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RESUMO

Neste trabalho apresentamos um estudo da estrutura hiperfina de sistemas
moleculares interagindo com metais, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
Inicialmente, realizamos célculos das constantes de acoplamento hiperfino para dois

isdmeros estruturais do superéxido de litio (LiO;) no estado fundamental dubleto (i.e.;

X 2A2 e 2H). Determinamos também, a estrutura geométrica, as freqiiéncias harmonicas e
os momentos dipolares desses isdmeros. Nossos resultados para a simetria A, sdo
comparados com resultados experimentais de Ressonincia Paramagnética Eletronica (EPR)
em matrizes inertes contendo LiO,. Os parametros geométricos e os modos vibracionais
calculados estdo em bom acordo com os dados experimentais. Notamos que os valores
calculados para as constantes isotropicas apresentam uma forte dependéncia com a
aproximagao utilizada, e também com a geometria do sistema. Os resultados obtidos para a
contribui¢do anisotropica sao menos sensiveis a mudancas do potencial de troca-correlagao
e do conjunto de funcdes-base. Analisamos também as propriedades dos complexos de
HCN-Li (complexos I e II) e Li-HCN, em seus estados fundamentais dubleto. Comparamos
os resultados obtidos para a estrutura hiperfina com dados experimentais de EPR
disponiveis na literatura. Mostramos que alguns funcionais falham ao descrever as
propriedades do complexo I. Finalmente, analisamos outros complexos de HCN com Li,
Be, B, Na, Al e Ga, investigando como as contribui¢des do acoplamento hiperfino dos
complexos variam para diferentes elementos. Em geral, observamos que ndo existe uma
unica aproximacdo da DFT que descreva precisamente os diferentes sistemas. Além disso,
algumas metodologias ndo convergem para os resultados experimentais disponiveis. A
escolha de uma base apropriada é fundamental para este tipo de calculo. Utilizamos a
Teoria de Perturbagcdo de Moller-Plesset como referéncia para os resultados obtidos com a

DFT.



ABSTRACT

In this work we present a study of the hyperfine structure of molecular complexes
containing metals, by using the Density Functional Theory (DFT). First, we have

performed systematic calculations of the hyperfine coupling constants of lithium

superoxide (LiO;) isomers in the doublet electronic ground states (i.e.; X 2A2 e 2H). Also,
we have determined structure, harmonic frequencies, and dipole moments of these
structural isomers. Our results for the *A, symmetry are compared with experimental
results of Electron Spin Resonance (EPR) in inert matrices containing LiO,. Calculated
geometric parameters and vibrational frequencies are in good agreement with the
experimental data. We observe that the values calculated for the isotropic constants are
strongly dependent on the utilized approximation, as well as on the geometry of the system.
On the other hand, results obtained for the anisotropic contributions are less sensitive to the
change of the correlation-exchange potential and basis set. We have also analyzed the
properties of the HCN-Li complexes (complexes I and II) and Li-HCN within the doublet
ground states. We have compared our results for the hyperfine structure with available EPR
experimental data. We show that some functionals fail to describe the properties of
complex 1. Finally, we have analyzed other complexes of HCN interacting with Li, Be, B,
Na, Al, and Ga, investigating how the hyperfine coupling constants change to distinct
elements. In general, we have observed that there is no a unique functional capable to
describe accurately different systems. Furthermore, some DFT methodologies do not
converge to the experimental values. Also, the choice of a proper basis set is important to
these calculations. We have employed the Moller-Plesset Perturbation Theory as a

reference for analyzing the performance of the DFT results.
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Capitulo |

1.1 Introducao

Célculos de propriedades eletronicas de sistemas paramagnéticos sdo fundamentais
para a compreensdo da estrutura e da dinamica de radicais livres [1-3], de complexos
organometdlicos [4-6] e de sistemas bioinorgéanicos [7]. Entretanto, apesar dos avangos dos
métodos computacionais de estrutura eletrOnica nos ultimos anos [8, 9], os cédlculos de
propriedades magnéticas de sistemas paramagnéticos continuam em constante evolug¢do
[10-11]. As técnicas usuais que permitem uma descricdo apropriada desses sistemas siao
baseadas na ressonéncia de spin eletronico (ESR' ou EPR?) e/ou na ressonincia magnética
nuclear (NMR®). Portanto, dentre os acoplamentos mais importantes nos sistemas
paramagnéticos estdo as interacOes entre o spin nuclear e o spin eletronico; também
designadas de interagcdes hiperfinas [10]. O cdalculo dessas interagdes permite uma
compreensao minuciosa das propriedades estruturais de sistemas paramagnéticos, além de
permitir uma comparacdo direta com os dados experimentais de espectroscopia EPR.

