3 + )]

B(X) = c[(Xa+a) = (X1 +a) ]+ (X +a) 3 — (X1 +a)3

(4.4.14)

Note que a equagdo (4.4.13) ndo depende do pardmetro A2 como a equacio (4.2.3). Assim, as
relagdes (4.4.12) e (4.4.13) levam cada um dos termos da expansdo (4.4.2) para o limite CBS,

com as aproximacoes e erros intrinsecos aos dos correspondentes métodos de extrapolagao.

Agora, vamos focar nossas atengdes na polarizabilidade, polarizabilidade média e

anisotropia, que sdo definidas respectivamente como

i = — (azE(Fi)> , (4.4.15)
0

OF?
_ 1
a=g (g + ayy + azz) (4.4.16)
e
1\2 3
o= (2> {(O‘m = ayy)? + (ayy — az2)? + (0 — a”)ﬂ E (44.17)

sendo que, por conveniéncia, todos os momentos de dipolo serdo orientados no sentido positivo
do eixo z. Para o caso particular da polarizabilidade média podemos escrever

-3

- -3
- _ = Lo - = X5 " _ ) ~HF _ -HF
QCBS = X, —1-7%73 . (ax, —ax,)+ (Xl_ﬁ G . (ozX2 ax, ) , (4.4.18)

-3

onde no caso do USTE(X —1, X)) o termo Z_§2 —3 deve ser substituido por B(X), como definido
1 2

em (4.4.14). Para calcular essas propriedades, vamos usar o método numérico de diferenga

finita, sendo que a férmula de derivada centrada de trés pontos para a componente «;; da

polarizabilidade pode ser escrita como

My _ (2) (3)
- <E<Fi ) = 2B(F;”) + B(F; )) | (4.4.19)
h2
0
onde Fi(l) = —h, Fi(2) =0e Fi(?’) = h sdo os campos elétricos aplicados na direcdo i = x, y ou

z. A magnitude do campo F; = +h deve ser suficientemente pequena para se obter resultados
estdveis, e grande o bastante para facilitar a diferenciagdo numérica [91]. Dessa forma o valor

h = 0,005 a.u. sera usado.

A partir das relagoes (4.4.12) e (4.4.13), fica claro que ndo podemos obter o limite CBS das
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propriedades elétricas ignorando o segundo termo dessas equagdes. Isso seria um erro tedrico,
pois estariamos considerando que a energia de correlacdo e HF convergem para o limite CBS
com a mesma taxa. Claro que, para conjuntos de base com numeros hierarquicos grandes, a
diferenca entre Z.ZH(f(z) e( iZH&l) se torna pequena, de forma que essa aproximacao nao traria uma
diferenca numérica significativa. Fica claro também, que o esquema proposto aqui apresenta um
custo computacional menor que o proposto por Junqueira e Varandas [111], além de ser mais
simples de usar, uma vez que a extrapolacdo é feita diretamente sobre a propriedade estudada
através das equacoes (4.4.12) e (4.4.13).

4.4.3 Resultados e Discussao

O método desenvolvido acima sera aplicado a um conjunto de oito sistemas moleculares
formados por elementos de primeira e segunda fila. Sendo que a maioria desses sistemas
foram utilizados em outros trabalhos [111, 115], e sdo relativamente simples de se calcular a
polarizabilidade ao nivel de teoria fc-CCSD(T)/aug-cc-pVQZ. Apesar de calculos com um nivel
de teoria mais refinado ja terem sido realizados [107-110, 115], nosso objetivo é mostrar uma
forma mais eficiente de se obter valores comparaveis aos experimentais. Além disso, o esquema
proposto na subsegdo anterior pode ser aplicado em sistemas onde calculos com conjuntos do
tipo QZ néo sdo vidveis. Todos os calculos tedricos apresentados foram realizados com o pacote

MOLPRO [82] e nas geometrias de equilibrio experimentais [116].

As Tabelas 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 mostram a polarizabilidade média e a anisotropia obtida a
partir dos métodos HF, MP2, CCSD e CCSD(T), sendo que todos os célculos foram realizados
com conjunto aug-cc-pVXZ. Apresentamos também os respectivos valores extrapolados via
equagoes (4.4.10), (4.4.12) e (4.4.13). Por conveniéncia todos os dados sdo mostrados com
duas casas decimais. Valores das componentes a;; e uma estimativa da incerteza maxima para
cada propriedade sdo mostrados no material suplementar [117] e também no Apéndice II. Uma
primeira observagao que surge da Tabela 4.5 é que os valores extrapolados CBS(D, T') a partir da
equagao (4.4.10) mostraram, na maioria dos casos, resultados mais préximos do valor HF /aug-

cc-pVQZ, melhorando assim o valor HF /aug-cc-pVTZ.
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Tabela 4.5: Polarizabilidade média & e anisotropia A« para o nivel de teoria HF /aug-cc-
pVX7Z extrapolada a partir da Eq. 4.4.10.

Molécula Propriedade AVDZe AVTZ AVQZ*® (D, T)® (T,Q)°
Lis a 204,72 203,89 204,20 203,63 204,28
Aa 75,84 71,79 70,76 70,52 70,48
0Qpar—cap -16,28 -17,11 -16,80 -17,37 -16,72
HF a 4,39 4,75 487 4,86 4,90
Aa 1,80 1,44 1,32 1,33 1,29
0Qpar—cap -1,21 -0,85 -0,73 -0,74 -0,70
CO « 12,11 12,31 12,34 12,38 12,35
Aa 3,47 3,27 3,21 3,20 3,19
001 eup 0,93 0,73 20,70 -0,66 0,69
Ny « 11,30 11,54 11,56 11,61 11,57
Aa 5,36 5,24 5,20 5,20 5,19
001 eup 0,44 -0,20 0,17 0,13 0,17
F, a 7,94 8,42 8,57 8,57 8,61
Aa 9,27 9,09 9,05 9,03 9,04
001 eup 0,44 0,04 0,19 0,19 0,23
H,O @ 8,14 8,43 8,51 8,52 8,53
Aa 1,49 1,25 1,16 1,18 1,14
0L eup -1,50 1,21 1,13 1,12 1,11
CO, @ 15,44 15,80 15,89 15,91 15,92
Aa 12,44 11,91 11,77 11,74 11,73
001 eup -2,06 1,70 1,61 1,59 1,58
CH,4 @ 15,93 16,00 16,00 16,02 16,00
0Qpal—cap -0,59 -0,52 -0,52 -0,50 -0,52

@ Valores HF /aug-cc-pVXZ.
b Extrapolacao HF via Eq. 4.4.10.
¢ As diferencas entre os valores calculados e os experimentais sao representados por dQqi—exp. Todos os

dados experimentais foram tomados a partir da referéncia [118], exceto para o CHy [119].
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Tabela 4.6: Polarizabilidade média & e anisotropia A« para o nivel de teoria MP2/aug-

cc-pVXZ.
X3¢ USTE? USTE®
Molécula  Propriedade AVDZ? AVTZ? AVQZ? (D, T) (T,Q) (D,T) (T,Q) (d,t) (t,q)
Lisy a 205,37 205,16 204,59 205,16 204,03 205,42 204,00 205,31 203,95
Aa 98,22 9236 90,08 90,33 8889 8958 8884 8991 88,77
000G cap -15,63 -1584 -16,41 -15,84 -16,97 -15,58 -17,00 -15,69 -17,05
HF a 4,95 5,41 556 556 561 561 562 559 5,62
Aa 188 1,38 1,18 121 1,09 1,16 1,09 1,17 1,08
001 eup 0,65  -0,19  -0,04 -0,04 001 001 002 -001 0,02
CcO a 13,16 13,16 13,17 13,14 13,16 13,06 13,16 13,09 13,16
Aa 3,71 3,71 364 3,73 362 38 362 3,78 3,62
0Qa1—cap 0,12 0,12 0,13 0,10 012 0,02 0,12 0,05 0,12
N, & 11,30 11,51 11,51 11,53 11,50 11,48 11,50 11,51 11,50
Aa 440 417 414 4,09 4,14 404 4,14 4,06 4,14
0QLa1—cap -0,35  -0,23 -0,23 -0,20 -0,24 -0,25 -0,24 -0,23 -0,24
Fy a 7,25 7,87 8,10 808 820 814 820 811 821
Aa 547 514 504 502 499 496 498 499 498
001 eup 113 -051  -0,28 -0,30 -0,18 -024 -0,18 -0,27 -0,17
H-,O a 9,19 9,56 966 968 970 972 970 9,70 9,70
Aa 0,97 0,64 0,50 0,53 043 0,50 043 0,51 0,43
0Qar—cap -0,45  -0,09 0,02 0,04 005 0,08 005 0,06 0,06
CO, & 17,32 17,71 17,79 17,84 1781 17,85 17,81 17,84 17,81
Aa 15,35 14,67 14,51 1444 14,46 14,38 14,46 14,41 14,46
000G cap -0,18 0,21 029 034 031 035 031 034 0,31
CH4 a 16,46 16,53 16,52 16,55 16,51 16,55 16,51 16,55 16,51
0 e 0,06 001 000 003 -001 003 -00l 003 -0,01

@ Extrapolado via equagdo (4.4.12) com o método X3(X — 1, X).
b Extrapolado via equagdo (4.4.12) com o método USTE(x — 1,x).

¢ Extrapolado via equagdo (4.4.13).

4 Valores obtidos ao nfvel de teoria MP2/aug-cc-pV X Z.
¢ As diferencas entre os valores calculados e os experimentais sdo representados por d@qi—egzp. Todos os
dados experimentais foram tomados a partir da referéncia [118], exceto para o CHy [119].
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Tabela 4.7: Polarizabilidade média & e anisotropia A« para o nivel de teoria CCSD /aug-
cc-pVXZ.

X3¢ USTE? USTE®
Molécula  Propriedade AVDZ? AVTZ? AVQZ? (D, T) (T,Q) (D,T) (T,Q) (d,t) (t,q)
Li, & 215,38 215,08 214,56 215,04 214,04 215,19 214,03 215,11 214,09
Aa 144,62 135,03 132,46 131,43 131,05 129,95 131,03 130,78 131,15
000G cap -5,62  -5,92 -6,44 -596 -696 -581 -697 -589 -691
HF a 4,86 5,26 538 539 541 540 541 539 541
Aa 1,89 143 125 128 1,17 125 1,17 126 1,18
001 eup 074 <034 022 -021 -0,19 -020 -0,19 -021 -0,19
Cco a 12,86 12,95 12,04 12,97 12,92 12,04 12,92 12,95 12,92
Aa 4,01 3,72 365 362 362 3,60 362 361 3,62
0Qa1—cap -0,18  -0,09 -0,10 -0,0v -0,12 -0,10 -0,12 -0,09 -0,12
N, & 11,54 11,63 11,62 11,64 11,60 11,60 11,60 11,62 11,61
Aa 475 461 459 456 459 456 459 456 4,59
0GE 1 eap 0,19 -0,11 -0,12 -0,10 -0,13 -0,14 -0,13 -0,11 -0,13
Fy a 7,45 8,03 822 822 829 825 829 823 829
Aa 630 611 607 605 606 605 606 605 6,06
001 eup 093  -035 -0,16 -0,16 -0,09 -0,13 -0,09 -0,15 -0,09
H-,O a 8,98 9,25 930 933 930 933 930 933 930
Aa 1,09 0,82 o071 o074 067 073 067 0,73 0,68
0Qar—cap -0,66 -040 -0,34 -0,31 -0,34 -0,32 -0,34 -0,31 -0,34
CO, & 16,91 17,17 17,20 17,24 17,18 17,21 17,18 17,23 17,18
Aa 14,75 13,98 13,78 13,71 13,70 13,65 13,70 13,69 13,70
000G cap -0,59 -0,33 -0,30 -0,26 -0,32 -0,29 -0,32 -0,27 -0,32
CH4 a 16,25 16,30 16,27 16,31 16,25 16,31 16,25 16,31 16,25
001 eup 027 022 0,25 -021 -027 -021 -027 -021 -027

@ Extrapolado via equagdo (4.4.12) com o método X3(X — 1, X).

b Extrapolado via equagdo (4.4.12) com o método USTE(x — 1,x).

¢ Extrapolado via equagdo (4.4.13).

4 Valores obtidos ao nfvel de teoria CCSD /aug-cc-pV X Z.

¢ As diferencas entre os valores calculados e os experimentais sdo representados por d@qi—egzp. Todos os
dados experimentais foram tomados a partir da referéncia [118], exceto para o CHy [119].
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Tabela 4.8: Polarizabilidade média a e anisotropia Aa para o nivel de teoria
CCSD(T)/aug-ce-pVXZ.

X3 USTE® USTE*
Molécula  Propriedade AVDZ? AVTZY AVQZ? (D,T) (T,Q) (D,T) (T,Q) (d,t) (t,q)
HF & 492 536 549 551 553 553 553 552 553
Aa 1,92 1,43 124 126 1,106 1,23 1,16 1,25 1,16
0Qal—cap -0,68 -0,24 -0,11  -0,09 -0,0r -0,07 -0,07 -0,08 -0,07
CO o 12,97 13,09 13,08 13,11 13,06 13,09 13,06 13,10 13,06
Aa 396 368 361 358 358 356 358 357 558
0001 eap 20,07 005 004 007 002 005 002 006 0,02
N & 11,66 11,76 11,75 11,78 11,73 11,74 11,73 11,76 11,74
Ao 4,81 4,62 4,59 4,55 4,59 453 459 454 459
0Qpal—eap -0,07 0,02 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00
Fy & 751 811 831 831 839 834 839 832 8338
Aa 632 602 595 591 592 588 592 590 592
0Qfal—cap -0,87 -0,27 -0,07r  -0,0r 001 -0,04 0,01 -0,06 0,00
H>O a 9,13 9,45 9,51 9,55 9,52 9,56 9,52 9,56 9,52
Aa 1,06 075 062 065 058 064 058 0,65 058
8L a1 e 052 <020  -0,13  -0,09 -0,12 -0,08 -0,12 -0,09 -0,12
COq o 17,08 17,40 17,45 17,50 1745 1748 1744 1749 1745
Ao 14,81 14,11 13,92 13,87 13,85 13,83 13,84 13,85 13,85
0Qpal—eap -0,42 -0,10 -0,05 0,00 -0,06 -0,02 -0,06 -0,01 -0,05
CH, & 16,37 1643 1641 1645 1640 1645 16,40 1645 16,40
01— cap -0,15 -0,09 -0,11  -0,0r -0,12 -0,0r -0,12 -0,07 -0,12

@ Extrapolado via equagdo (4.4.12) com o método X3(X — 1, X).

b Extrapolado via equagio (4.4.12) com o método USTE(z — 1, z).

¢ Extrapolado via equagdo (4.4.13).

4 Valores obtidos ao nivel de teoria CCSD/aug-cc-pVXZ.

¢ As diferencas entre os valores calculados e os experimentais sdo representados por d&qi—exp. Todos os
dados experimentais foram tomados a partir da referéncia [118], exceto para o CHy [119].

As Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 mostram os erros percentuais absolutos para os varios métodos
de extrapolacdo com respeito aos niveis de teoria MP2, CCSD e CCSD(T) em relacao aos
conjunto aug-cc-pVQZ e seus respectivos valores experimentais [118, 119]. Note que a melhora
obtida para todos os métodos de extrapola¢ao com o par (D,T)/(d,t) é considerdvel, sendo
que erros menores que 1% com respeito ao aug-cc-pVQZ foram obtidos. Para o método
CCSD(T) o erro com respeito ao experimental é menor que 1,5%. Note também que os
desvios ocorridos ao nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVT'Z sdo de até aproximadamente 4%.
Comparando os resultados para as moléculas HF, CO, Ny, Fo e HoO com valores obtidos ao
nivel CCSD(T)/X = oo [115] (extrapolacdo de trés pontos para o limite CBS com X = @Q, 5,
6) observamos um erro para os pares (d,t) e (t,q) menores que 0,8% e 0,5% respectivamente.
Agora comparando os resultados extrapolados CCSD com valores obtidos a partir de métodos
de correlagao explicita CCSD(R12) e CCSD(F12) [107-110] para as moléculas No, CO e HF,
notamos um erro médio tipico de 0,4% e 0,3% respectivamente para os pares de extrapolagao

(d,t) e (t,q). Particularmente para a molécula No o erro com respeito ao CCSD(R12)/A6Z
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[108] é, para os dois pares de extrapolagdo, menor que 0,4% e para o CCSD(R12)/AQZ é
de 0,2% [108], sendo que o conjunto de base usado [108] foi d-aug-cc-pVXZ, maior que o
utilizado neste trabalho. Dessa forma, o método de extrapolagio USTE(x — 1,z) apresenta
resultados competitivos com os métodos de correlacao explicita, mais caros computacionalmente.
Esperamos que esse comportamento seja mantido em outros casos. Um ponto a ser observado
é que, para alguns casos, os pares (T,Q) e (t,q) apresentam erros maiores em relacdo ao
experimental que os encontrados com os pares (D,T) e (d,t). Entretanto, extrapolar para o
limite CBS néo significa necessariamente se aproximar do valor experimental, uma vez que o
método correlacionado pode ser um ponto chave para esse tipo de propriedade. De fato, nés nao
levamos em conta os erros intrinsecos dos métodos ab initio, mas vale lembrar das incertezas
dos valores experimentais, que podem ser grandes em alguns casos. Assim, ndo é surpreendente
que os erros dos valores extrapolados, tendo como referéncia o aug-cc-pVQZ e o experimental,
s6 sdo proximos quando um alto nivel de teoria é usado, como o CCSD(T). E claro que para
uma andalise mais profunda é necessario que a geometria de equilibrio seja obtida para cada nivel
de teoria usado. Além disso, os calculos apresentados aqui foram realizados levando em conta
apenas a correlacdo dos elétrons de valéncia. Céalculos correlacionando todos os elétrons podem
ser importante em alguns casos principalmente para o Lio. Entretanto, essas aproximacoes
nao invalidam as andlises e conclusoes apresentadas aqui. Porém, para justificar essa hipdtese,
calculos com correlagdo de todos os elétrons foram realizados para a molécula de Lis, onde
as geometrias de equilibrio foram obtidas para cada nivel de teoria. Esses resultados estao
dispostos na Tabela 4.9 e para uma tabela mais detalhada veja o material suplementar [117].
Como podemos notar, os valores seguem o comportamento discutido acima para o caso em que
apenas os elétrons de valéncia foram correlacionados, levando em conta também as incertezas

experimentais [118] (ver material suplementar [117] para mais detalhes).

