Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Intensidades de absorcao no infravermelho, calculadas através do
modelo CCFDF (Charge, Charge Flux, Dipole Flux) e de cargas

CHELPG.

Thiago C. F. Gomes* ' (PG), Luciano N. Vidal'(PG), Roy E. Bruns' (PQ), Pedro A. M. Vazquez' (PQ)
1 — DFQ - Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) , CP 6154, CEP 13084-862

*tgomes@igm.unicamp.br

Palavras Chave: Intensidades, Infravermelho, CCFDF, CHELPG, QTAIM

Introducéao

O modelo CCFDF, proposto por Bruns e cols.!
permite calcular e interpretar as intensidades de
absorcédo no infravermelho em termos de alteragtes
na distribuicdo de densidade eletrénica durante as
vibracbes moleculares. Estas alteracbes sé&o
analisadas em termos de contribuicbes de cargas,
fluxos de cargas e fluxos de dipolos atémicos que, de
acordo com o modelo CCFDF, compdem os tensores
polares atbmicos cuja justaposicdo, apds ser
projetada em coordenadas normais, resulta nas
derivadas do momento dipolar molecular em relagdo
aos modos normais, cujo quadrado € proporcional as
intensidades fundamentais. Os fluxos de carga e os
fluxos de dipolo s&o obtidos através de derivadas
numéricas das cargas e dos dipolos atdbmicos
respectivamente. Neste estudo, as cargas e dipolos
atémicos séo calculados através do método CHELPG
(de sua sigla em inglés Charges from Eletrostatic
Potential - Grid)>, utilizando o programa GAUSSIAN
98, e as derivadas numéricas das cargas e dipolos
atbmicos sdo obtidas utilizando uma versdo do
programa PLACZEK® adaptada para o célculo de
intensidades no infravermelho segundo o modelo
CCFDF.

Resultados e Discussao

As intensidades fundamentais na regido do
infravermelho calculadas para metano, amonia e agua
de acordo com o modelo CCFDF e utilizando cargas
CHELPG séo apresentadas na Tabela 1.

Estas intensidades mostram boa concordancia com
os resultados obtidos por Bruns e cols." utilizando
cargas QTAIM (Quantum Theory Atoms in Molecules)
e também com as intensidades analiticas obtidas por
estes mesmos pesquisadores no nivel de teoria MP2
/ 6-311++G(3d,3p).

Outros  resultados obtidos com o modelo
CCFDF/CHELPG, ainda que preliminares, sugerem
uma correlacdo estatistica negativa entre o fluxo de
carga e o fluxo de dipolo referente a cada modo
normal de vibragéo, fato que ja foi verificado utilizando
cargas e dipolos atdmicos QTAIM *.
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Tabela 1. Intensidades de absorcdo na regido do
infravermelho (em km/mol) para metano, amonia e
agua, obtidas através dos modelos CCFDF/CHELPG,
CCFDF/QTAIM, analitcamente no nivel MP2 e
intensidades experimentais.

CH,4

ni(cm™) |Chelpg | QTAM" [MP2' | Experimental *
3019 (F2) 54.8 45.9 544 68.8
1306 (F2) 30.3 28.8 30.8 34.2
NH;

ni(cm™) |[Chelpg [ QTAM? [MP2* [ Experimental
3337 (AD) 3.0 50| 36 7
950 (A1) 1589| 1556 1478 131.0
3444 (E) 16.0 90| 146 3.3
1627 (E) 27.1 31.6 29.0 27.7
H,O

ni(cm™) |Chelpg | QTAM [MP2 | Experimental ®
3657 (AL) 55 53| 058 2.93
1595 (A1) | 685 698| 412 625
3756 (B2) 71.1 70.1 75.7 41.7

* Conjunto de fungdes base: 6-311++G (3d,3p).

Conclusoes

O modelo CCFDF/CHELPG produz intensidades de
absorcdo no infravermelho com valores préximos
aqueles calculados analiticamente no nivel MP2, e
aos do modelo CCFDF/QTAIM, com a vantagem de
serem computacionalmente mais baratos.
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