No ambito tedrico, a descricdo precisa das propriedades eletronicas de sistemas
paramagnéticos requer um tratamento adequado da correlacdo eletronica e da polariza¢ao
de spin (no caso de sistemas estendidos) ou na multiplicidade do spin (no caso de
complexos moleculares). Normalmente quando se estuda pequenos agregados moleculares
a estratégia mais comum envolve cédlculos da teoria de perturbacdo [8, 12]. Contudo, esta
técnica deve ser empregada cuidadosamente [13-15], pois pode apresentar falhas
dependendo da natureza do sistema, além de apresentar um alto custo computacional. Por
outro lado, quando se estuda sistemas relativamente grandes ou estendidos, trabalhos
recentes vém empregando a teoria do funcional da densidade (DFT?) [16] que fornece uma

precisdo quimica aceitdvel.

! ESR, do inglés Electron Spin Resonance.

2 EPR, do inglés, Electron Paramagnetic Resonance.
3 NMR, do inglés, Nuclear Magnetic Resonance.

* DFT, do inglés, Density Functional Theory




Nesta dissertagdo, apresentamos um estudo sistemadtico das interagdes hiperfinas de
sistemas moleculares (O, e HCN) interagindo com alguns metais (Li, Be, Na, Al e Ga) e
com o boro (B). Determinamos diferentes estruturas para estes complexos e verificamos os
minimos de energia via cédlculos das freqii€éncias vibracionais. Adicionalmente, calculamos
as constantes rotacionais € os momentos dipolares desses sistemas. Nossos resultados
também sao comparados com dados experimentais disponiveis para alguns dos sistemas
estudados.

Inicialmente, apresentamos uma investigacdo extensiva da estrutura hiperfina de
isomeros estruturais de LiO; (Coy € Cwy), no estado fundamental dubleto [17], usando a
DFT com diferentes funcionais e funcdes-base gaussianas. O sistema LiO; (C,y) foi
investigado experimentalmente [18-23], porém, resultados tedricos precisos ndao foram
estabelecidos para as constantes de acoplamento hiperfino. Por este motivo, apresentamos
uma investigacdo sistematica dos pardmetros estruturais, momentos dipolares e das
interacdes hiperfinas, comparando com resultados experimentais disponiveis. Mostramos
que alguns funcionais falham na descricdo simultdnea de propriedades estruturais e
hiperfinas. Nossos resultados obtidos com a DFT também foram comparados com métodos
perturbativos de Mgller-Plesset [8, 12].

Seguindo uma anélise similar, nos dedicamos ao estudo das interagdes hiperfinas de
metais com o cianeto de hidrogénio (HCN). Investigamos dois complexos: I (tipo van der
Walls) e II (tipo i6nico) de HCN-Li no estado fundamental dubleto, observados
experimentalmente via EPR [24]. Para estes complexos, nossos resultados obtidos com
diferentes aproximacOes da DFT e métodos perturbativos, foram comparados com
resultados experimentais das componentes do tensor de acoplamento hiperfino. Mostramos
que as aproximacdes utilizadas na DFT também apresentam problemas ao descrever as
propriedades do complexo I de HCN-Li. Por exemplo, alguns funcionais ndo predizem
corretamente os minimos de energia do sistema. Verificamos também que € necessario
introduzir ordens mais elevadas na teoria de perturbacdo para descrever corretamente a
estabilidade relativa dos complexos.

Obtivemos um complexo de Li-HCN, onde o Li se liga fracamente a molécula de

HCN. Determinamos a estrutura, as propriedades eletronicas, bem com a estrutura hiperfina




do sistema, com o objetivo de caracterizd-lo. Comparamos nossos resultados para o Li-
HCN com o valor experimental obtido para o Li isolado [24]. E possivel que em
experimentos de matrizes inertes estruturas como o Li-HCN possam surgir como
impurezas. No caso do HCN-Li, por exemplo, sabe-se que existe um efeito de diferentes
sitios na matriz inerte observado no espectro EPR [25].