Tabela 4.9: Polarizabilidade média & anisotropia A« ao nivel MP2, CCSD, e CCSD(T)/aug-
cc-pVXZ com todos os elétrons correlacionados para a molécula Lis.

X3%) USTEY USTE®
Método  Propriedade AVDZY AVTZY AVQZY (D,T) (T,Q) (D,T) (T,Q) (d,t) (t,q)
MP2 & 205,23 204,40 204,71 204,13 205,65 204,08 205,72 204,10 205,83
Aa 76,46 7245 7142 71,39 71,62 72,14 71,65 71,81 71,71
5545;167“}) -15,77  -16,60  -16,29 -16,87 -15,35 -16,92 -1528 -16,90 -15,17
CCSD a 209,99 209,04 207,51 21546 214,95 21551 214,95 21548 214,98
Aa 136,63 125,18 121,80 112,36 106,76 114,35 106,69 113,23 107,04
55{;1676@ -11,01 -11,96  -1349  -554  -6,05 -549 -6,05 -552  -6,02
CCSD(T) & 209,73 209,08 207,70 21544 21551 214,72 21551 215,12 215,52
Aa 136,46 126,28 123,62 112,67 108,70 112,26 108,65 112,49 108,96
507216_6@ -11,27 0 -11,92 -13,30  -5,56  -549 -6,28 -549 -588 -548

@ Extrapolado via equacdo (4.4.12) com o método X3(X — 1, X).

b Extrapolado via equagio (4.4.12) com o método USTE(z — 1, z).

¢ Extrapolado via equagdo (4.4.13).

4 Valores obtidos ao nivel de teoria CCSD/aug-cc-pV XZ.

¢ As diferencas entre os valores calculados e os experimentais sdo representados por d&qi—exp. Todos os
dados experimentais foram tomados a partir da referéncia [118], exceto para o CHy [119)].
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MP2-AVQZ MP2-exp.
7k s aug-cc-pVTZ L I aug-cc-pVTZ
C—/ X3(D,T) EEEN aug-cc-pVQZ
m X3(T,Q) — X3(D,T)
= USTE(D,T) mmm X3(T,Q)
6 mmmm USTE(T,Q) - —— USTE(D,T)
— USTE(d,}) mmmm USTE(T,Q)
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Figura 4.10: Erro percentual absoluto da polarizabilidade média para os varios métodos
de extrapolagdo com respeito aos dados MP2/aug-cc-pVQZ e seus respectivos valores
experimentais.

8
CCSD-AVQZ I CCSD-exp.
7Lk . qug-cc-pVTZ L . qug-cc-pVTZ
/1 X3(D,T) E— aug-cc-pVQZ
mm X3(T,Q) L —— X3(D,T)
—1 USTE(D,T) — X3(T,Q)
6 mmmm USTE(T,Q) - —— USTE(D,T)
— USTE(d,t) = USTE(T,Q)
mmmm USTE(t,q) —— USTE(d,t)
5| i mmmm USTE(t,q)
N
w4 i
w0
3 - -
2 - -
1 - -
Li, HF cO N, F, H,0CO,CH, Li, HF cO N, F, H,0CO,CH,

Figura 4.11: Erro percentual absoluto da polarizabilidade média para os varios métodos
de extrapolacdo com respeito aos dados CCSD /aug-cc-pVQZ e seus respectivos valores
experimentais.
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8
CCSD(T)-AVQZ I CCSD(T)-exp.
7k s aug-cc-pVTZ L I aug-cc-pVTZ
1 X3(D,T) . aug-cc-pVQZ
m X3(T,Q) s — X3(b,T)
—— USTE(D,T) mm X3(T,Q)
6 = USTE(T,Q) - ©—— USTE(D,T)
1 USTE(d,}) = USTE(T,Q)
mmmm USTE(t,q) 1 USTE(d,t)
5L N mmmm USTE(t,q)
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Figura 4.12: Erro percentual absoluto da polarizabilidade média para os varios métodos
de extrapolacdo com respeito aos dados CCSD /aug-cc-pVQZ e seus respectivos valores
experimentais.

A Figura 4.13 mostra a polarizabilidade média e a anisotropia versus a distancia
internuclear para o estado fundamental da molécula Fy. E notdvel que o comportamento da
extrapolacdo para o limite CBS na geometria de equilibrio é essencialmente mantido para todas
as distancias internucleares estudadas aqui. Esse comportamento também é observado para os
métodos USTE(X — 1, X) e X3(X — 1, X).

Um fato conhecido é que a dependéncia da polarizabilidade no entorno da separacgao
internuclear de equilibrio é um elemento chave em espectroscopia Raman [120]. Dessa forma,
mostramos na Tabela 4.10 os valores dos gradientes da polarizabilidade média, (%) , e da

Re
anisotropia, (%)R . Note que todas as extrapolagoes (D,T')/(d,t) produziram resultados

proximos dos obtidos através do conjunto aug-cc-pVQZ, sendo que todos os valores extrapolados
estdo mais préximos que o obtido por Maroulis [100] através de um conjunto desenvolvido

especificamente para calcular essas propriedades.

Neste trabalho usamos a aproximacido de campo finito para calcular as propriedades
elétricas, o que requer o uso de métodos de diferenciacdo numérica da energia com respeito
ao campo externo. Essa metodologia tem um custo computacional alto e pode levar a perda
de precisao quando derivadas de altas ordens sdo necessarias [121-123]. Um procedimento
alternativo é o CC-LR (coupled-cluster-linear-response, CC-LR) [121-124]. Esse método requer
somente um calculo das amplitudes de cluster e da energia de correlacdo na auséncia de campo
externo, seguido de uma solucao recursiva de um sistema linear de equacdes para correcoes
das primeiras e mais altas ordens das amplitudes de cluster, descrevendo assim a resposta

do sistema ao campo externo aplicado [121]. Dessa forma, as instabilidades decorrentes da
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Figura 4.13: Polarizabilidade média e anisotropia versus a distancia internuclear para o
estado fundamental da molécula Fy. R, = 1.412 ¢é a distancia de equilibrio [116].

Tabela 4.10: Gradientes da polarizabilidade média e da anisotropia para a molécula de
F5 na distancia de equilibrio.

CCSD CCSD(T)
Base/Método (%)Re (%)Re (dd%)Re (%)Re
ADZP 2,82 6,12 2,77 5,89
ATZP 2.92 5.85 2.96 5.78
AQZP 3.03 5.89 3.07 5,74
X3(D, T) 2,96 5,71 3,04 5,76
X3(T, Q) 3,10 5,95 3.15 5,76
USTE(D,T) 2,99 9,68 3,09 9,76
USTE(T, Q) 3,11 5,95 3,15 5,76
USTE(d, t) 2.92 5.73 3,04 5,75
USTE(t, q) 3,07 5,93 3,09 9,71
[956p4d1 f]* 2,94 5,31 3,11 5,57

@ A partir dos dados de Maroulis [100].
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MP2 CCSD/CCSD(T)
— X3(D,T) L — X3(D,T)
m X3(T,Q) m X3(T,Q)
= USTE(D,T) = USTE(D,T)
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Figura 4.14: Erro percentual absoluto relativo cometido ao extrapolar a polarizabilidade
média para o limite CBS ignorando o segundo termo das equagoes (4.4.12) e (4.4.13).

derivagdo numérica desaparecem e o tempo computacional diminui [121-123]. O método CC-
LR é altamente recomendado para calculos das propriedades que envolvem uma derivada de alta
ordem e em geometrias muito afastada da sua posigao de equilibrio [122]. Como as extrapolagoes
a partir das equagoes 4.4.12 e 4.4.13 sao feitas diretamente sobre as propriedades, os resultados
obtidos através co método CC-LR podem ser extrapolados para o limite CBS a partir dessas

mesmas equa(;()es.

Uma observagao final é que as propriedades tensoriais tém sido extrapoladas [125] a partir
de leis estabelecidas para a energia de correlacdo. No caso da polarizabilidade, mostramos que
isso seria correto somente se a extrapolacio para o limite CBS das energias HF e de correlacao
eletronica seguissem a mesma regra. Nesse caso o segundo termo na equagao (4.4.12) se anularia,
e a polarizabilidade seria extrapolada para o limite CBS como se fosse a energia de correlacao.
Como esse ndo é o caso, um erro surge quando tal aproximacao é feita, podendo atingir um
pequeno percentual, como mostrado na Figura (4.14). Esses erros sao maiores para o USTE(z —
1,z) e USTE(X — 1, X) do que para o X3(X — 1, X) e isso pode ser atribuido ao fato de que as
leis de extrapolagdo da energia HF sao relativamente mais proximas as do X3. Note que apesar
do erro cometido ser aparentemente pequeno ele pode se tornar grande quando o objetivo é

comparar resultados teéricos com dados experimentais.
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O Esquema USPE

5.1 Introducao

Como visto acima, para usar a maioria dos métodos de extrapolagdo para o limite CBS
é necessario pelo menos dois conjuntos de base de hierarquias diferentes [31-33, 35, 37, 39—
43], o que traz um acréscimo no custo computacional principalmente para conjuntos grandes,
sendo que em muitos casos inviabiliza o seu uso. Sendo assim, por mais precisos que sejam os
esquemas de dois pardmetros, seria muito importante buscar um método onde a extrapolacao
pudesse ser realizada apenas com um pardmetro, ou seja, um Unico conjunto de base seria o
suficiente para extrapolar para o limite CBS. Nesse sentido, Varandas [35] propds uma regra
simples de extrapolagdo usando um tnico pardmetro, que serd denotada por V2000(X). Essa
regra, que surge como parte do processo de construcdo de um método de extrapolacido de dois

pardmetros [35], é escrita da seguinte forma

B )
Feor =14+ A3X"°, (5.1.1)
onde, A3 = —2,4 foi determinado através de minimos quadrados para um conjunto de 33 dados

de energia de correlagao, obtidos com os métodos MP2, CCSD e CCSD(T) para 20 sistemas
moleculares e um atomo [35]. Embora sempre haja um ganho em usar a equagao (5.1.1), ou

", ela apresenta erros considerdveis

seja, ESO" sempre estd mais perto do limite CBS que E
para numeros cardinais baixos quando comparada com a extrapolacdo de dois pardmetros com
o par (5,6) [35]. A origem desses erros estd diretamente ligada ao fato de que essa equagao é
muito rigida, no sentido de que ndo hé nada que caracterize (particularize) o sistema estudado,
nem o método correlacionado usado. Dessa forma, nosso objetivo aqui é propor um esquema
de extrapolagdo de um pardmetro que apresente resultados precisos de energia de correlagao

eletronica para sistemas moleculares, quando comparado com esquemas de dois parametros.

66
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5.2 0O Modelo

Para tentar contornar as limitagdes do esquema proposto por Varandas [35] vamos
tomar a equagdo (4.2.6). Como vimos anteriormente, os nimeros hierdrquicos x levam em
conta nao somente o numero de fungdes de cada conjunto de base, mas descrevem também o
comportamento da energia de correlagdo quando se avanca na hierarquia do conjunto de base em
cada método correlacionado [43]. Ao utilizar os novos nimeros hierdrquicos, esperamos obter um
comportamento mais homogéneo entre os resultados das extrapolagoes entre diferentes valores de
x, além de encontrar valores mais precisos para o limite CBS. Entretanto, para que o limite CBS
possa ser obtido a partir de um tinico conjunto de base, é necessario determinar o parametro A na
equacdo (4.2.6), que no método USTE(z — 1, z) era determinado através de um sistema de duas
equagoes. Buscar um valor médio de A para um determinado conjunto de moléculas nao traria
melhorias significativas em relagao ao esquema V2000(X), uma vez que o valor desse pardmetro
varia de forma significativa entre diferentes sistemas (ver material suplementar [126] ou Apéndice
III). Sendo assim, o objetivo é tornar esse pardametro dependente de uma propriedade do sistema
estudado, de forma que a equagdo (4.2.6) carregue uma caracteristica de cada sistema, tornando
o esquema mais flexivel. Além disso, essa propriedade nao deve trazer cdlculos adicionais, ou seja,
deve ser algo que surja naturalmente dos calculos da energia de correlagdo. Nesse sentido, vamos
fazer com que o pardmetro A seja uma funcio da energia total de cada sistema, A = A(E%),
onde E% ¢ a energia total obtida com um conjunto de qualidade X-zeta. Portanto, a equagao
(4.2.6) assume a seguinte forma

A(Etot)

E& = E¢" + TX (5.2.1)

ot tomaremos a energia de correlacio

Para enxergar como A se comporta em relacido a E
no limite CBS (EFS2") como sendo a energia extrapolada USTE(5, 6) [39], uma vez que esse valor
estd préximo do limite CBS, e gostariamos que esse novo método imitasse esse comportamento.
E claro que com EST = EFér E(5,6) podemos calcular o valor do pardmetro A em cada sistema
e cada conjunto de base, e com isso, determinar o seu comportamento em relacdo a energia
total para um conjunto de moléculas. Os conjuntos de base usados aqui serdo o cc-pVX7Z
e aug-cc-pVXZ de Dunning e colaboradores, e os sistemas moleculares serdo os mesmos 18
usados para determinar os niimeros hierarquicos x no capitulo anterior. A Figura 5.1 ilustra o
comportamento do pardmetro A para cada método correlacionado estudado, e podemos observar
uma relacdo quase linear em todos os casos. Isso pode ser explicado pelo fato de que A deve
ter unidade apropriada (deve representar uma energia, uma vez que x é adimensional) e cresce
de forma aproximada com o nuimero de elétrons. Apesar da carga nuclear poder mascarar esse
comportamento para sistemas com um nimero similar de elétrons, podemos esperar algum efeito
de balanceamento que, ao menos para sistemas moleculares formados por d4tomos de H até Ne,
justificando a seguinte relacao

A(E¥) = aEY, (5.2.2)
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Tabela 5.1: Valor médio do parametro a para cada método

correlacionado.
MP2 CCSD CCSD(T)
a® 0,0111 0,0073 0,0078
a9 b) 0,0094 0,0061 0,0065

“)Para o conjunto cc-pVXZ.
b)Para o conjunto aug-cc-pVXZ.

onde a € o coeficiente angular de cada reta ajustado para os 18 sistemas. Poderiamos pensar em
escrever essa relagio acima de uma forma mais geral, como A(E%) = b+ aF%, entretanto
gostarfamos que A fosse nulo na origem e, além disso, a relagdo (5.2.2) descreve bem o
comportamento de A com a energia total, como visto na Figura 5.1. E notével que para cada
método correlacionado, as retas sdo relativamente préximas, independente do valor x, assim nao
hé diferenca significativa entre os valores dos seus coeficientes angulares. Dessa forma, para
fazer a extrapolagdo, adotaremos o valor médio desse pardmetro, que é mostrado na Tabela 5.1
(os valores para cada x podem ser encontrados no material suplementar [126] ou no Apéndice

III). Assim, a extrapolagdo para o limite CBS serd entdo realizada a partir da seguinte equagao

tot
alby
x3

EZ" = ES" + (5.2.3)
onde, a é a constante que caracteriza o método correlacionado e o conjunto de base usado
(Tabela 5.1), E%" ¢ a energia total do sistema calculada com o mesmo conjunto de base usado
para obter a energia de correlacio EY", = sdo os nimeros hierdrquicos propostos em [43] e,
ES" é a energia de correlagdo no limite CBS. E claro que o acréscimo da energia total nio
trard calculos adicionais, pela propria definicdo de energia de correlagdo, tornando possivel
a extrapolacdo para o limite CBS com um tnico calculo correlacionado. Para facilitar, vamos
denominar esse método de USPE(x) (Unified Single Parameter Extrapolation, USPE). Um ponto
6bvio é que, com a relacdo (5.2.2), a equagdo (5.2.3) fica restrita a sistemas correlacionados onde
E$" seja diferente de zero, uma vez que em sistemas onde ES" = 0 ainda teriamos uma energia
de correlagao (ES" # 0) , o que néo é correto. Apesar do método USPE(x) carecer de uma forte
justificativa fisica, os resultados reportados na préxima secdo mostram que esse método pode
produzir resultados mais precisos que a maioria dos métodos de dois parametros reportados na

literatura.