Finalmente, analisamos outros complexos do tipo HCN-Me (Me = Li, Na, Be, B, Al
e Ga). Determinamos suas estruturas, espectro vibracional e estudamos a dependéncia dos
termos de acoplamento hiperfino com o nimero atdmico e com a natureza do elemento
envolvido. Este estudo, além de fornecer uma descricdo sistemdtica dos sistemas propostos,
permite a identificacdo de metodologias eficientes para a descri¢do de pequenos agregados

metalicos interagindo com moléculas orgénicas de interesse bioldgico.



Capitulo Il

2.1 Propriedades Magnéticas de Moléculas

Uma perturbacdo de origem magnética induz uma corrente eletrdnica na estrutura
molecular [26]. Esta corrente induzida produz um campo magnético, modificando a
densidade de fluxo magnético do material. Se a densidade de fluxo € aumentada a
substancia € classificada como paramagnética. Por outro lado, se a densidade de fluxo é
diminuida a substancia € diamagnética. Em moléculas com elétrons desemparelhados
(espécies paramagnéticas), os spins podem interagir com as correntes induzidas pelo campo
aplicado, originando uma ressonancia eletronica de spin [27, 28] (ESR ou EPR).
Similarmente, um nidcleo magnético pode interagir com a corrente eletronica induzida.
Estas interagdes sdo responsaveis pelo deslocamento quimico da ressondncia magnética
nuclear (NMR). O préprio spin nuclear pode produzir correntes eletronicas em uma
molécula. Assim, a interacdo desta corrente induzida pelo nicleo com outro ntdcleo
magnético € responsavel para a estrutura fina na NMR.

Discutiremos a seguir algumas propriedades magnéticas de moléculas, que sao
importantes para o entendimento das espectroscopias ESR e NMR. Apresentaremos de
forma geral os efeitos da interagdo de um sistema molecular com um campo magnético
estdtico. Enfatizaremos, entretanto, apenas os acoplamentos hiperfinos, objeto de estudo do

nosso trabalho.

2.1.1 Momentos magnéticos

Os nucleos dos dtomos sdo sistemas formados de muitas particulas, protons e
néutrons acoplados por forcas nucleares, possuindo um momento angular de spin J .

Associado a esse momento angular existe um momento magnético nuclear u,,
relacionados por [29]

n,=7J, 2.1
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sendo ¥ um parametro caracteristico de cada espécie atdmica. Chamado razdo
giromagnética. Podemos definir o operador de spin adimensional I através da relacao

J=nl (2.2)
Os autovalores do operador I sdo dados por /(I +1), podendo ser / um nimero positivo
inteiro ou semi-inteiro que representa o nimero quantico de spin nuclear. As projecdes do
momento angular I em relacdo a um eixo de quantizacdo sdo determinadas pelos possiveis
valores que o numero quintico magnético m, pode assumir:

m, =1,1-1,1-2,.—-1

Existem 27 +1 valores para essas projecdes.

O momento magnético nuclear pode ser expresso na forma alternativa
u,=8,81 (2.3)
eh

2m ¢

onde g, é uma constante adimensional, chamada de fator g nuclear; S, =

chamado de magnéton nuclear de Bohr. As constantes e e m, sdo respectivamente, a carga
e a massa do préton, e ¢ € a velocidade da luz.

Para o momento eletronico u,, procedemos de forma semelhante e o numero
quantico de spin pode assumir 2§ +1 valores para as proje¢des, isto é:

mg=S,8-1,5-2,..-85,
onde § € o nimero quantico de spin eletronico. O momento magnético eletronico, u,, fica
dado por
n.=8.8S (2.4)

eh ¢

onde 8. ¢ uma constante adimensional, chamada de fator g eletronico; S, = —2
m.c
e

chamado de magnéton eletrénico de Bohr. As constantes e e m, sdo respectivamente, a
carga e a massa do elétron.
Uma molécula pode possuir um momento dipolar magnético permanente u, € pode

também adquirir uma contribuicio para seu momento magnético total em virtude da

aplicagdo de um campo magnético B e sua magnetizabilidade. NO caso macroscépico, a

11



maioria das amostras, quando sujeitas a um campo magnético forte H adquire uma
magnetizacao
M=yH, (2.5)

onde a quantidade adimensional } € a susceptibilidade magnética. A indu¢do magnética é

dado por
B=uH, (2.6)

7z

que depende da intensidade do campo magnético aplicado, onde ¢ € a permeabilidade

magnética do meio. Supondo que a inducdo magnética seja paralela ao campo de indugdo,
expressamos em termos de grandezas escalares.

A permeabilidade magnética x4 € expressa normalmente em termos da

permeabilidade no vdcuo g, =47 x107 NA®,

M= My, 2.7)
onde x4 é a permeabilidade relativa do meio. A indu¢do magnética pode ser escrita como
uma contribui¢do do campo aplicado B = y,H somado com uma corre¢do dada pela a
magnetizacdo induzida pelo campo, ou seja:

B=u,(H+M)=pu,1+)H (2.8)

Segue que:
M =1+y (2.9)
Se a susceptibilidade magnética ¥ € menor do que zero, a magnetiza¢ao se opde ao
campo aplicado e a indu¢do magnética no o meio € mais baixo do que no vicuo; tais
materiais sdo classificados como diamagnéticos. Quando y ¢ maior do que zero, a

magnetizacdo € adicionada ao campo aplicado, aumentando assim a inducdo magnética
dentro do material. Os materiais com este comportamento sdo classificados como
paramagnéticos.

O valor do momento magnético permanente pode ser estimado facilmente quando
existe paramagnetismo somente devido ao spin do elétron. Se o nimero quantico de spin é

S, podemos aproximar o momento magnético de spin por

ui=SS+0g u,’ (2.10)

12



2.1.2 O Hamiltoniano Perturbado

O Hamiltoniano para um elétron submetido a uma energia potencial V depende
apenas da posi¢do e é dado por [26]

2
H® =—2p +V @.11)
m

Na presenca de um campo magnético externo descrito pelo potencial vetor A, o
operador momento p ¢ substituido por (p+eA). Contudo, no calibre de Coulomb

V-A =0, o quadrado do operador momento linear é dado por

p=(p+eA) (p+eA)=p? +2eA.p+e’A?, (2.12)
e o Hamiltoniano na presenca do campo externo B torna-se
2 e e2
H=L+v+ S Ap+ A (2.13)
2m, m, 2m,

Este Hamiltoniano difere do original por dois termos: um dependente de A e outro
dependente de A’. Podemos entdo separar o Hamiltoniano como

H=H”+H" +H?
A perturbagado é dada por

2
H"="ApeH” :(—e JAZ 2.14)
m, 2m,
Substituindo a expressdo para o potencial vetor de um campo magnético constante,
B xr .- .
A= , obtemos a forma familiar para o termo de primeira ordem
HY = Bxr-p=-S-B.rxp=-5"B-L (2.15)
2m, 2m, 2m,
Identificando a razdo giromagnética eletrbnica ¥, = —2L, podemos reescrever a
m(’
eq. (2.15) como:
H" =-yB-L=-yB-p, (2.16)

13



O termo da perturbacdo de segunda ordem do Hamiltoniano pode ser expresso de
forma simples, quando se considera um campo magnético uniforme aplicado. Supondo o
campo na direcdo Z, encontramos:
2
H® = (_e j{Ber - (B .r)z} (2.17)
8&m,

As correntes induzidas pelo campo magnético estitico B aplicado, modificam o

campo local, B dando origem ao deslocamento quimico. Na NMR os termos

local °
encontrados sdo de blindagem magnética o, definida através de
B, =B-o0B (2.18)

local

O campo local € dado por

_[ Ho Yprxd
Blom,—( M]j ~Har, (2.19)

onde a densidade de corrente tem origem paramagnética j”e diamagnética j¢. As

contribui¢Oes paramagnética e diamagnética para o deslocamento quimico tem as formas

2 2
e’u 1
O = aniRAE\r (2.20b)

Na espectroscopia ESR (EPR) o valor de g tem um papel semelhante a constante de
blindagem magnética em NMR, isso €, porque a presenca de campos locais induzidos por

um campo aplicado modifica o valor da interagdo de — g,7,S-B para
H®" =—gyS-B (2.21)

O Hamiltoniano de spin efetivo para um sistema molecular, sujeito a um campo

externo, considerando todos operadores de spin eletronico, tem a forma
H®" =—¢ vS-B+AL.S-y,L-B. (2.22)
O primeiro e terceiro termo da eq. (2.22) explicitam os efeitos do campo aplicado no spin e

no momento angular orbital, e o segundo termo é o acoplamento spin-Orbita. O

Hamiltoniano de spin absorve os efeitos dos segundo e terceiro termo em um Unico

14



parametro, o parametro g. Considerando as corre¢des de primeira e segunda ordem para o