A Tabela 5.2 mostra a estatistica dos valores extrapolados através do USPE(z) e USTE(z—
1,x) [43] para os 18 sistemas usados para determinar o coeficiente angular médio para cada
método. Os valores usados como referéncia foram os extrapolados ao nivel USTE(5,6)/cc-
pVXZ. Note que em todos os casos a extrapolacdo USPE(d) mostrou um resultado modesto
quando comparado ao USTE(d, t), entretanto os resultados obtidos pelo USPE(t) sao melhores
que os encontrados com o USTE(d, t) em todos os casos, sendo que com um custo computacional
menor. Além disso os valores extrapolados USPE(z) com = = ¢, p e h sdo bem préoximos aos
calculados com o USTE(x — 1, ).
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Figura 5.1: Dependéncia do parametro A com a energia total para os métodos MP2,
CCSD e CCSD(T) para os conjuntos cc-pVXZ e aug-cc-pVXZ.
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Tabela 5.2: Desvios absolutos médios (em kcal mol™' e %) obtidos a partir das
extrapolagoes dos 18 sistemas usados na calibragao dos ntimeros hierarquicos x. Todos os
valores usados como referéncia para a estatistica foram os extrapolados ao nivel de teoria
USTE(5,6)/cc-pVXZ. Por uma questao de visualizagdo, os os resultados USTE(x — 1, z)
foram repetidos nesta tabela.

cc-pVXZ aug-cc-pVXZ
MAD® %) MAD® %)
MP2
USTE(d, t) 1,37 0,55 1,17 0,54
USTE(t, q) 0,45 0,17 0,36 0,15
USTE(q, p) 0,14 0,06 0,05 0,02
USTE(p, h) 0,01 0,00 0,04 0,01
USPE(d) 4,62 1,85 3,44 1,51
USPE(t) 1,19 0,51 0,80 0,36
USPE(q) 0,44 0,19 0,27 0,13
USPE(p) 0,19 0,08 0,14 0,07
USPE(h) 0,11 0,05 0,09 0,04
CCSD
USTE(d, t) 2,14 0,79 1,62 0,67
USTE(t, q) 0,54 0,20 0,42 0,16
USTE(g, p) 0,09 0,03 0,20 0,07
USTE(p, h) 0,03 0,01 0,12 0,04
USPE(d) 5,29 2,00 2,91 1,13
USPE(t) 1,57 0,66 0,98 0,42
USPE(q) 0,79 0,33 0,55 0,23
USPE(p) 0,37 0,15 0,30 0,12
USPE(h) 0,21 0,09 0,20 0,07
CCSD(T)

USTE(d, t) 2,11 0,77 1,60 0,67
USTE(t, q) 0,58 0,21 0,46 0,16
USTE(q, q) 0,08 0,03 0,20 0,06
USTE(p, h) 0,04 0,01 0,15 0,05
USPE(d) 4,82 1,80 2,77 1,07
USPE(t) 1,55 0,64 0,91 0,38
USPE(q) 0,83 0,33 0,54 0,22
USPE(p) 0,39 0,15 0,30 0,11
USPE(h) 0,22 0,09 0,20 0,07

@) Desvio absoluto médio.
b) Desvio percentual médio.
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A Figura 5.2 mostra o comportamento do método USPE(x) quando avancamos na
hierarquia da base. Claramente observamos uma melhora progressiva significativa com o
aumento do conjunto de base. Além disso, os erros estdao acima e abaixo da linha de referéncia,
o que estd de acordo com a Figura 5.1, onde o comportamento de A em relagio a E{' nao é

exatamente linear.

5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Energia de Correlacao

Para entender o comportamento do método USPE(x) em sistemas diferentes dos que os
usados para determinar os seus parametros, extrapolaremos as energias de correlagao dos 106
sistemas usados no capitulo anterior. A Tabela 5.3 mostra a anélise estatistica para os valores
extrapolados obtidos com os métodos MP2 e CCSD e conjunto cc-pVXZ para os 106 sistemas
moleculares considerados aqui. A Figura 5.3 ilustra os RMSD obtidos com os diferentes métodos
de extrapolagdo considerados neste trabalho. Também apresentamos os resultados CCSD(F12)
obtidos por Klopper e colaboradores [85] com o conjunto def2-QZVPP [86] e os desvios obtidos
a partir dos resultados MP2(F12)/aug-cc-pV6Z de Bischoff e colaboradores [127] sendo que o
conjunto aug-cc-pV6Z é nao contraido (veja o trabalho original para mais detalhes). O fato
mais notavel é que os resultados obtidos com o USPE(t) sdo melhores do que todos os métodos
de extrapolacao de dois parametros com par (d,t)/(D,T), enquanto que para os outros casos
(X > T) os resultados sdo préximos aos obtidos com os pares (x — 1,z) e (X — 1, X). Outro
ponto a ser destacado é que o USPE(q) apresentou resultados melhores que os calculados ao
nivel, computacionalmente mais caro, CCSD(F12)/def2-QZVPP de Klopper e colaboradores
[85]. Quando comparados com os resultados CCSD-F12b/3C(FIX) de Hill e colaboradores [128]
para as moléculas de Ny, CHy, HoO, CO, HF e F9 temos valores tipicos de desvios relativos por
volta de —0,2 kJ mol~! para o USPE(x) com = = t, ¢, p e h. De forma geral esse comportamento
também é observado para os métodos USTE(z—1,x) e USTE(X —1, X), onde para a maioria dos
casos, os valores extrapolados estdo abaixo dos obtidos através do método CCSD-F12b/3C(FIX)
[128]. Como esperado, os resultados encontrados com o USPE(z) sdo muito melhores que os
extrapolados a partir do método de um pardmetro V2000(X). Apesar dos valores USPE(d)
apresentarem desvios significativos, eles sio menores que os encontrados com o USTE(D,T) e
X3(D,T) para o método MP2, e menores que o X3(D,T) para o método CCSD. Outro ponto
se refere aos valores MP2(F12) [127], que de forma geral estdo abaixo dos valores extrapolados
(ver Tabela 5.3), em contraste com o observado para o método CCSD-F12b/3C(FIX), como ja
comentado. Esse comportamento também é ilustrado na Tabela 5.4, onde uma andlise estatistica
por elétron de valéncia em relagiao aos dados MP2(F12) /aug-cc-pV6Z de Bischoff e colaboradores
[127] é apresentada. O fato mais importante é que o desvio relativo médio mostra valores tipicos
de 0,2 kJ mol~! por elétron de valéncia, indicando que o método USPE(z) pode ser calibrado

para chegar aos valores MP2(F12)/augcc-pV6Z [127]. Uma forma de fazer isso seria tomar como
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Figura 5.2: Desvio relativo obtidos a partir dos valores de energia de correlacao
extrapolados a partir do USPE(z) com os métodos MP2, CCSD e CCSD(T) e conjunto
de base cc-pVXZ. Os valores de referéncia foram obtidos ao nivel USTE(5,6)/cc-pVXZ

para cada método correlacionado.
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limite CBS na equagdo (5.2.3) os valores MP2(F12) e usar a metodologia apresentada aqui para
obter o novo pardmetro a. Vale chamar a atengdo para o fato de que o método USPE(z) s6

¢é valido para sistemas moleculares formados por atomos de H até Ne. Isso acontece porque a

relagio linear entre A e E%?!, da forma como estd, ndo é mais vélida.

rmsd/kcal mol™’

Figura 5.3: RMSD das energias de correlagao extrapoladas para os 106 sistemas de teste
obtidas com os métodos MP2 e CCSD e conjunto cc-pVXZ. Todos os dados de referéncia
foram obtidos ao nivel USTE(5, 6)/cc-pVXZ. Para uma melhor visualizagao dos desvios,
os dados obtidos a partir do USTE(z — 1,x), USTE original e do X3 encontrados no
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Tabela 5.3: Anélise estatistica das energias de correlaggo MP2 e CCSD dos 106 sistemas
considerados no capitulo anterior. Todos os valores usados como referéncia foram
calculados ao nivel de teoria USTE(5, 6)/cc-pVXZ. Os valores extrapolados com o método
USTE(z — 1, x) apresentados no capitulo anterior foram repedidos aqui para uma melhor
visualizacao dos resultados.

N <0,500 N<1,000 N <2,00° MADY RMSD® MRD/ Max. D9

MP2
MP2(F12)" 31 83 105 0,73 0,83 -0,73 2.02
USTE(d, t) 23 37 68 1,86 2,43 0,71 7,65
USTE(t, q) 56 86 102 0,61 0,83 0,23 2,58
USTE(q,p) 103 106 106 0,20 0,24 0,18 0,65
USTE(p, h) 106 106 106 0,02 0,03 0,02 0,07
V2000(D) 1 3 7 14,92 19,41 -0,69 65,06
V2000(T) 1 2 2 14,62 18,03 14,61 53,13
V2000(Q) 2 7,57 9,25 7,57 26,65
V2000(5) 2 31 3,78 4,61 3,78 13,38
V2000(6) 8 29 61 2,06 2,53 2,06 7,40
USPE(d) 11 15 23 5,81 7,20 -1,16 17,11
USPE(?) 21 42 81 1,39 1,74 -0,09 5,72
USPE(q) 52 97 104 0,53 0,68 0,08 2,83
USPE(p) 98 105 106 0,26 0,32 0,13 1,12
USPE(h) 104 106 106 0,15 0,19 0,08 0,62
CCSD
CCSD(F12) 3 19 72 1,77 2,02 1,77 491
USTE(d, t) 15 24 46 3,09 4,26 2,04 13,58
USTE(t, q) 49 81 97 0,76 1,06 0,32 3,39
USTE(q, p) 103 106 106 0,18 0,23 0,17 0,75
USTE(p, h) 106 106 106 0,06 0,08 0,06 0,21
V2000(D) 1 2 6 24,70 28,77  -20,69 70,24
V2000(7) 5 9 21 6,87 9,60 3,52 35,10
V2000(Q) 18 28 51 2,80 3,84 0,63 13,67
V2000(5) 26 53 79 1,33 1,72 -0,19 5,69
V2000(6) 42 75 102 0,76 0,97 -0,20 3,04
USPE(d) 2 3 16 6,69 8,15 -5,28 25,35
USPE(t) 16 40 68 1,74 2,24 -0,56 8,95
USPE(q) 33 61 93 1,03 1,34 -0,04 4,04
USPE(p) 63 94 105 0,52 0,68 0,07 2,29
USPE(h) 88 103 106 0,30 0,40 0,07 1,38

@ Ntmeros de sistema com desvio absoluto menores que 0, 50 kcal mol~'.
b Niimeros de sistema com desvio absoluto menores que 1,00 kcal mol 1.
¢ Ntimeros de sistema com desvio absoluto menores que 2,00 kcal mol~*.
4 Desvio absoluto médio.

¢ Desvio quadrado médio.

f Desvio relativo médio.

9 Maximo desvio absoluto.

" Dados MP2(F12) /aug-cc-pV6Z [127].

¢ Dados de Klopper CCSD(F12)/def2-QZVPP [85].
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Tabela 5.4: Analise estatistica dos erros por elétron de valéncia (em kJ mol™!) das
energias extrapoladas bem como as explicitamente correlacionadas MP2(F12). Os valores
de referéncia MP2(F12) /aug-cc-pV6Z foram retirados do artigo [127] para os 106 sistemas
considerados neste trabalho.

Método RMD® MADY RMSD® Max. D.9
USTE
(d,t) 0,25 0,52 0,62 1,19
(t,q) 0,20 0,24 0,29 0,64
(¢:p) 0,20 0,20 0,21 0,41
(p, h) 0,17 0,17 0,18 0,40
USPE
(d) 0,14 1,43 1,87 8,57
() 0,20 0,37 0,52 2,67
(q) 0,19 0,22 0,28 1,17
(p) 0,20 0,20 0,22 0,61
(h) 0,19 0,19 0,20 0,42
F12¢)
cc-pVDZ-F12 1) 0,97 0,97 1,00 1,75
cc-pVTZ-F12 0,26 0,26 0,27 0,41
cc-pVQZ-F12 ) 0,07 0,07 0,07 0,10
aug-cc-pVDZ 9) 1,71 1,71 1,73 2,19
aug-cc-pVT'Z 9) 0,63 0,63 0,65 1,02
aug-cc-pVQZ 9) 0,23 0,23 0,24 0,40
aug-cc-pV5Z 9) 0,09 0,09 0,09 0,17
def2-TZVPP ™) 1,15 1,15 1,19 2,00
def2-QZVPP M) 0,44 0,44 0,47 0,79

@) Desvio relativo médio.

®) Desvio absoluto médio.

<) Desvio quadrado médio.

9) Desvio absoluto maximo.

¢) Valores MP2(F12) retirados da referéncia [127] a partir de vérios conjuntos de base.
F) Usando o conjunto de base aug-cc-pVXZ-F12 [129].

9) Usando o conjunto de base aug-cc-pVXZ [18].

") Usando o conjunto de base def2-XZVPP [86].

5.3.2 Extrapolacao via USPE para as Propriedades Elétricas

De forma analoga ao que foi feito na subsecdo 4.4.2, a extrapolacdo da contribuicdo da
correlagdo eletronica das propriedades elétricas através do método USPE serd feita a partir da

seguinte equacao

a
s =C¢X" + %f (5.3.1)

onde a notagao segue a da subsecao 4.4.2. Considerando a equagao (4.4.10) e a (4.4.6) podemos

entao escrever Jr
o (G - ). (5.32)

a
=1+ +
(cBs ( x%> Cx, X"
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Figura 5.4: Desvio percentual absoluto para os métodos USPE(z) e USTE(x — 1,z)
com respeito aos dados experimentais e valores ab initio CCSD e CCSD(T) calculados
com o conjunto aug-cc-pVQZ. Todos os dados experimentais foram tomados a partir da
referéncia [118], exceto para a molécula CH, [119].
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que para a polarizabilidade média, assume a forma

_ a _ X" _HF _ ~HF
QCBS = (1 + .’IJ%) ax, + m (O[X2 - O(Xl ) . (533)
Assim, para extrapolar a polarizabilidade média para o limite CBS, é necessario apenas um
calculo correlacionado com conjunto de qualidade X5 mais dois calculos HF com conjuntos de
qualidade X7 e X5. Dessa forma, o método USPE representa um esquema mais eficiente do
ponto de vista computacional se comparado com os tradicionais métodos de extrapolacao de

dois parametros.

Para testar o comportamento do método USPE sob a influéncia de um campo elétrico
externo, vamos seguir o que foi feito na subsecao (4.4.3), onde os mesmos sistemas e valores da
polarizabilidade média serdao utilizados. Entretanto, apenas os resultados CCSD e CCSD(T)
serdo mostrados aqui. As Figuras (5.4) mostram os desvios percentuais absolutos obtidos
com os métodos USTE(z — 1,z) e o USPE(z). Os desvios foram tomados em relagdo aos
dados experimentais e aos valores ab initio obtidos a partir do conjunto aug-cc-pVQZ. O
fato mais notavel é que o USPE(x) apresentou uma melhora consideravel em relacdo aos
valores aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ, e de forma geral, mostrou resultados iguais ou melhores
que os obtidos com o método de dois pardmetros USTE(z — 1,z). Outro ponto, é que os
resultados CCSD(T)/USPE(x) estdo em bom acordo com os dados experimentais sendo que o

CCSD/USPE(z) mostra, em muitos casos, erros consideraveis.
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Conclusoes

Neste trabalho investigamos de forma sistematica os métodos de extrapolacao de dois
pardmetros para o limite do conjunto de base completo. Esses métodos foram utilizados
para extrapolar a energia de correlagdo, energia de atomizacdo e propriedades elétricas de
resposta, através dos métodos ab initio MP2, CCSD e CCSD(T). Uma re-hierarquizacao dos
conjuntos cc-pVX7Z e aug-cc-pVXZ foi proposta, tornando o método de extrapolagdo quase
linear, sendo que o par mais baixo apresentou resultados competitivos em relacdo aos demais
pares hierarquicos, justificando que nao hé razao fisica para desconsiderarmos as energias dupla-
zeta numa extrapolacdo para o limite CBS. O novo método produziu melhores resultados
quando comparado com métodos nao hierarquizados, mostrando uma performance muito melhor
que o tradicional método X3. De fato, mesmo para extrapolagoes USTE(d,t) os resultados
mostram erros tipicamente de 1% para a energia de correlacio, sendo que em muitos casos
esses erros estdo dentro da precisdo do proprio método correlacionado usado. Além disso os
resultados CCSD/USTE(d, t) sao préximos dos obtidos ao nivel CCSD(F12)/def2-QZVPP. Para
energia de atomizagao, o USTE(d, t) produziu uma melhora pouco significativa em relagao aos
dados CCSD/cc-pCVQZ, e os valores USTE(¢, ¢) foram muito préximos aos CCSD(F12)/def2-
QZVPP. Nos calculos das propriedades elétricas, os resultados obtidos com o esquema USTE(d, t)
apresentaram erros menores que 1% para os dados obtidos com o conjunto aug-cc-pVQZ para
os métodos MP2, CCSD e CCSD(T). Mostramos também que extrapolar a polarizabilidade
diretamente da equagdo desenvolvida para a energia de correlagdo é geralmente incorreto pois,
mesmo que esses erros sejam pequenos, como ocorre para o caso X3, eles nao sao negligenciaveis.
Pequenos desvios em relagdo ao experimental s6 foram observados para o mais alto nivel de teoria
estudado, CCSD(T). Além disso, é apresentado neste trabalho, um método de extrapolagao
onde apenas um calculo correlacionado é suficiente para obten¢do o limite CBS da energia
de correlacdo de valéncia para atomos de H até Ne. Quando testado em um conjunto de 106
sistemas, o método de um parametro, USPE, mostrou resultados melhores ou muito préximos aos
obtidos através dos esquemas de dois parametros, com um custo computacional muito menor.
Quando comparado com outro esquema de extrapolacao de um parametro, V2000, o USPE

produziu resultados expressivamente melhores. Os ntmeros hierdrquicos = sdo o elemento

78
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chave para o USPE, tornando possivel usar um tnico pardmetro para todos os valores de x
dentro de cada método. Para a polarizabilidade média, o USPE também produziu resultados
melhores ou muito préximos aos encontrados pelo USTE(x — 1,x). Os resultados obtidos aqui
sao importantes principalmente nos casos em que célculos com conjunto maiores do que tripla
zeta ndo sejam computacionalmente vidveis. Vale ressaltar que o método USPE s6 é valido para
sistemas moleculares formados por d&tomos de H até Ne. Uma proposta para trabalhos futuros
é a investigacdo do comportamento dos métodos propostos neste trabalho quando aplicados
a outros conjuntos de base hierdrquicos, uma vez que neste trabalho apenas os conjuntos cc-
pVXZ e aug-cc-pVXZ foram utilizados. Pretendemos ainda adaptar os esquemas propostos
aqui para serem utilizados em métodos multi-referenciais, para posteriormente serem aplicados

na construcao de superficies de energia potencial.
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Apéndice 1

Apéndice referente ao método de extrapolagao de dois pardmetros USTE(z — 1, x) [43, 84]
apresentado no Capitulo 4. Neste Apéndice apresentamos os 106 sistemas de teste utilizados
neste trabalho. Mostramos também as energias de correlacdo calculadas aos niveis de teoria
CCSD/cc-pVXZ e MP2/cc-pVXZ para todos os 106 sistema de teste. As extrapolagoes
USTE(x — 1, x) e as energias de atomizacao também sdao apresentadas. Tabelas mais detalhadas
e uma explicacao para as correcdes usadas para os cdlculos de energia de atomizacao podem ser

encontradas na referéncia [84].
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Tabela 1: 106 sistemas moleculares de teste usados neste trabalho.

Ne Férmula Nomes N¢ Férmula Nomes

1 CFN Cyanogen fluoride 54 CoHsF Fluoroethane

2 CFN Isocyanogen fluoride 55 C2H5N Aziridine

3 CF» Singlet difluoromethylene 56 CaHg Ethane

4 CF>20 Carbonyl fluoride 57 C2oHgO Dimethyl ether

5 CFy Tetrafluoromethane 58 C2HgO Ethanol

6 CHF Singlet fluoromethylene 59 CaN» Cyanogen

7 CHFO Formyl fluoride 60 CsH3zN Acrylonitrile

8 CHF3 Trifluoromethane 61 C3Hy Allene

9 CHN Hydrogen cyanide 62 CsHy Cyclopropene

10 CHN Hydrogen isocyanide 63 CsHy Propyne

11 CHNO Cyanic acid 64 CsHg Cyclopropane

12 CHNO Isocyanic acid 65 C3Hg Propene

13 CHNO Formonitrile oxide 66 CsHg Propane

14 CHNO Isofulminic acid 67 C302 Carbon suboxide
15 CHy Singlet methylene 68 Cy4Hy Butatriene

16 CHsFo Difluoromethane 69 C4Hy Cyclobutadiene

17 CH3No Cyanamide 70 C4Hy Tetrahedran

18 CH3No 3H-Diazirine 71 C4Hy Vinylacetylene

19 CH3sNo Diazomethane 72 Cy4No Dicyanoacetylene
20 CH2O Formaldehyde 73 FH Hydrogen fluoride
21 CH20 Hydroxymethylene 74 FHO Hypofluorous acid
22 CH209 Dioxirane 75 FHO2 Fluoroperoxide

23 CH209 Formic acid 76 FH2N Monofluoroamine
24 CH20s3 Performic acid 7 FH3No Fluorohydrazine
25 CH3F Fluoromethane 78 FNO Nitrosyl fluoride
26 CH3N Methanimine 79 Fo Difluorine

27 CH3NO Formamide 80 FoNo Difluorodiazene (cis)
28 CH3NO2 Methyl nitrite 81 FoNo Difluorodiazene (trans)
29 CH3NO2 Nitromethane 82 F>0 Difluorine monoxide
30 CHg4 Methane 83 F202 Perfluoroperoxide
31 CH4N-2O Urea 84 F3N Trifluoroamine

32 CH40 Methanol 85 HNO Nitrosylhydride

33 CHsN Methylamine 86 HNO9 Nitrous acid (cis)
34 CcO Carbon monoxide 87 HNO> Nitrous acid (trans)
35 CO2 Carbon dioxide 88 HNO2 Nitrous acid

36 CaoFo Difluoroacetylene 89 HNOg3 Nitric acid

37 CaoFy Tetrafluoroethylene 90 HNj3 Hydrogen azide

38 CoHF Fluoroacetylene 91 HsNo Diazene (cis)

39 C2HF'3 Trifluoroethylene 92 HsNo Diazene (trans)

40 CoHo Acetylene 93 HsNo Diazene (iso)

41 CoHoFo 1,1-Difluoroethylene 94 HoN2O Nitrosamide

42 CoH20 Ketene 95 H2O Water

43 CoH20 Oxirene 96 H>02 Hydrogen peroxide
44 CoH509 Glyoxal 97 H3N Ammonia

45 CoH3sF Fluoroethylene 98 H3NO Ammonia oxide

46 C2H3FO Acetyl fluoride 99 H3NO Hydroxylamine

47 CoH3N Acetonitrile 100 H4No Hydrazine

48 CoH3N Methyl isocyanide 101 Na Dinitrogen

49 CoHy Ethylene 102 N2O Nitrous oxide

50 CoH40O Acetaldehyde 103 N2O3 Dinitrogen trioxide
51 CoH40 Oxirane 104 N2Ogy Dinitrogen tetraoxide
52 CoH402 Acetic acid 105 O3 Ozone

53 CoH402 Methyl formate 106 Ho Dihydrogen

@ Numero correspondente a cada sistema.
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Tabela 2: Energia de correlacao calculados ao nivel CCSD/cc-pVXZ.

92

N« cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ cc-pVbhZ cc-pV6Z
1 -0.4722995 -0.5865127 -0.6264470 -0.6407340 -0.6465191
2 -0.4758473 -0.5893947 -0.6287771 -0.6428288 -0.6485651
3 -0.4980841 -0.6416798 -0.6928005 -0.7117459 -0.7194706
4 -0.6805658 -0.8731541 -0.9417505 -0.9668355 -0.9770381
5 -0.8780587 -1.1499720 -1.2477033 -1.2838979 -1.2986614
6 -0.3192309 -0.4041065 -0.4331879 -0.4437316 -0.4480023
7 -0.5069379 -0.6404434 -0.6871470 -0.7039748 -0.7107932
8 -0.7031813 -0.9170888 -0.9930710 -1.0209962 -1.0323312
9 -0.2938609 -0.3497530 -0.3680637 -0.3742444 -0.3767293
10 -0.2862107 -0.3422050 -0.3604499 -0.3665086 -0.3689652
11 -0.4738441 -0.5784735 -0.6138522 -0.6260987 -0.6309803
12 -0.4705475 -0.5752663 -0.6111211 -0.6235055 -0.6284770
13 -0.4928762 -0.5967146 -0.6320683 -0.6442146 -0.6491528
14 -0.4757581 -0.5792265 -0.6140553 -0.6260970 -0.6309376
15 -0.1381725 -0.1642795 -0.1715059 -0.1737161 -0.1745949
16 -0.5286357 -0.6835091 -0.7375394 -0.7571557 -0.7650839
17 -0.4625937 -0.5579245 -0.5890085 -0.5994069 -0.6035479
18 -0.4792735 -0.5710200 -0.6007122 -0.6109631 -0.6150568
19 -0.4768024 -0.5691416 -0.5994204 -0.6094670 -0.6135493

20 -0.3324916 -0.4057380 -0.4301067 -0.4385227 -0.4419208

21 -0.3265286 -0.4006873 -0.4249584 -0.4333230 -0.4366364

22 -0.5283423 -0.6509463 -0.6919788 -0.7066487 -0.7125349

23 -0.5116683 -0.6346184 -0.6765284 -0.6912305 -0.6971094

24 -0.7043902 -0.8746955 -0.9326487 -0.9533108 -0.9615677

25 -0.3555014 -0.4502246 -0.4820364 -0.4932734 -0.4978056

26 -0.3251704 -0.3889529 -0.4088178 -0.4153088 -0.4179084

27 -0.5008917 -0.6142417 -0.6519236 -0.6648059 -0.6699677

28 -0.7055995 -0.8623337 -0.9152253 -0.9338914 -0.9413801

29 -0.7066648 -0.8642334 -0.9180033 -0.9367594 -0.9443003

30 -0.1845728 -0.2184345 -0.2277673 -0.2304936 -0.2315951

31 -0.6694633 -0.8227926 -0.8735978 -0.8908593 -0.8977200

32 -0.3631593 -0.4467360 -0.4734606 -0.4824674 -0.4860324

33 -0.3560157 -0.4288140 -0.4507755 -0.4577926 -0.4605555

34 -0.2950598 -0.3587324 -0.3810201 -0.3889321 -0.3921282

35 -0.4792918 -0.5921941 -0.6323388 -0.6465496 -0.6522846

36 -0.6265503 -0.7933807 -0.8523206 -0.8735053 -0.8821166

37 -1.0061040 -1.2996874 -1.4043799 -1.4427905 -1.4584307

38 -0.4498001 -0.5578693 -0.5949434 -0.6079594 -0.6132474

39 -0.8295093 -1.0641650 -1.1469114 -1.1770382 -1.1892929

40 -0.2729197 -0.3222077 -0.3375738 -0.3424673 -0.3444506

41 -0.6539406 -0.8290528 -0.8897556 -0.9115642 -0.9204332

42 -0.4522084 -0.5479404 -0.5797951 -0.5905332 -0.5948856

43 -0.4633364 -0.5620272 -0.5944686 -0.6057510 -0.6102769

44 -0.6350785 -0.7766957 -0.8248242 -0.8416288 -0.8484179

45 -0.4790029 -0.5946281 -0.6332854 -0.6467581 -0.6522343

46 -0.6590760 -0.8218660 -0.8774310 -0.8970259 -0.9049650

47 -0.4450562 -0.5300269 -0.5569616 -0.5657452 -0.5692987

48 -0.4389426 -0.5231851 -0.5500381 -0.5587688 -0.5623321

49 -0.3049071 -0.3600427 -0.3763926 -0.3814402 -0.3835034

50 -0.4854832 -0.5877567 -0.6209137 -0.6320636 -0.6365756

51 -0.4892526 -0.5936910 -0.6272359 -0.6387108 -0.6433219

52 -0.6643696 -0.8165308 -0.8672918 -0.8847439 -0.8917331

53 -0.6649451 -0.8161367 -0.8664273 -0.8838066 -0.8907898
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Ne cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ cc-pV5Z cc-pVo6Z
54 -0.5101244 -0.6335478 -0.6738820 -0.6877554 -0.6933684
55 -0.4816037 -0.5758858 -0.6048799 -0.6143971 -0.6181907
56 -0.3389327 -0.4011012 -0.4188660 -0.4242523 -0.4264346
57 -0.5175040 -0.6283572 -0.6632383 -0.6748387 -0.6794941
58 -0.5181554 -0.6304205 -0.6657054 -0.6773527 -0.6819916
59 -0.5615633 -0.6681276 -0.7034913 -0.7153884 -0.7201929
60 -0.5670572 -0.6735632 -0.7074674 -0.7185354 -0.7230274
61 -0.4264870 -0.5041179 -0.5278058 -0.5351196 -0.5381180
62 -0.4306361 -0.5088855 -0.5328918 -0.5405210 -0.5436042
63 -0.4259328 -0.5038794 -0.5278286 -0.5352801 -0.5383356
64 -0.4619423 -0.5471168 -0.5722775 -0.5802413 -0.5834597
65 -0.4597104 -0.5436533 -0.5686262 -0.5763315 -0.5794782
66 -0.4947116 -0.5853065 -0.6116010 -0.6196380 -0.6228978
67 -0.7252009 -0.8828494 -0.9370044 -0.9556202 -0.9631599
68 -0.5510141 -0.6506028 -0.6814314 -0.6909632 -0.6948937
69 -0.5614111 -0.6600437 -0.6910789 -0.7009804 -0.7050262
70 -0.5568366 -0.6608010 -0.6930287 -0.7035288 -0.7077674
71 -0.5478353 -0.6474229 -0.6784137 -0.6881560 -0.6921523
72 -0.8051637 -0.9567130 -1.0064549 -1.0228317 -1.0295176
73 -0.2068064 -0.2739697 -0.2976526 -0.3063003 -0.3097196
74 -0.3983283 -0.5122924 -0.5516938 -0.5662296 -0.5720278
75 -0.5938464 -0.7538806 -0.8094494 -0.8300688 -0.8383017
76 -0.3805279 -0.4849812 -0.5203924 -0.5331742 -0.5382740
7 -0.5552910 -0.6978761 -0.7460606 -0.7632786 -0.7700931
78 -0.5504187 -0.6897275 -0.7393102 -0.7576280 -0.7650098
79 -0.4029518 -0.5262285 -0.5699061 -0.5863422 -0.5929933
80 -0.7189260 -0.9070636 -0.9738441 -0.9986148 -1.0086132
81 -0.7156024 -0.9039012 -0.9706779 -0.9954034 -1.0053929
82 -0.5925436 -0.7623117 -0.8222873 -0.8449056 -0.8540520
83 -0.8054306 -1.0209881 -1.0974645 -1.1262162 -1.1378072
84 -0.7493479 -0.9684554 -1.0468387 -1.0762667 -1.0881995
85 -0.3614371 -0.4424668 -0.4698913 -0.4796436 -0.4835526
86 -0.5509891 -0.6792068 -0.7236258 -0.7396031 -0.7459865
87 -0.5510148 -0.6792307 -0.7236482 -0.7396251 -0.7460083
88 -0.5560454 -0.6847238 -0.7298077 -0.7458400 -0.7522734
89 -0.7403630 -0.9166034 -0.9784766 -1.0006151 -1.0094810
90 -0.5019100 -0.6021641 -0.6360891 -0.6476346 -0.6522943
91 -0.3505201 -0.4218964 -0.4449690 -0.4528499 -0.4559746
92 -0.3491760 -0.4209780 -0.4441680 -0.4520884 -0.4552404
93 -0.3364992 -0.4099019 -0.4338655 -0.4420284 -0.4452716
94 -0.5340942 -0.6534959 -0.6942318 -0.7085244 -0.7142230
95 -0.2113525 -0.2675262 -0.2861043 -0.2925625 -0.2950487
96 -0.4007593 -0.5044106 -0.5390926 -0.5515348 -0.5564058
97 -0.2026929 -0.2477944 -0.2613840 -0.2657824 -0.2674618
98 -0.3803255 -0.4760219 -0.5079943 -0.5192363 -0.5236333
99 -0.3863712 -0.4798918 -0.5103054 -0.5208674 -0.5249950
100 -0.3752817 -0.4582873 -0.4842353 -0.4928826 -0.4962225
101 -0.3099365 -0.3724560 -0.3936580 -0.4011446 -0.4041726
102 -0.5136854 -0.6229343 -0.6610253 -0.6743543 -0.6797835
103 -0.9110655 -1.1105311 -1.1810107 -1.2064943 -1.2167792
104 -1.1078840 -1.3549002 -1.4427634 -1.4744029 -1.4871912
105 -0.6110009 -0.7454512 -0.7928846 -0.8103934 -0.8174442
106 -0.0347215 -0.0393950 -0.0403575 -0.0406349 -0.0407402

@ Numeragao correspondente a cada sistema.
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Tabela 3: Energia de correlagio CCSD/cc-pVXZ extrapolada para o limite CBS através
dos esquema USTE(x — 1, z).