Hamiltoniano com spin, considerando B = BZ obtemos:

H(Spin) — HlSpin + stpi" + .. (223)
L,L.,
= _ge 7@BSZ + 2761{2 S J (224)
" AE‘nO
=-g.7.BS, (2.25)

L.,L.
com gzz = ge _Zl(anJ
n0

A seguir, consideramos os acoplamentos entre as particulas com spin. Enfatizamos
o acoplamento devido ao spin nuclear e spin eletronico de sistemas paramagnéticos,

responsdvel pela interacdo hiperfina nos espectros de ESR/NMR.

2.1.3 Acoplamentos Spin-Spin

Ha4 trés tipos de acoplamentos spin-spin em moléculas que devemos considerar:

1) Acoplamento elétron-elétron, que produz a estrutura fina dos espectros de ESR de
estados tripletos.

i1) Acoplamento elétron-nucleo, responsédvel pela estrutura hiperfina dos espectros
eletronicos da ESR

ii1) Acoplamento nicleo-nucleo, responsavel pela estrutura fina dos espectros NMR.

No acoplamento elétron-elétron, o0 mecanismo de interacdo mais importante para
tratar a interacdo entre os spins eletronicos € considerar uma interacdo direta entre seus
momentos magnéticos Considerando que os spins sdo orientados ao longo da direcdo z,

escrevemos de forma simplificada o Hamiltoniano dessa interagao como:

2.2
H= —(MJ@ ~3cos26)S,. S, (2.26)
o Sa.

15



onde r € a distancias entre os elétrons. A energia da interacdo tem a forma

2,.,2
E = —(%J(l —3cos’ t9)n1ﬂms2 (2.27)
No acoplamento spin-spin nuclear, o Hamiltoniano de interacdo para dois nucleos tem a
forma:
2
HY = __ﬂoge7e{7AZIA S, 5(riA) + 73213 S, 5(riB )}’

3 (2.28)

onde a soma em 1 € sobre todos os elétrons na molécula e r,, € a distancia do elétron ao

nucleo A (definido de forma semelhante para o nucleo B). Para simplificar a notacdo,

€SCrevemos:

A=>1,-8,6(r,) e B=Y1,-8, 8(r,)
; i (2.29)

A corre¢do de primeira ordem € nula ja que o valor esperado do operador de spin eletronico
de uma molécula no estado singleto é zero. A contribuicdo de segunda ordem para o

operador de spin tem a forma

spin 8
H )=_§ﬂ(?g82712271473{zi: E —E,

L, (0] Alm)n|B)L, }

(2.30)
Reescrevendo a eq. (2.30) em termos da eq. (2.29), tem-se
H"™ =01, -1, (2.31)
com
8 5 s 0] 4])(n|Bl0)
J=— -—
g Ha8:Y: nn{IZ E_E
(2.32)

sendo a constante de acoplamento spin-spin nuclear.

16



2.1.4 Interacoes Hiperfinas

O termo interacdo hiperfinas, denota toda a interacdo entre elétrons e nucleos. As
interacdes hiperfinas magnéticas incluem assim os termos de intera¢do entre 0 momento de
dipolo magnético nuclear e eletronico.

H4 dois tipos de interacdo magnética entre o elétron e o spin nuclear. Um € uma
interacdo dipolar direta entre os dois momentos magnéticos (SD). O Hamiltoniano

descrevendo esta interacao possui a forma conhecida

H, - (uogenm j(s 1 38 I)j , 2.33)

Amr? r?