Na USTE(d,t) USTE(t, q) USTE(q,p) USTE(p, h)
1 -0.6480392 -0.6519520 -0.6543905 -0.6540089
2 -0.6505625 -0.6539296 -0.6562605 -0.6559916
3 -0.7190346 -0.7254499 -0.7298552 -0.7294715
4 -0.9769011 -0.9855612 -0.9908136 -0.9902471
5 -1.2964513 -1.3101216 -1.3184953 -1.3177751
6 -0.4498289 -0.4517614 -0.4538100 -0.4535313
7 -0.7123626 -0.7169753 -0.7200600 -0.7196207
8 -1.0323204 -1.0415988 -1.0476891 -1.0470062
9 -0.3798620 -0.3797582 -0.3801523 -0.3799465
10 -0.3723690 -0.3721024 -0.3722999 -0.3721458
11 -0.6348372 -0.6364476 -0.6378049 -0.6373002
12 -0.6316782 -0.6340206 -0.6353434 -0.6349135
13 -0.6526522 -0.6546477 -0.6558250 -0.6555462
14 -0.6349648 -0.6362995 -0.6376073 -0.6372046
15 -0.1783433 -0.1761212 -0.1758287 -0.1757327
16 -0.7669392 -0.7720471 -0.7759063 -0.7753483
17 -0.6092791 -0.6088610 -0.6093464 -0.6089092
18 -0.6204437 -0.6196758 -0.6207617 -0.6203569
19 -0.6188846 -0.6187586 -0.6190702 -0.6188345

20 -0.4451957 -0.4456703 -0.4465674 -0.4463202

21 -0.4406365 -0.4404597 -0.4413184 -0.4409261

22 -0.7169929 -0.7181851 -0.7206713 -0.7201554

23 -0.7008514 -0.7032952 -0.7052838 -0.7047207

24 -0.9664387 -0.9696618 -0.9730611 -0.9722577

25 -0.5012518 -0.5023537 -0.5040146 -0.5036733

26 -0.4233124 -0.4215050 -0.4215134 -0.4212741

27 -0.6753032 -0.6759900 -0.6771197 -0.6766505

28 -0.9467662 -0.9490057 -0.9517338 -0.9510755

29 -0.9491154 -0.9523447 -0.9546878 -0.9540632

30 -0.2366758 -0.2337279 -0.2330995 -0.2330212

31 -0.9053909 -0.9060457 -0.9073591 -0.9066022

32 -0.4917586 -0.4905289 -0.4910768 -0.4906477

33 -0.4680303 -0.4648017 -0.4644999 -0.4641325

34 -0.3930327 -0.3952547 -0.3964949 -0.3962662

35 -0.6530144 -0.6579781 -0.6601332 -0.6597096

36 -0.8832520 -0.8899639 -0.8937551 -0.8932653

37 -1.4578403 -1.4712441 -1.4795061 -1.4786796

38 -0.6160860 -0.6186216 -0.6204009 -0.6200936

39 -1.1905737 -1.1997593 -1.2058355 -1.2051587

40 -0.3487591 -0.3473877 -0.3471448 -0.3470183

41 -0.9233855 -0.9285248 -0.9324104 -0.9319155

42 -0.5995111 -0.6001398 -0.6007973 -0.6005205

43 -0.6151918 -0.6151880 -0.6165356 -0.6161363

44 -0.8529847 -0.8555626 -0.8576917 -0.8572076

45 -0.6569152 -0.6579748 -0.6596363 -0.6593241

46 -0.9095607 -0.9129189 -0.9157562 -0.9152435

47 -0.5758005 -0.5741641 -0.5741411 -0.5738993

48 -0.5685664 -0.5671884 -0.5671141 -0.5669454

49 -0.3897442 -0.3868348 -0.3862650 -0.3861746

50 -0.6428513 -0.6420902 -0.6427214 -0.6424171

51 -0.6499518 -0.6486601 -0.6496793 -0.6492917

52 -0.8984998 -0.8997115 -0.9014258 -0.9007818



Apéndice 1 95
Nea USTE(d, ) USTE(t,q) USTE(q,p) USTE(p, h)
53 -0.8975834 -0.8985465 -0.9004189 -0.8998306
54 -0.7000358 -0.6996424 -0.7010165 -0.7006355
55 -0.6266754 -0.6233976 -0.6234943 -0.6231023
56 -0.4345913 -0.4302119 -0.4294008 -0.4292600
57 -0.6880737 -0.6855159 -0.6859272 -0.6855214
58 -0.6908975 -0.6882409 -0.6884859 -0.6879975
59 -0.7255336 -0.7260771 -0.7267605 -0.7264132
60 -0.7309378 -0.7291211 -0.7291150 -0.7288430
61 -0.5459376 -0.5429346 -0.5421107 -0.5419999
62 -0.5510383 -0.5482240 -0.5478135 -0.5475959
63 -0.5458691 -0.5431243 -0.5424029 -0.5422914
64 -0.5930002 -0.5883470 -0.5878536 -0.5876264
65 -0.5888732 -0.5845757 -0.5836967 -0.5835521
66 -0.6341098 -0.6283946 -0.6273203 -0.6271182
67 -0.9677744 -0.9715917 -0.9734145 -0.9729214
68 -0.7042511 -0.7011208 -0.7000743 -0.6999825
69 -0.7131769 -0.7109002 -0.7104449 -0.7102643
70 -0.7168065 -0.7136117 -0.7135656 -0.7132549
71 -0.7010706 -0.6982067 -0.6974684 -0.6973261
72 -1.0383524 -1.0382237 -1.0384857 -1.0381736
73 -0.3101505 -0.3127782 -0.3145664 -0.3141464
74 -0.5736847 -0.5768584 -0.5801239 -0.5795346
75 -0.8400908 -0.8449397 -0.8497784 -0.8489605
76 -0.5412500 -0.5430086 -0.5453920 -0.5448765
7 -0.7746865 -0.7768347 -0.7797369 -0.7789155
78 -0.7647729 -0.7709773 -0.7751375 -0.7745668
79 -0.5926375 -0.5978018 -0.6020530 -0.6016042
80 -1.0084130 -1.0164950 -1.0222924 -1.0215579
81 -1.0053375 -1.0133264 -1.0190378 -1.0183259
82 -0.8537655 -0.8605921 -0.8665258 -0.8658935
83 -1.1371086 -1.1463079 -1.1536992 -1.1528136
84 -1.0864883 -1.0969000 -1.1043960 -1.1036485
85 -0.4861174 -0.4874066 -0.4889656 -0.4886134
86 -0.7482775 -0.7519950 -0.7548754 -0.7542508
87 -0.7483004 -0.7520165 -0.7548970 -0.7542724
88 -0.7540427 -0.7586016 -0.7611649 -0.7606025
89 -1.0115438 -1.0179933 -1.0217766 -1.0209595
90 -0.6561708 -0.6577561 -0.6586706 -0.6583270
91 -0.4603467 -0.4597048 -0.4603831 -0.4600200
92 -0.4596576 -0.4589788 -0.4596593 -0.4593212
93 -0.4494438 -0.4491704 -0.4498310 -0.4494706
94 -0.7178174 -0.7202487 -0.7221863 -0.7216007
95 -0.2977869 -0.2979696 -0.2087357 -0.2082674
96 -0.5602474 -0.5612431 -0.5634280 -0.5627121
97 -0.2720905 -0.2700633 -0.2699867 -0.2696360
98 -0.5275734 -0.5284142 -0.5299821 -0.5293259
99 -0.5302712 -0.5297297 -0.5309633 -0.5303390
100 -0.5030023 -0.5008076 -0.5011483 -0.5005466
101 -0.4061352 -0.4071991 -0.4083008 -0.4080928
102 -0.6817865 -0.6853530 -0.6870952 -0.6868124
103 -1.2179829 -1.2260241 -1.2308533 -1.2300946
104 -1.4879675 -1.4988792 -1.5046462 -1.5037477
105 -0.8178794 -0.8231790 -0.8271295 -0.8265727
106 -0.0419126 -0.0409722 -0.0409000 -0.0408765

@ Numeragao correspondente a cada sistema.



Apéndice 1

Tabela 4: Energia de correlagao calculados ao nivel MP2/cc-pVXZ.

96

N« cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ cc-pVbhZ cc-pV6Z
1 -0.4678338 -0.5888831 -0.6338907 -0.6524905 -0.6609055
2 -0.4628095 -0.5841892 -0.6289929 -0.6473989 -0.6557710
3 -0.4840348 -0.6341054 -0.6897943 -0.7133462 -0.7239881
4 -0.6762719 -0.8771361 -0.9517828 -0.9829822 -0.9970493
5 -0.8689962 -1.1505665 -1.2550081 -1.2989674 -1.3188046
6 -0.2975597 -0.3872203 -0.4198472 -0.4334693 -0.4396035
7 -0.4977130 -0.6384141 -0.6903089 -0.7117923 -0.7214559
8 -0.6896320 -0.9122472 -0.9941422 -1.0283920 -1.0437793
9 -0.2850184 -0.3459373 -0.3681722 -0.3770806 -0.3811414
10 -0.2721026 -0.3330978 -0.3552949 -0.3640870 -0.3681114
11 -0.4659882 -0.5781710 -0.6192877 -0.6359469 -0.6434087
12 -0.4665665 -0.5783408 -0.6198532 -0.6366424 -0.6441892
13 -0.4958390 -0.6080353 -0.6495273 -0.6661816 -0.6737334
14 -0.4607042 -0.5725652 -0.6133922 -0.6298784 -0.6373044
15 -0.1101841 -0.1386951 -0.1482016 -0.1518489 -0.1535055
16 -0.5104794 -0.6727795 -0.7318100 -0.7562626 -0.7672060
17 -0.4483871 -0.5515360 -0.5886510 -0.6033570 -0.6099614
18 -0.4630527 -0.5635413 -0.5994300 -0.6139645 -0.6204987
19 -0.4641659 -0.5649418 -0.6014093 -0.6157460 -0.6222712

20 -0.3167243 -0.3956460 -0.4241742 -0.4356951 -0.4408866

21 -0.3035263 -0.3831477 -0.4116434 -0.4231922 -0.4283179

22 -0.5129321 -0.6451944 -0.6926378 -0.7121352 -0.7208460

23 -0.4991824 -0.6300460 -0.6778519 -0.6973260 -0.7060072

24 -0.6883750 -0.8700043 -0.9359948 -0.9631427 -0.9752353

25 -0.3337275 -0.4340479 -0.4697307 -0.4842315 -0.4907222

26 -0.3018797 -0.3716990 -0.3960423 -0.4055369 -0.4098135

27 -0.4823671 -0.6038779 -0.6477627 -0.6653446 -0.6732087

28 -0.6857722 -0.8541778 -0.9153557 -0.9403414 -0.9515232

29 -0.6958701 -0.8645550 -0.9267227 -0.9518525 -0.9630789

30 -0.1611137 -0.1982672 -0.2100715 -0.2143440 -0.2163052

31 -0.6454903 -0.8096087 -0.8686817 -0.8921918 -0.9026326

32 -0.3383013 -0.4281842 -0.4594949 -0.4718734 -0.4773490

33 -0.3254049 -0.4045801 -0.4313345 -0.4415697 -0.4461083

34 -0.2875196 -0.3557971 -0.3816568 -0.3923515 -0.3971933

35 -0.4824692 -0.6018457 -0.6472233 -0.6658822 -0.6742867

36 -0.6155695 -0.7911397 -0.8563172 -0.8832425 -0.8954326

37 -0.9892871 -1.2958767 -1.4095782 -1.4571265 -1.4785541

38 -0.4363307 -0.5512318 -0.5933900 -0.6105461 -0.6183534

39 -0.8091868 -1.0551327 -1.1457846 -1.1834850 -1.2004764

40 -0.2559407 -0.3102013 -0.3295130 -0.3369818 -0.3404355

41 -0.6317718 -0.8161057 -0.8834115 -0.9111301 -0.9236468

42 -0.4368602 -0.5397307 -0.5772385 -0.5921467 -0.5989281

43 -0.4452105 -0.5531309 -0.5918421 -0.6075730 -0.6146510

44 -0.6158623 -0.7676303 -0.8234859 -0.8461856 -0.8564182

45 -0.4522996 -0.5755729 -0.6197945 -0.6376426 -0.6457270

46 -0.6366744 -0.8090926 -0.8718587 -0.8974128 -0.9089392

47 -0.4234883 -0.5160260 -0.5488928 -0.5616952 -0.5675505

48 -0.4121855 -0.5042386 -0.5370300 -0.5497655 -0.5556265

49 -0.2747575 -0.3355406 -0.3562049 -0.3639846 -0.3675751

50 -0.4573080 -0.5676403 -0.6069268 -0.6224666 -0.6295107

51 -0.4619806 -0.5752767 -0.6150872 -0.6310005 -0.6381659

52 -0.6387447 -0.8013160 -0.8599855 -0.8835105 -0.8940433

53 -0.6380167 -0.8000966 -0.8583132 -0.8817267 -0.8922454



Apéndice 1 97
Ne cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ cc-pV5Z cc-pVo6Z
54 -0.4751847 -0.6067475 -0.6529797 -0.6714076 -0.6797211
55 -0.4488235 -0.5520850 -0.5875636 -0.6013818 -0.6076014
56 -0.3019616 -0.3700099 -0.3922865 -0.4005311 -0.4043194
57 -0.4784481 -0.5984535 -0.6398389 -0.6560124 -0.6632982
58 -0.4804183 -0.6016132 -0.6435257 -0.6598349 -0.6671248
59 -0.5595171 -0.6757643 -0.7185287 -0.7355651 -0.7433425
60 -0.5409535 -0.6574778 -0.6991463 -0.7153904 -0.7228382
61 -0.3917560 -0.4773632 -0.5071704 -0.5183698 -0.5235492
62 -0.4009184 -0.4871366 -0.5171076 -0.5285841 -0.5338527
63 -0.3966898 -0.4822355 -0.5121542 -0.5234615 -0.5287176
64 -0.4232493 -0.5167266 -0.5481002 -0.5600496 -0.5655308
65 -0.4173654 -0.5096054 -0.5409200 -0.5526568 -0.5580686
66 -0.4449414 -0.5440751 -0.5769532 -0.5891616 -0.5947739
67 -0.7332315 -0.9017465 -0.9646199 -0.9899214 -1.0014102
68 -0.5137212 -0.6237902 -0.6625676 -0.6771272 -0.6838964
69 -0.5239923 -0.6335832 -0.6725724 -0.6876005 -0.6945387
70 -0.5284951 -0.6437136 -0.6837069 -0.6992331 -0.7063457
71 -0.5144480 -0.6241144 -0.6629195 -0.6776790 -0.6845270
72 -0.8036200 -0.9693502 -1.0299584 -1.0536996 -1.0646513
73 -0.2016184 -0.2717635 -0.2975056 -0.3082940 -0.3129673
74 -0.3865243 -0.5065146 -0.5499656 -0.5682333 -0.5762910
75 -0.5800263 -0.7492306 -0.8108931 -0.8369433 -0.8484593
76 -0.3633422 -0.4739210 -0.5135621 -0.5299642 -0.5372011
7 -0.5318481 -0.6837567 -0.7384081 -0.7608693 -0.7707232
78 -0.5500063 -0.6979821 -0.7534485 -0.7768575 -0.7872708
79 -0.3940682 -0.5226387 -0.5697167 -0.5897306 -0.5986742
80 -0.7081297 -0.9071356 -0.9812404 -1.0125084 -1.0264706
81 -0.7033284 -0.9026446 -0.9768308 -1.0080914 -1.0220673
82 -0.5819159 -0.7598146 -0.8251515 -0.8530473 -0.8655191
83 -0.7948644 -1.0235606 -1.1080009 -1.1439437 -1.1599379
84 -0.7379153 -0.9670674 -1.0520801 -1.0882076 -1.1043683
85 -0.3498794 -0.4368342 -0.4686386 -0.4817977 -0.4876645
86 -0.5443542 -0.6812239 -0.7318980 -0.7529323 -0.7622742
87 -0.5443823 -0.6812522 -0.7319253 -0.7529595 -0.7623012
88 -0.5594812 -0.6965149 -0.7479470 -0.7690732 -0.7784567
89 -0.7451093 -0.9319310 -1.0018727 -1.0306544 -1.0434406
90 -0.5050072 -0.6134974 -0.6536785 -0.6697527 -0.6769919
91 -0.3319208 -0.4097616 -0.4374689 -0.4486282 -0.4535812
92 -0.3309492 -0.4090398 -0.4368595 -0.4480917 -0.4530911
93 -0.3135081 -0.3925102 -0.4209317 -0.4323606 -0.4374377
94 -0.5215106 -0.6495693 -0.6968057 -0.7160891 -0.7246386
95 -0.2017947 -0.2616301 -0.2829561 -0.2916604 -0.2953568
96 -0.3866184 -0.4970603 -0.5364579 -0.5527550 -0.5598373
97 -0.1864595 -0.2352489 -0.2516802 -0.2580652 -0.2607901
98 -0.3604232 -0.4628934 -0.4999052 -0.5150818 -0.5216485
99 -0.3667121 -0.4670316 -0.5023301 -0.5166205 -0.5228371
100 -0.3502429 -0.4401109 -0.4711058 -0.4833188 -0.4886015
101 -0.3071998 -0.3745000 -0.3995433 -0.4099020 -0.4146076
102 -0.5270972 -0.6438119 -0.6878057 -0.7057212 -0.7138346
103 -0.9278808 -1.1414146 -1.2222875 -1.2560264 -1.2711004
104 -1.1450179 -1.4077170 -1.5077728 -1.5492005 -1.5677347
105 -0.6345497 -0.7786417 -0.8328531 -0.8558155 -0.8660473
106 -0.0263959 -0.0316860 -0.0331202 -0.0336612 -0.0339059

@ Numeragao correspondente a cada sistema.
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Tabela 5: Energia de correlaggo MP2/cc-pVXZ extrapolada para o limite CBS através
dos esquema USTE(x — 1, z).

Na USTE(d,t) USTE(t, q) USTE(q,p) USTE(p, h)
1 -0.6683221 -0.6693947 -0.6725859 -0.6720169
2 -0.6638451 -0.6643361 -0.6672850 -0.6668258
3 -0.7325898 -0.7337242 -0.7387920 -0.7380398
4 -1.0089539 -1.0106675 -1.0166903 -1.0156241
5 -1.3353480 -1.3373964 -1.3464616 -1.3449981
6 -0.4460604 -0.4455848 -0.4481868 -0.4477032
7 -0.7307497 -0.7312459 -0.7350031 -0.7342161
8 -1.0583392 -1.0587447 -1.0653959 -1.0640971
9 -0.3859155 -0.3857121 -0.3867053 -0.3865033
10 -0.3731261 -0.3728050 -0.3735860 -0.3734255
11 -0.6517914 -0.6517224 -0.6539456 -0.6532615
12 -0.6516931 -0.6526001 -0.6547817 -0.6541542
13 -0.6816645 -0.6822581 -0.6841751 -0.6837051
14 -0.6459744 -0.6455984 -0.6476902 -0.6471099
15 -0.1574055 -0.1557008 -0.1557894 -0.1556929
16 -0.7792895 -0.7783759 -0.7826814 -0.7816561
17 -0.6192278 -0.6179290 -0.6192454 -0.6186821
18 -0.6294873 -0.6277406 -0.6296678 -0.6291266
19 -0.6310763 -0.6301765 -0.6312355 -0.6308873

20 -0.4474386 -0.4466785 -0.4481424 -0.4477416

21 -0.4353995 -0.4341221 -0.4356696 -0.4350860

22 -0.7319920 -0.7300633 -0.7332004 -0.7323481

23 -0.7159257 -0.7155634 -0.7183661 -0.7174701

24 -0.9891992 -0.9880511 -0.9924735 -0.9912027

25 -0.4998835 -0.4978789 -0.4998982 -0.4992927

26 -0.4175182 -0.4152454 -0.4157950 -0.4154605

27 -0.6836198 -0.6823810 -0.6843402 -0.6835926

28 -0.9646946 -0.9636156 -0.9673362 -0.9662879

29 -0.9752551 -0.9757634 -0.9790030 -0.9779027

30 -0.2226493 -0.2193833 -0.2189600 -0.2188949

31 -0.9173120 -0.9152812 -0.9175923 -0.9164189

32 -0.4871702 -0.4841942 -0.4852473 -0.4845792

33 -0.4565391 -0.4524396 -0.4526278 -0.4521013

34 -0.4006045 -0.4020561 -0.4039062 -0.4035865

35 -0.6801869 -0.6830192 -0.6860414 -0.6853843

36 -0.9063583 -0.9077322 -0.9123329 -0.9115289

37 -1.4970772 -1.4992711 -1.5084982 -1.5068478

38 -0.6266361 -0.6266463 -0.6290818 -0.6286624

39 -1.2165356 -1.2172949 -1.2242170 -1.2229123

40 -0.3458100 -0.3447469 -0.3450511 -0.3449960

41 -0.9370755 -0.9365054 -0.9410776 -0.9401742

42 -0.6072398 -0.6068264 -0.6082537 -0.6078826

43 -0.6239540 -0.6223793 -0.6245688 -0.6239972

44 -0.8672286 -0.8675473 -0.8707106 -0.8699297

45 -0.6564714 -0.6546785 -0.6569259 -0.6564019

46 -0.9222426 -0.9213714 -0.9250217 -0.9241589

47 -0.5767542 -0.5748196 -0.5755271 -0.5752820

48 -0.5646488 -0.5628973 -0.5635251 -0.5633655

49 -0.3754297 -0.3725058 -0.3723898 -0.3723161

50 -0.6400463 -0.6379178 -0.6392559 -0.6388121

51 -0.6496277 -0.6464915 -0.6481933 -0.6476273

52 -0.9080040 -0.9062667 -0.9089272 -0.9079511



Apéndice 1 99
Nea USTE(d, ) USTE(t,q) USTE(q,p) USTE(p, h)
53 -0.9064621 -0.9042371 -0.9070229 -0.9061346
54 -0.6930861 -0.6894498 -0.6913172 -0.6906986
55 -0.6198507 -0.6155507 -0.6163111 -0.6158141
56 -0.4146668 -0.4098593 -0.4094387 -0.4093217
57 -0.6772075 -0.6724856 -0.6734864 -0.6729187
58 -0.6811478 -0.6765882 -0.6774556 -0.6767505
59 -0.7520519 -0.7522632 -0.7539714 -0.7536120
60 -0.7339473 -0.7320163 -0.7329406 -0.7326727
61 -0.5335432 -0.5306837 -0.5304698 -0.5303882
62 -0.5437176 -0.5407501 -0.5409834 -0.5408096
63 -0.5383752 -0.5357554 -0.5356781 -0.5356578
64 -0.5780714 -0.5728491 -0.5729599 -0.5727684
65 -0.5701382 -0.5656224 -0.5653374 -0.5652145
66 -0.6091319 -0.6028889 -0.6023516 -0.6021847
67 -1.0123351 -1.0142173 -1.0172575 -1.0165804
68 -0.6960234 -0.6931570 -0.6928575 -0.6928346
69 -0.7055026 -0.7033289 -0.7038370 -0.7037001
70 -0.7193261 -0.7152554 -0.7160078 -0.7157375
71 -0.6960834 -0.6935307 -0.6936253 -0.6935693
72 -1.0781112 -1.0777689 -1.0793499 -1.0791123
73 -0.3177965 -0.3178121 -0.3199500 -0.3191381
74 -0.5852587 -0.5842417 -0.5879699 -0.5869307
75 -0.8602715 -0.8595353 -0.8650883 -0.8636653
76 -0.5464887 -0.5448328 -0.5476852 -0.5467570
7 -0.7834473 -0.7815196 -0.7851366 -0.7837345
78 -0.7950917 -0.7972029 -0.8021488 -0.8010209
79 -0.6070135 -0.6068540 -0.6113538 -0.6104837
80 -1.0377339 -1.0396976 -1.0462907 -1.0449068
81 -1.0334466 -1.0353522 -1.0418657 -1.0405215
82 -0.8765612 -0.8766922 -0.8831862 -0.8819873
83 -1.1736433 -1.1746112 -1.1827766 -1.1810572
84 -1.1174493 -1.1191420 -1.1272401 -1.1257073
85 -0.4938986 -0.4937274 -0.4960149 -0.4954112
86 -0.7710451 -0.7718720 -0.7756580 -0.7746094
87 -0.7710736 -0.7718985 -0.7756850 -0.7746363
88 -0.7864437 -0.7885190 -0.7918981 -0.7908470
89 -1.0545334 -1.0570459 -1.0617504 -1.0603240
90 -0.6846945 -0.6853752 -0.6871194 -0.6865507
91 -0.4608449 -0.4593257 -0.4606848 -0.4601214
92 -0.4602870 -0.4588049 -0.4602270 -0.4596925
93 -0.4443556 -0.4433519 -0.4447086 -0.4441416
94 -0.7336083 -0.7340679 -0.7369232 -0.7359275
95 -0.3008973 -0.2997790 -0.3010646 -0.3002376
96 -0.5695382 -0.5675365 -0.5703626 -0.5691890
97 -0.2672671 -0.2646420 -0.2649636 -0.2643881
98 -0.5301398 -0.5291018 -0.5314788 -0.5303195
99 -0.5328666 -0.5301752 -0.5320600 -0.5310458
100 -0.4990871 -0.4955560 -0.4965139 -0.4955770
101 -0.4186660 -0.4192986 -0.4210937 -0.4208209
102 -0.7204063 -0.7225100 -0.7250772 -0.7245478
103 -1.2815469 -1.2860837 -1.2024782 -1.2910046
104 -1.5801142 -1.5867014 -1.5939595 -1.5922078
105 -0.8732026 -0.8756175 -0.8806243 -0.8795577
106 -0.0351576 -0.0342516 -0.0342456 -0.0342291

@ Numeragao correspondente a cada sistema.
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Tabela 6: Energia de atomizacao em kJ mol™! obtida com o conjunto cc-pVXZ através
do esquema USTE(x — 1,z) e procedimento A(y — 1, x) (ver texto).

Ne CCSD® x¢  AD,T)? AT,Q)¢ A(Q,5¢ A(,6) (D, T) (T,Q)° (Q,5° (5,6)° ATcT!
1 12044 308 -3.4 14.9 16.4 16.9 1231.8  1250.2 1251.7 1252.1 1250.3%1.7
2 904.1  38.3 -2.9 14.0 15.3 16.0 939.6  956.5  957.7 9584  959.242.7
3 1029.6  19.0 -4.4 10.2 12.5 13.2 1044.2  1058.9 1061.1 1061.8 1059.140.8
4 16795  19.1 -6.5 17.2 19.6 20.6 1692.0 1715.7 1718.2 1719.1 1718.440.9
5 19242 3.6 -7.6 19.4 22.7 24.0 1920.1  1947.2  1950.5 1951.7 1947.940.6
6  856.0  -7.2 1.7 7.9 8.7 8.9 850.5  856.7  857.5  857T.7
7 1621.5  -6.1 -1.4 15.1 16.5 17.0 1614.1  1630.5 1631.9 1632.5 1631.440.9
8  1856.7  -25.9 -1.3 17.6 19.6 20.2 1829.6  1848.4 1850.4 1851.0 1848.740.9
9 12514 3.7 2.0 13.2 14.0 14.1 1257.2 12683 1269.1 1269.3 1268.340.2
10 11909 1.9 2.5 13.2 13.5 13.8 1195.3  1206.0 1206.3 1206.6 1207.040.6
11 1629.8 7.7 0.6 19.4 20.7 20.8 1638.2  1657.0 1658.3 1658.4 1657.2+1.0
12 17273 13.2 -0.4 20.3 21.5 21.8 1740.0 1760.8 1762.0 1762.3 1761.040.4
13 14205  33.9 -0.3 19.6 20.4 21.1 1454.1  1474.0 1474.8 14755 1474.141.2
14 1379.6 114 0.5 18.6 19.7 20.1 1391.4  1409.5 1410.7 1411.1 1410.241.0
15 7426  -32.3 7.3 5.9 5.2 5.2 717.6 7162 7155 7155  714.940.2
16 1779.5  -52.9 4.1 15.3 16.2 16.4 1730.8  1742.0 1742.8 1743.0 1741.740.8
17 19405  -21.5 6.3 23.6 24.4 24.4 1925.3  1942.6 1943.4 1943.3
18 1756.4  -14.2 4.8 21.2 23.5 23.6 17471  1763.4 1765.8 1765.9
19 17909  -24 4.2 22.2 22.6 23.1 1792.7 1810.7 1811.0 1811.6
20 1516.2 -31.8 3.3 12.2 12.5 12.9 1487.7  1496.6  1497.0 1497.3 1495.840.2
21 13019 -35.7 4.9 12.1 12.3 12.3 1271.1 12783 1278.6 1278.5 1277.841.1
22 16289 -19.2 3.7 17.6 20.1 20.5 1613.3  1627.3 1629.8 1630.1 1629.6+1.7
23 2021.1  -31.7 2.0 19.2 20.4 20.6 1991.4  2008.6 2009.8 2010.0 2008.440.3
24 2136.3 -12.3 1.1 23.6 26.4 26.7 2125.1  2147.6 21504 2150.8
25 17305 -78.6 8.7 12.7 12.4 12.5 1660.5 1664.5 1664.3 1664.3 1665.1+0.6
26 1779.8  -61.3 9.4 16.0 15.8 15.9 1727.8  1734.5 1734.3 1734.4 1733.5+1.0
27 2290.1  -56.1 7.1 23.5 24.2 24.4 2241.1  2257.5 2258.2 2258.4
28 23824  -30.9 20.5 26.4 29.2 29.7 2372.0 23779 2380.7 2381.1
29  2387.7 -304 19.6 28.0 29.9 30.4 2376.9  2385.4 2387.2 2387.7
30 1733.7 -101.1 12.8 9.5 8.0 8.0 1645.4  1642.1 1640.6 1640.6 1642.240.1
31 30322 -84.1 -9.3 14.8 35.4 35.3 2038.9  2962.9 2983.5 2983.4
32 2098.1 -100.6 12.0 16.4 15.8 15.7 2009.4 2013.8 2013.3 2013.1 2012.7+0.2
33  2379.3 -128.8 16.8 19.7 18.7 18.5 2267.3  2270.2  2269.2 2269.0 2269.0£0.5
34 10400  23.3 -5.1 8.4 9.6 10.0 1058.2  1071.7 1073.0 1073.3 1072.140.1
35 15504  32.0 -7.8 16.1 17.7 18.3 1574.7  1598.5 1600.1 1600.7 1598.240.1
36 1528.1  29.0 -2.5 17.4 18.1 18.7 1554.6  1574.5 15752 1575.9 1577.041.7
37 23527 225 -5.8 25.0 28.1 29.3 2369.4  2400.2 2403.3 2404.5 2405.2+1.0
38 15948 1.2 3.0 15.2 15.3 15.7 1599.0 1611.2 1611.3 1611.7 1612.3%1.0
39 23478  -7.8 -0.3 22.7 24.8 25.7 2339.7  2362.7 2364.7 2365.6
40 16384 -24.8 7.9 13.2 12.7 12.9 1621.6  1626.9 1626.4 1626.5 1626.240.2
41 2369.5 -37.1 4.6 20.3 21.3 21.9 2337.0  2352.7 2353.7 2354.3
42 21476  -18.3 4.7 18.5 18.3 18.8 2134.0  2147.7 2147.5 2148.0 2147.3+£0.2
43 18153  -5.1 7.3 19.4 21.0 21.2 1817.5 1829.6 1831.2 1831.4
44 25497  -16.4 1.2 23.3 24.9 25.5 2534.5  2556.6 2558.2 2558.9 2555.3+0.6
45 23305  -64.7 9.5 17.9 17.7 18.1 2275.3  2283.7 2283.5 2283.9 2278.4+1.7
46 2862.1  -60.5 6.2 23.8 24.6 25.2 2807.8  2825.4  2826.2 2826.8
47 24932  -54.4 9.9 21.5 21.3 21.6 2448.7  2460.3 2460.1 2460.4
48 23932 -57.5 9.2 21.4 21.1 21.6 2344.9  2357.1 2356.8 2357.3
49  2305.3 -92.4 13.7 15.0 13.6 13.9 2226.7  2227.9 2226.6 2226.8 2225.9+0.2
50  2756.7  -87.7 10.7 20.7 20.5 20.9 2679.6  2689.7 2689.4 2689.9 2688.9+0.4
51 26452  -92.7 12.7 21.4 22.2 22.4 2565.2  2573.9 2574.7 2574.9 2573.9+£0.5
52 32572  -85.9 9.5 27.9 28.4 28.7 3180.8  3199.2 3199.8 3200.0 3199.3+1.5
53  3186.0 -86.3 9.3 27.1 28.0 28.4 3109.0 3126.8 3127.7 3128.1 3125.2+0.6
54 29524 -133.6 16.3 20.9 19.9 20.1 2835.1  2839.7 2838.7 2838.9 2838.5+1.9
55 29275 -122.5 17.9 25.2 25.3 25.2 2823.0 2830.2 2830.3 2830.2
56 2931.8 -161.3 20.1 17.5 15.6 15.6 2790.6  2788.0 2786.0 2786.1 2787.2+0.2
57  3266.2 -155.8 18.5 23.8 23.0 23.1 3128.8 31342 31334 3133.5 3132.4+0.5
58  3316.8 -156.0 19.5 24.6 23.3 23.2 3180.3 31854 3184.1 3184.0 3182.840.3
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N OCSD'__»¢ AT AT,QL A@HT _AG6L (D,T)° (1,Q° (Q5)° (5.6°  ATcIT

59  1973.5 58.7 0.1 24.3 25.7 26.1 2032.3  2056.5 2057.9 2058.4 2055.8+0.5
60  3073.8 -41.5 11.4 26.9 26.8 27.3 3043.7  3059.2 3059.1 3059.5
61  2860.1 -79.5 15.6 21.1 19.1 19.6 2796.3  2801.7 2799.8 2800.2 2800.9+£0.5
62 27674  -82.5 15.6 21.6 20.7 20.9 2700.6  2706.5 2705.7 2705.8 2705.1£1.0
63  2866.9 -81.5 15.4 21.5 19.8 20.3 2800.8  2806.9 2805.2 2805.6 2805.6+0.5
64 34916 -157.0 22.5 23.6 22.5 22.6 3357.0 3358.1 3357.1 3357.2 3359.7£0.6
65  3522.1 -147.7 21.3 23.3 21.2 21.5 3395.6  3397.7 3395.6 33959 3395.0+£0.4
66  4137.7 -214.6 27.4 25.7 23.1 23.3 3950.4  3948.8 3946.2 3946.4 3944.6+0.4
67  2623.5 71.1 -2.6 27.2 28.0 28.9 2692.0  2721.7 2722.6 2723.5
68 34173  -60.3 17.3 26.8 24.4 25.1 3374.2  3383.8 3381.4 3382.1
69  3310.7 -63.4 15.3 27.1 26.2 26.7 3262.6  3274.4  3273.5 3274.0
70  3202.0 -68.2 19.7 29.0 29.2 29.3 3153.5 31629 3163.1 3163.2
71 3456.5  -68.9 16.8 27.0 25.4 26.0 3404.4  3414.6  3413.0 3413.6
72 3136.4 85.4 4.7 36.0 36.5 37.5 3226.4  3257.8  3258.2 3259.2
73 577.4 -15.7 1.7 5.3 5.3 4.9 563.3 566.9 566.9 566.6  566.0£0.0
74 617.3 -2.0 0.8 9.0 10.8 10.7 616.1 624.3 626.1 626.0 624.0+£0.4
75 795.4 17.5 -2.2 13.6 17.5 17.5 810.7 826.4 830.3 830.4
76 1025.1  -39.3 5.6 13.8 15.1 14.9 991.3 999.6 1000.9  1000.7
77 1630.1  -59.1 8.0 24.2 26.6 26.0 1578.9  1595.1  1597.5 1597.0
78 808.6 54.6 -8.3 14.8 18.7 19.1 854.9 878.0 881.9 882.3
79 123.9 25.6 -3.1 3.8 5.6 5.9 146.4 153.3 155.1 155.4 154.6+0.2
80 944.4 53.2 -8.1 20.3 25.6 26.0 989.5 1017.9 1023.2 1023.6
81 941.1 50.6 -7.9 20.3 25.4 25.9 983.8 1012.0 1017.1 1017.6
82 319.2 44.1 -5.8 8.6 12.8 13.3 357.5 372.0 376.1 376.6  373.3£0.7
83 507.5 89.4 -10.0 13.9 19.8 20.4 587.0 610.9 616.7 617.4  609.7£0.8
84 773.3 37.5 -7.8 16.5 21.8 22.5 802.9 827.2 832.6 833.2
85 801.5 9.9 -1.3 12.3 14.0 14.3 810.1 823.6 825.4 825.6  823.6+£0.1
86  1210.9 21.1 -4.8 18.3 21.5 21.8 1227.3  1250.4 1253.5 1253.8 1251.5+0.4
87 12109 22.4 -4.7 18.3 21.5 21.8 1228.6  1251.7 1254.8 1255.1 1253.3+0.1
88 11725 24.0 -5.7 19.6 21.9 22.4 1190.9  1216.2 1218.5 1218.9
89  1493.8 31.8 -8.1 25.4 28.8 29.3 1517.5  1551.0 1554.4 1555.0 1551.6+0.2
90  1275.2 32.3 -1.6 23.4 25.0 25.4 1305.9 13309 13325 1332.9 1329.71+0.6
91 1153.1  -24.2 4.2 16.4 17.7 17.6 1133.1  1145.3 1146.6 1146.5 1143.5+0.9
92 1175.6  -26.1 4.5 16.6 17.9 17.9 1154.1  1166.2 1167.4 1167.4 1165.84+0.7
93 1073.8 -24.8 4.7 17.9 19.1 19.0 1053.7  1066.9 1068.1 1068.0 1065.1+0.9
94 15174 -9.6 0.1 23.6 26.0 26.1 1507.9  1531.4 1533.8 1533.9
95 948.7 -38.7 5.2 8.9 8.8 8.3 915.2 918.9 918.8 918.4  917.84+0.1
96 10717  -29.7 4.4 13.3 14.9 14.6 1046.3  1055.3 1056.9 1056.5 1055.240.1
97 12154  -68.9 10.3 11.9 11.4 10.9 1156.7  1158.4 11579 1157.4 1157.3+0.1
98  1338.0 -64.9 7.9 20.2 22.0 21.5 1281.0 1293.4 1295.1 1294.6
99 14476  -65.7 8.9 17.7 18.6 18.1 1390.9  1399.6 1400.5 1400.0 1398.7+0.5
100 17711 -97.2 13.4 21.6 21.9 21.2 1687.3 16954 1695.8 1695.1 1695.61+0.2
101 896.1 30.9 -3.8 12.9 15.2 15.6 923.2 939.9 942.2 942.6  941.1+£0.1
102 1025.9 57.0 -7.4 19.0 21.0 21.9 1075.5  1102.0 1103.9 1104.8 1102.040.1
103 1448.9 111.1 -16.2 28.4 34.3 35.4 1543.8  1588.4 1594.3 1595.4 1591.1+0.2
104 1742.3 127.1 -20.0 35.3 41.7 43.2 1849.5 1904.8 1911.1 1912.6 1908.51+0.2
105  480.0 101.2 -11.6 11.9 16.1 16.9 569.6 593.1 597.2 598.0  596.1+0.1
106  456.6 -26.0 4.1 1.6 1.4 1.4 434.7 432.2 432.0 4319  432.1£0.0

% Numeragdo correspondente a cada sistema, Tabela 77.

b Energia de atomizacio CCSD/cc-pCVQZ.

¢ Soma de todas as corregdes obtidas por Klopper [85, 87].

d Contribuigdo da energia extrapolada com o par (x — 1, x) para a energia de atomizacdo (ver texto).
¢ Energia de atomizagao total obtida cada contribui¢do A(x — 1,%) -

/ Energia de atomizacio de referéncia ATcT [88, 89].
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Apéndice referente ao trabalho sobre extrapolacdes das propriedades elétricas
[47, 117] apresentado no Capitulo 4. Neste Apéndice apresentamos as componentes das
polarizabilidades para cada método e cada conjunto, além dos valores extrapolados para

o limite CBS a partir dos varios métodos de extrapolagao usados neste trabalho.
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Tabela 7: Componente «;; da polarizabilidade, polarizabilidade média & e anisotropia A«
para o nivel de teoria HF /aug-cc-pV XZ e valores extrapolados (ver texto).

Molécula AVDZ AVTZ AVQZ (D, T) (T, Q)
HF Qg = gy 3.79 4.27 4.43 4.42 4.47
ss 5.59 5.71 5.75 5.75 5.76

& 4.39 4.75 4.87 4.86 4.90

Sical—eap -1.21 -0.85 0.73 -0.74 -0.70

Aa 1.80 1.44 1.32 1.33 1.29

H,0 s 7.33 7.73 7.85 7.85 7.88
gy 9.04 9.17 9.19 9.21 9.20

Oss 8.06 8.39 8.49 8.49 8.52

& 8.14 8.43 8.51 8.52 8.53

Sical—exp ~1.50 -1.21 1.13 1.12 111

Ao 1.49 1.25 1.16 1.18 1.14

N, Qg = gy 9.51 9.79 9.83 9.88 9.84
ss 14.87 15.03 15.03 15.08 15.03

& 11.30 11.54 11.56 11.61 11.57

S@cal—cxp -0.44 -0.20 -0.17 -0.13 -0.17

Aa 5.36 5.24 5.20 5.20 5.19

Fy Opw = gy 4.85 5.39 5.55 5.56 5.59
sy 14.12 14.48 14.6 14.59 14.63

& 7.94 8.42 8.57 8.57 8.61

8ical—eap -0.44 0.04 0.19 0.19 0.23

Aa 9.27 9.09 9.05 9.03 9.04

Li Qpw = Qyy 179.44 179.96 180.61 180.12 180.79

Olzy 255.28 251.75 251.37 250.65 251.27
a 204.72 203.89 204.20 203.63 204.28

S@cal—cap -16.28 17.11 ~16.80 -17.37 -16.72

A« 75.84 71.79 70.76 70.52 70.48

CH,4 Oy = Quyy = Lz, 15.93 16.00 16.00 16.02 16.00
& 15.93 16.00 16.00 16.02 16.00

el cap -0.59 -0.52 -0.52 -0.50 -0.52

CO, T 11.29 11.83 11.97 12.00 12.01
s 23.73 23.74 23.74 23.74 23.74

& 15.44 15.80 15.89 15.91 15.92

S@cal—cap -2.06 -1.70 -1.61 “1.59 -1.58

Aa 12.44 11.91 11.77 11.74 11.73

@ Valores HF /aug-cc-pVXZ. ® Valores extrapolados HF (ver texto). Diferencas entre valores
calculados e experimentais, denotados por d&cg—esp. Todos os dados experimentais foram
retirados da referéncia [118], exceto para o CHy [119].
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Tabela 8: Componente «;; da polarizabilidade, polarizabilidade média & e anisotropia A«
para o nivel de teoria MP2/aug-cc-pVXZ e valores extrapolados (ver texto).

X3P USTES USTE4
Molécula AVDZ* AVTZ® AVQZ® (D,T) (T,Q) (D,T) (T,Q) (d,t) (t,q)
HF Qpe =0y 432 495 517 516 526 522 526 520 526

.. 620 633 635 637 635 638 635 637 6.34

& 495 541 556 556 561 561 562 559 5.62

0@calexp -0.65 -0.19 -0.04 -0.04 001 001 002 -0.01 0.02

Aa 188 138 118 1.21 109 1.16 1.09 1.17 1.08

H,0 ge 872 923 939 940 945 945 945 943  9.46
ay, 981 996 996 1001 9.95 10.02 9.95 10.01 9.95

., 9.05 948 963 962 9.69 967 970 9.65 9.70

a 919 956 9.66 9.68 9.70 9.72 9.70 9.70 9.70

0@calexp -0.45 -0.09  0.02 0.04 005 008 005 006 0.06

Ao 097 064 050 053 043 050 043 051 043

N, Qpp =y 992 1012 1013 10.17 10.12 10.14 10.12 10.16 10.12
s, 1432 1420 14.27 14.26 14.26 14.18 14.25 14.22 14.25

& 11.39 11.51 11.51 11.53 11.50 11.48 11.50 11.51 11.50

0@calexp -0.35 023 -0.23 -0.20 -0.24 -0.25 -0.24 -0.23 -0.24

Aa 440 417 414 409 414 4.04 414 4.06 4.14

Fy Opw =y, 543 616 642 641 654 649 6.54 645 6.55
., 1090 11.30 11.46 11.43 11.52 11.45 11.52 11.44 11.53

& 725 787 810 808 820 814 820 811 821

0@caleap -1.13  -0.51 -0.28 -0.30 -0.18 -0.24 -0.18 -0.27 -0.17

Ao 547 514 504 502 499 496 4.98 4.99 4.98

Lis Opp = (uyy 172,63 174.37 174.56 175.05 174.40 175.56 174.39 175.33 174.36
s, 270.85 266.73 264.64 265.38 263.29 265.13 263.23 265.24 263.13

& 205.37 205.16 204.59 205.16 204.03 205.42 204.00 205.31 203.95

08calcap -15.63 -15.84 -16.41 -15.84 -16.97 -15.58 -17.00 -15.69 -17.05

Ao 9822 9236 90.08 90.33 88.89 89.58 88.84 89.91 88.77

CH,4 gy = gy = ., 1646 1653 16.52 16.55 16.51 16.55 16.51 16.55 16.51
a 16.46 16.53 16.52 16.55 16.51 16.55 16.51 16.55 16.51

0@calezp -0.06  0.01 000 0.03 -0.01 0.03 -0.01 003 -0.01

COy Qpp =y 1220 1282 12,95 13.02 12.98 13.06 12.98 13.04 12.98
Q. 2755 2749 2746 27.46 27.44 27.43 27.44 27.45 27.44

a 1732 1771 17.79 17.84 17.81 17.85 17.81 17.84 17.81

0@calexp -0.18 021 029 034 031 035 031 034 031

Ao 15.35 14.67 1451 14.44 14.46 14.38 14.46 14.41 14.46

@ Valores MP2/aug-cc-pVXZ. * Extrapolado via método X3(X —1, X) (ver texto). ¢ Extrapolado
via método USTE(X — 1, X) (ver texto). Extrapolado via método USTE(z — 1,z) (ver texto).
Diferencas entre valores calculados e experimentais, denotados por dagi—ezp- Todos os dados
experimentais foram retirados da referéncia [118], exceto para o CHy [119].
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Tabela 9: Componente «;; da polarizabilidade, polarizabilidade média & e anisotropia A«
para o nivel de teoria CCSD/aug-cc-pVXZ e valores extrapolados (ver texto).

X3t USTES® USTE?

Molécula AVDZ® AVTZ* AVQZ® (D,T) (T,Q) (D,T) (T,Q) (d,t) (t,q)
HF Qpr =y 423 478 496 496 502 498 502 497 5.02
a,, 612 621 621 623 619 6.23 6.19 6.23 6.19

a 486 526 538 539 541 540 541 539 541

0Qcal—exp -0.74  -0.34 -0.22 -0.21 -0.19 -0.20 -0.19 -0.21 -0.19

Ao 189 143 125 128 1.17 125 117 126 1.18

H,0 oz 844 881 891 892 893 891 893 892 893
gy 967 975 973 977 971 976 9.71 9.76  9.71

a.., 883 918 927 929 929 930 929 929 9.29

a 898 925 930 933 930 933 930 933 9.30

0fcal—exp -0.66 -0.40 -0.34 -0.31 -0.34 -0.32 -0.34 -0.31 -0.34

Ao 1.09 082 071 0.74 067 073 067 0.73 0.68

Ny Qpr =y 996 10.09 10.09 10.11 10.07 10.07 10.07 10.10 10.07
a., 14.71 1470 14.68 14.68 14.67 14.63 14.67 14.66 14.67

a 11.54 11.63 11.62 11.64 11.60 11.60 11.60 11.62 11.61

0%cal—exp -0.19  -0.11 -0.12 -0.10 -0.13 -0.14 -0.13 -0.11 -0.13

Ao 475 461 459 456 459 456 4.59 4.56 4.59

Fy Quw =0y, 535 599 620 620 628 623 628 621 6.28
a., 11.65 1210 12.27 1225 12.34 12.27 12.34 12.26 12.34

a 745 803 822 822 829 825 829 823 829

0Qcal—exp -0.93  -0.35 -0.16 -0.16 -0.09 -0.13 -0.09 -0.15 -0.09

Ao 630 6.11 607 6.05 6.06 6.05 6.06 6.05 6.06

Lis Qe = Q16717 170.07 170.41 171.24 170.36 171.87 170.36 171.52 170.38
a,. 311.79 305.10 302.87 302.67 301.42 301.82 301.39 302.30 301.54

a 215.38 215.08 214.56 215.04 214.04 215.19 214.03 215.11 214.09

0fcal—exp -D.62 -5.92 644 -596 -6.96 -581 -6.97 -5.89 -6.91

Ao 144.62 135.03 132.46 131.43 131.05 129.95 131.03 130.78 131.15

CH4 Qe = Oy = a5, 1625 1630  16.27 16.31 16.25 16.31 16.25 16.31 16.25
a 1625 163 16.27 16.31 16.25 16.31 16.25 16.31 16.25

0fcal—exp -0.27 -0.22 -0.25 -0.21 -0.27 -0.21 -0.27 -0.21 -0.27

CO, Qup = ayy 1199 12,51 12,61 12.67 12.62 12.66 12.62 12.67 12.62
s, 2674 26.49  26.39 26.38 26.32 26.31 26.32 26.35 26.32

a 1691 17.17 17.20 17.24 17.18 17.21 17.18 17.23 17.18

0fcal—exp -0.59 -0.33 -0.30 -0.26 -0.32 -0.29 -0.32 -0.27 -0.32

Ao 1475 1398 13.78 13.71 13.70 13.65 13.70 13.69 13.70

@ Valores CCSD/aug-cc-pVXZ. b Extrapolado via
Extrapolado via método USTE(X — 1, X) (ver texto).

método X3(X — 1,X) (ver texto). ¢

dExtrapolado via método USTE(z — 1, z)

(ver texto). Diferengas entre valores calculados e experimentais, denotados por 0@ gi—eqzp. Todos
os dados experimentais foram retirados da referéncia [118], exceto para o CHy
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Tabela 10: Componente «;; da polarizabilidade, polarizabilidade média a e anisotropia
A« para o nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVXZ e valores extrapolados (ver texto).

X3P USTE® USTE?

Molécula AVDZ® AVTZ® AVQZ® (D,T) (T,Q) (D,T) (T,Q) (d,t) (t,q)
HF Qpe =y 428 488 508 508 515 511 515 5.09 5.15
a., 620 631 632 634 631 634 631 6.34 6.31

a 492 536 549 551 553 553 553 552 5.53

6Qcal—exp -0.68 -0.24  -0.11 -0.09 -0.07 -0.07 -0.07 -0.08 -0.07

Ao 192 143 124 126 116 123 1.16 1.25 1.16

H,0 aze 861 9.05 917 919 920 920 920 920 9.20
gy, 980 991 989 994 987 994 987 9.94 9.87

.. 897 938 947 952 949 954 949 953 9.49

a 913 945 951 955 952 956 9.52 9.56 9.52

6@cal—exp  -0.52  -0.20 -0.13 -0.09 -0.12 -0.08 -0.12 -0.09 -0.12

Ao 106 075 062 0.65 058 0.64 058 0.65 0.58

Ny Oz =y 10.06  10.22 1022 10.26 10.20 10.22 10.20 10.24 10.20
., 14.87 14.84 14.81 14.81 14.79 14.76 14.79 14.79 14.79

a 11.66 11.76 11.75 11.78 11.73 11.74 11.73 11.76 11.74

6Qcal—exp  -0.07 002  0.01 004 000 000 0.00 0.02 0.00

Ao 481 462 459 455 459 453 459 4.54 459

Fy Qpw =y 540 610 633 634 642 638 643 6.35 6.42
., 1172 1212 1228 1225 12.34 12.26 12.34 12.25 12.34

a 751 811 831 831 839 834 839 832 8.38

6Qcal—exp  -0.87  -0.27  -0.07 -0.07 0.01 -0.04 0.01 -0.06 0.00

Ao 632  6.02 595 591 592 588 592 590 5.92

CH,4 Qpp = Quy = @z, 1637 1643 16.41 1645 16.40 16.45 16.40 16.45 16.40
a 1637 1643 1641 16.45 16.40 16.45 16.40 16.45 16.40

6Qcal—exp  -0.15  -0.09 -0.11 -0.07 -0.12 -0.07 -0.12 -0.07 -0.12

CO, Qpw = gy 12,14 12,7 1281 12,88 12.83 12.88 12.83 12.88 12.83
.. 2695 26.81 26.73 26.75 26.67 26.71 26.67 26.73 26.68

a 17.08 1740 1745 17.50 17.45 17.48 17.44 17.49 17.45

6Qcal—exp  -0.42  -0.10  -0.05 0.00 -0.05 -0.02 -0.06 -0.01 -0.05

Ao 1481 1411 13.92 13.87 13.85 13.83 13.84 13.85 13.85

@ Valores CCSD(T)/aug-cc-pVXZ. ® Extrapolado via método X3(X — 1,X) (ver texto). ©
Extrapolado via método USTE(X —1, X) (ver texto). “Extrapolado via método USTE(z — 1, x)
(ver texto). Diferengas entre valores calculados e experimentais, denotados por daiqi—eqzp. Todos
os dados experimentais foram retirados da referéncia [118], exceto para o CHy
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Apéndice referente ao trabalho sobre o método de extrapolacdo de um parametro
USPE [48, 126] apresentado no Capitulo 5. Neste Apéndice apresentamos os valores
médios do pardmetro a para cada valor de x (ver Capitulo 5 Tabela 5.1). Além
disso, mostramos o pardmetro A para cada método correlacionado, cada sistema e cada
conjunto de base estudado neste trabalho. Os valores das componentes da polarizabilidade

extrapolados a partir do método USPE(x) [48] s@o apresentados nas duas tltimas tabelas.

107
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Tabela 11:

hierarquico x.

Parametro a

108

médio para cada método correlacionado e cada nimero

T MP2 CCSD CCSD(T)
cc-pVXZ
d 0.0109 0.0069 0.0075
t 0.0110 0.0072 0.0078
q 0.0112 0.0074 0.0079
p 0.0112 0.0074 0.0080
h 0.0112 0.0075 0.0080
ab 0.0111 0.0073 0.0079
aug-cc-pVX7Z

d 0.0094 0.0059 0.0063
t 0.0094 0.0060 0.0064
q 0.0094 0.0061 0.0065
p 0.0095 0.0062 0.0065
h 0.0095 0.0062 0.0066
a*e?) 0.0094 0.0061 0.0065

) Coeficiente angular médio para cada valor de = para cada método e conjunto cc-pVXZ.
2) Coeficiente angular médio para cada valor de z para cada método e conjunto aug-cc-

pVXZ.

Tabela 12: Pardmetro A para cada X obtido a partir do nivel de teoria MP2/cc-pV X Z.

Molécula cc-pVDZ cc-pVT'Z cc-pVQRZ cc-pVoHZ cc-pV6Z

CHy -0.558299 -0.502899 -0.476130 -0.483824 -0.483191
COq -1.961220 -2.038250 -2.062910 -2.080520 -2.083250
CO -1.121730 -1.165800 -1.185010 -1.197630 -1.198500
Fo -2.091710 -2.143360 -2.203850 -2.214110 -2.217120
H,CO -1.266220 -1.270880 -1.273580 -1.284300 -1.285350
H,O -0.951345 -0.941680 -0.933558 -0.913801 -0.914074
HCN -0.979197 -0.983686 -0.979532 -0.995109 -0.995553
HF -1.135760 -1.155660 -1.168900 -1.155890 -1.156670
HNO -1.406530 -1.429060 -1.446930 -1.451640 -1.453050
Ny -1.098080 -1.129960 -1.149740 -1.163880 -1.164680
NH3; -0.753043 -0.710606 -0.686200 -0.673064 -0.672830
O3 -2.368100 -2.462350 -2.524990 -2.533330 -2.537010
CH, -0.439684 -0.414321 -0.404077 -0.408329 -0.407538
CoHy -0.860612 -0.848652 -0.836336 -0.853680 -0.853827
CoHy -0.942793 -0.896983 -0.870314 -0.887566 -0.887783
N2H, -1.244240 -1.235660 -1.233850 -1.236700 -1.237660
H209 -1.764530 -1.759760 -1.769180 -1.752850 -1.754900
HFO -1.936950 -1.962040 -1.998200 -1.994570 -1.997120
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Tabela 13: Pardmetro A para cada X obtido a partir do nivel de teoria CCSD/cc-pV X Z.

Molécula cc-pVDZ cc-pVT'Z cc-pVQZ cc-pVhHZ cc-pV6Z

CHy -0.337521 -0.290135 -0.261394 -0.263181 -0.262468
COq -1.257840 -1.345750 -1.369120 -1.385670 -1.393880
6{0) -0.705479 -0.747835 -0.761854 -0.770617 -0.773935
Fo -1.385040 -1.502620 -1.585860 -1.607580 -1.617550
H,CO -0.793462 -0.808599 -0.810303 -0.819528 -0.823235
H,O -0.605780 -0.612308 -0.607367 -0.598616 -0.600568
HCN -0.598948 -0.596364 -0.584045 -0.591467 -0.593362
HF -0.748255 -0.800540 -0.824298 -0.824668 -0.828416
HNO -0.886552 -0.919589 -0.935928 -0.943291 -0.947981
Ny -0.684199 -0.709999 -0.721220 -0.729872 -0.732866
NH; -0.466486 -0.434802 -0.411496 -0.403175 -0.403574
O3 -1.503000 -1.617170 -1.685510 -1.704430 -1.715170
CHs -0.261616 -0.227666 -0.209940 -0.209233 -0.208092
CoHy -0.516394 -0.494037 -0.471283 -0.476798 -0.477783
CoHy -0.566360 -0.520371 -0.488202 -0.496164 -0.497302
NyHs -0.767756 -0.763923 -0.757170 -0.759916 -0.763149
H>0- -1.129030 -1.161960 -1.181140 -1.176350 -1.182890
HFO -1.263340 -1.340340 -1.392620 -1.400980 -1.409310

Tabela 14: Parametro A para cada X obtido

a partir do nivel de teoria CCSD(T)/cc-

pVXZ.

Molécula cc-pVDZ ce-pVT'Z ce-pVQZ cc-pVhZ cc-pVo6Z

CHy4 -0.362424 -0.309954 -0.278960 -0.279996 -0.279417
COq -1.364050 -1.440510 -1.465020 -1.475400 -1.484320
CO -0.768042 -0.801623 -0.816569 -0.822188 -0.825916
Fo -1.482760 -1.603200 -1.693540 -1.710310 -1.721090
H>CO -0.860770 -0.867981 -0.869849 -0.875411 -0.879562
H>O -0.653805 -0.657649 -0.653795 -0.640744 -0.643031
HCN -0.657197 -0.645895 -0.632782 -0.637982 -0.640247
HF -0.796892 -0.850996 -0.877549 -0.873381 -0.877515
HNO -0.967174 -0.992451 -1.011010 -1.013780 -1.019030
Ny -0.750410 -0.766967 -0.779762 -0.786157 -0.789599
NHj -0.505248 -0.469089 -0.444460 -0.432730 -0.433364
O3 -1.648930 -1.754940 -1.831390 -1.843220 -1.855060
CHs -0.281059 -0.244968 -0.226619 -0.225079 -0.224064
CoHs -0.568531 -0.536651 -0.512105 -0.515813 -0.517108
CoHy -0.617394 -0.562356 -0.527830 -0.533934 -0.535372
NsHs -0.840561 -0.827457 -0.821271 -0.820049 -0.823760
H->09 -1.224880 -1.250930 -1.272220 -1.260600 -1.267810
HFO -1.359990 -1.435610 -1.492640 -1.494800 -1.503870
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Tabela 15: Pardmetro A para cada X obtido a partir do nivel de teoria MP2/aug-cc-
pVXZ.

Molécula  aug-cc-pVDZ  aug-cc-pVI'Z  aug-cc-pVQZ  aug-cc-pV5HZ  aug-cc-pV6Z

CHy -0.493537 -0.440201 -0.418458 -0.422172 -0.421409
COq -1.730770 -1.775040 -1.788690 -1.802830 -1.804980
CO -1.001650 -1.030590 -1.038860 -1.045200 -1.045750
Fy -1.763510 -1.815640 -1.875660 -1.894620 -1.896960
H,CO -1.107420 -1.101690 -1.095570 -1.103710 -1.104380
H>0O -0.779200 -0.771268 -0.759669 -0.753475 -0.753410
HCN -0.874908 -0.860949 -0.847296 -0.851990 -0.852133
HF -0.936172 -0.959729 -0.969333 -0.975683 -0.976087
HNO -1.227760 -1.220950 -1.223760 -1.228330 -1.229260
No -0.992857 -0.988968 -0.988932 -0.987092 -0.987520
NH3 -0.626666 -0.583900 -0.559855 -0.553725 -0.553240
O3 -2.056080 -2.081620 -2.113610 -2.127530 -2.130360
CH, -0.388633 -0.356249 -0.343367 -0.344720 -0.343794
CoHa -0.788731 -0.750349 -0.725818 -0.734745 -0.734641
CoHy -0.846415 -0.790946 -0.755214 -0.764738 -0.764697
NoHjy -1.090560 -1.050720 -1.029950 -1.027720 -1.028230
H502 -1.476870 -1.470000 -1.466250 -1.465290 -1.466720
HFO -1.623800 -1.647390 -1.674330 -1.684030 -1.685920

Tabela 16: Parametro A para cada X obtido a partir do nivel de teoria CCSD/aug-cc-
pVXZ.

Molécula  aug-cc-pVDZ  aug-cc-pVTZ  aug-cc-pVQZ  aug-cc-pVHZ  aug-cc-pV6Z

CHy -0.291356 -0.242814 -0.223077 -0.224091 -0.223067
CO2 -1.098020 -1.147730 -1.160060 -1.178480 -1.185030
CO -0.622363 -0.648994 -0.655858 -0.663073 -0.665537
Fo -1.156060 -1.242280 -1.307150 -1.338940 -1.346780
H,CO -0.687940 -0.686514 -0.681044 -0.690225 -0.692904
H>O -0.493707 -0.495858 -0.486573 -0.486125 -0.487183
HCN -0.528498 -0.510918 -0.494895 -0.497945 -0.499097
HF -0.613587 -0.658061 -0.672558 -0.686535 -0.689185
HNO -0.764644 -0.766938 -0.771589 -0.780961 -0.784361
No -0.609686 -0.607749 -0.608563 -0.609312 -0.611348
NH; -0.383407 -0.347720 -0.326834 -0.323565 -0.323332
O3 -1.289790 -1.334740 -1.370230 -1.394890 -1.403170
CH, -0.225184 -0.188396 -0.173444 -0.171742 -0.170303
CoHs -0.470281 -0.427120 -0.400654 -0.403732 -0.404136
CoHy -0.503095 -0.447565 -0.414323 -0.418645 -0.419167
NoHp -0.665647 -0.633880 -0.616791 -0.618033 -0.620139
H209 -0.934628 -0.945172 -0.945268 -0.953209 -0.957977

HFO -1.047750 -1.097490 -1.128770 -1.149440 -1.155770
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Tabela 17: Pardmetro A para cada X obtido a partir do nivel de teoria CCSD(T)/aug-
cc-pVXZ.

Molécula  aug-cc-pVDZ  aug-cc-pVI'Z  aug-cc-pVQZ  aug-cc-pVdHZ  aug-cc-pV6Z

CHy -0.310729 -0.257063 -0.235822 -0.236397 -0.235472
COq -1.183140 -1.215380 -1.230140 -1.244620 -1.251710
CO -0.673246 -0.689631 -0.698309 -0.703115 -0.705897
Fo -1.226670 -1.302610 -1.373270 -1.402870 -1.411210
H,CO -0.740511 -0.728044 -0.722990 -0.729899 -0.732893
H>0O -0.526238 -0.520675 -0.5611629 -0.509411 -0.510654
HCN -0.575069 -0.546827 -0.530681 -0.531795 -0.533216
HF -0.646413 -0.684629 -0.700895 -0.713631 -0.716497
HNO -0.826672 -0.815965 -0.821982 -0.828467 -0.832245
No -0.664820 -0.650382 -0.652312 -0.650478 -0.652842
NH;3 -0.410391 -0.367538 -0.345459 -0.340894 -0.340798
O3 -1.404080 -1.425740 -1.465870 -1.485750 -1.494750
CHs -0.240214 -0.199951 -0.184339 -0.181980 -0.180622
CoHay -0.514004 -0.459644 -0.431819 -0.433578 -0.434219
CoHy -0.544559 -0.478801 -0.443285 -0.446405 -0.447148
NoHy -0.721932 -0.677131 -0.659395 -0.657978 -0.660401
H502 -1.002680 -0.998986 -1.000500 -1.005190 -1.010370

HFO -1.116370 -1.153840 -1.188720 -1.206590 -1.213380
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Tabela 18: Componente «;; da polarizabilidade, polarizabilidade média a e anisotropia
A« obtidas a partir do nivel de teoria CCSD/aug-cc-pVXZ e também extrapolados com
o método de extrapolagdo de um pardmetro USPE(x) [48].

USPE®
Molécula Propriedade ~ AVDZY)  AVTZY  AVQZY (t) (q)
Ly Q. = Qg 167.17 170.07 17041 17028  170.61
s 311.79 305.10 302.87  304.09  302.80
o 215.38 215.08 214.56  214.89  214.67
Aa 144.62 135.03 13246  133.81  132.19
8 Qcale—eap -5.62 -5.92 -6.44 -6.11 -6.33
HF Qg = Quyy 4.23 4.78 4.96 4.93 5.00
s 6.12 6.21 6.21 6.25 6.22
o 4.86 5.26 5.38 5.37 5.41
Aa 1.89 1.43 1.25 1.32 1.22
SQcale—exp -0.74 -0.34 -0.22 -0.23 -0.19
CO Qg = Quyy 11.52 11.71 11.72 11.80 11.74
oY 15.53 15.43 15.37 15.46 15.37
o 12.86 12.95 12.94 13.02 12.95
Aa 4.01 3.72 3.65 3.66 3.63
5Qcal—exp -0.18 -0.09 -0.10 -0.02 -0.09
Ny Qg = Quyy 9.96 10.09 10.09 10.18 10.10
s 14.71 14.70 14.68 14.75 14.68
o 11.54 11.63 11.62 11.71 11.63
Aa 4.75 4.61 4.59 4.57 4.58
SQcale—exp -0.19 -0.11 -0.12 -0.03 -0.11
Fy Q= Qyy 5.35 5.99 6.20 6.16 6.24
s 11.65 12.10 12.27 12.22 12.30
o 7.45 8.03 8.22 8.18 8.26
Aa 6.30 6.11 6.07 6.06 6.06
8 Qcale—eap -0.93 -0.35 -0.16 -0.20 -0.12
H,0 o 8.44 8.81 8.91 8.94 8.95
Qyy 9.67 9.75 9.73 9.79 9.74
s 8.83 9.18 9.27 9.29 9.30
a 8.98 9.25 9.30 9.34 9.33
Aa 1.09 0.82 0.71 0.75 0.69
6 Qcale—exp -0.66 -0.40 -0.34 -0.30 -0.32
CO, Qg = Quyy 11.99 12.51 12.61 12.68 12.65
oY 26.74 26.49 26.39 26.50 26.39
o 16.91 17.17 17.20 17.29 17.23
Aa 14.75 13.98 13.78 13.82 13.74
8 Qcale—eap -0.59 -0.33 -0.30 -0.21 -0.27
CH,4 Qg = Qyy = Qizy 16.25 16.30 16.27 16.30 16.27
o 16.25 16.30 16.27 16.30 16.24
6 Qcale—exp -0.27 -0.22 -0.25 -0.22 -0.25

@) Extrapolado via USPE(z).

Diferencas entre os valores calculados e experimentais sdo
denotados por dCgic—erp- Todos os dados experimentais foram retirados da referéncia [118],
exceto para CH[119]. ® Valores obtidos a partir do nivel de teoria CCSD /aug-cc-pVXZ.
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Tabela 19: Componente «;; da polarizabilidade, polarizabilidade média a e anisotropia
A« obtidas a partir do nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVXZ e também extrapolados
com o método de extrapolacao de um pardmetro USPE(z) [48].

USPE®
Molécula Propriedade ~ AVDZY AVTZY) AVQZY (t) (q)
HF Q. = Quyy 4.28 4.88 5.08 5.03 5.12
o, 6.20 6.31 6.32 6.35 6.33
a 4.92 5.36 5.49 5.47 5.53
Aa 1.92 1.43 1.24 1.32 1.21
0Qcale—eap -0.07 0.02 0.01 -0.01 0.00
CO Qz = Quy 11.65 11.86 11.88 1195  11.89
. 15.61 15.54 1548 1557  15.48
& 12.97 13.09 13.08  13.15  13.09
Aa 3.96 3.68 3.61 3.62 3.59
0 cal—cap -0.07 0.05 0.04 0.11 0.05
Ny Oz = Quy 10.06 10.22 1022 10.30  10.23
s 14.87 14.84 14.81 1492 14.82
a 11.66 11.76 11.75 1173 1174
Aa 4.81 4.62 4.59 4.62 4.59
0 cale—exp -0.07 0.02 0.01 -0.01 0.00
Fy Oz = Quy 5.40 6.10 6.33 6.25 6.37
o, 11.72 12.12 12.28 1207 1227
a 7.51 8.11 8.31 8.27 8.49
Aa 6.32 6.02 5.95 5.82 5.90
08 cale—exp -0.87 -0.27 -0.07  -0.11 0.11
H,0 o 8.61 9.05 9.17 9.09 9.18
yy 9.80 9.91 9.89  10.02 9.92
zs 8.97 9.38 9.47 9.47 9.49
a 9.13 9.45 9.51 9.54 9.53
Aa 1.06 0.75 0.62 0.80 0.64
0% cale—exp -0.52 -0.20 -0.13 -0.10 -0.11
CO, Qi = Quyy 12.14 12.7 12.81 1271 1281
o, 26.95 26.81 26.73  26.93  26.76
a 17.08 17.40 17.45 1752 17.48
Aa 14.81 14.11 13.92 1422 13.95
08 cale—exp -0.42 -0.10 -0.05 0.02 -0.02
CH,4 Qg = Qyy = Qizy 16.37 16.43 16.41 1644  16.41
a 16.37 16.43 16.41 1644  16.41
0 cale—cap -0.15 -0.09 -0.11 -0.08 -0.11

a) Extrapolado via USPE(z). Diferengas entre os valores calculados e experimentais sao
denotados por dQgic—erp- Todos os dados experimentais foram retirados da referéncia [118],
exceto para CH,4[119]. ¥ Valores obtidos a partir do nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVXZ.