sendo 7 a distancia elétron-nuicleo

O segundo mecanismo que vamos considerar da interagdo hiperfina é o termo de
contato de Fermi. Esse termo se origina ao considerar a aproximac¢do dipolar puntiforme
para descrever o campo magnético gerado pelo nicleo. Na realidade, o nicleo tem uma
extensao finita, e pode ser tratado como um dipolo puntiforme, somente quando o ponto de
observacdo for muito maior que as dimensdes nucleares. Esta aproximacao é valida para
orbitais p, d, f onde o elétron tem uma probabilidade nula de ser encontrado na posi¢ao
nuclear. Entretanto, nos orbitais do tipo s, os elétrons podem ser encontrados na posicao do
nucleo, e conseqiientemente a aproximacgdo dipolar puntiforme torna-se fisicamente
inaceitavel. Observe que neste caso ha um campo médio ndo nulo, ilustrado na Figura 2.1,

implicando um novo termo para o Hamiltoniano

2 _
Hy==3 8.V VM O(F)S - 1, (2.34)

onde o(r,) ¢ uma funcdo delta centrada na posi¢do nuclear. Uma boa descri¢do das

funcdes-base do tipo s € importante para descrever o termo de contato de Fermi. Para a

corre¢do de primeira ordem para a energia, nos temos

17



E® =—§g37e7Nﬂol‘P(0)l2<0|S'1|0>
(2.35)

2
=—§gg7e7Nﬂo|‘P(0)|2msm1h2

Figura 2.1: Linhas de for¢a do campo magnético produzido no nicleo

onde |‘I’(O)|2é a densidade de probabilidade de encontrar o elétron na posi¢ao nuclear, no

estado de spin|0>. Considerando um campo externo forte, onde somente consideramos as

componentes z do spin, temos para 0 Hamiltoniano hiperfino:
2 2 2
th =—§ge}/e}/N,uo|‘P(O)| S,1,h (2.36)

A partir deste ponto, podemos adicionar a contribui¢do da interagdo hiperfina no

Hamiltoniano de spin, assim, a eq. (2.21) se transforma em

F i) —g7.BS, —AS,I, (2.37)
com
A= AFC + ASD
2.38
A=§ge7’e7Nﬂo|lP(0)|2h2 +(%W’j(l‘3“’s2 o) o

18



O termo A de uma forma mais geral assume uma forma tensorial, denominado de
tensor de acoplamento hiperfino. Observe que na nossa aproximacdo, ele ¢ uma soma do
constante isotrépica A,.1, ,, o termo de contato de Fermi, mais um tensor da interagdo
spin-dipolar Ag, .

Para calcular as propriedades hiperfinas de moléculas, é necessario conhecer as
aproximagdes utilizadas para tratar a estrutura eletronica de moléculas. No préximo
capitulo, apresentaremos o método Hartree-Fock, fazendo uma discussdo sucinta sobre o
seu significado e sua importancia para a inclusdo dos efeitos de correlacio eletronica em
célculos de sistemas moleculares multi-eletronicos. Também discutiremos métodos pos —
HF a partir da teoria da perturbacdo de muitos corpos. Na seqiiéncia, apresentaremos o

formalismo de Kohn-Sham da DFT .
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Capitulo 1l

3.1 Estrutura Molecular

Os estados estaciondrios de um sistema molecular sdo descritos pela equacdo de

Schrodinger independente do tempo [8]:
HY (i} {R}) = E¥(ir}.{R}). 3.1

Em (3.1) H € o operador Hamiltoniano e E ¢ a energia total do sistema. As coordenadas
fr}e {R} representam, de acordo com a Figura (3.1), o conjunto de distincias relativas aos
elétrons e aos nucleos do sistema. O operador Hamiltoniano para um sistema constituido de
N elétrons e M ntcleos (no sistema de unidades atdmicas’ (u.a)) € descrito da seguinte

forma:

1 Mo M N 7 MM 7 o7 NAN |
He-l3vi3 Ly $YLSSLL SIS
243 o 2M A=l i=t Tqj A=t A>B Tap i=1 j>i B

Os dois primeiros termos em (3.2) representam as energias cinéticas dos elétrons e
dos nucleos, respectivamente. Enquanto os trés dltimos termos representam, a interagao
nucleo-elétron, nucleo-nicleo e elétron-elétron, respectivamente. A interagdo elétron-
nucleo € forte o suficiente a ponto de ndo ser desprezada. Deste modo, este termo nao
permite desacoplar o Hamiltoniano em uma parte nuclear e a outra eletrOnica. Se isso fosse
possivel poderiamos ter uma funcdo de onda da molécula como um produto das duas

funcdes de onda: uma nuclear e outra eletronica. Sendo assim, faz-se

> No sistema de unidades atomicas: e =fi=m, =1 e 1/4me, =1.
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Rin=R, - . ; ;
AR A Ri} !L\T !j -1{_‘\ 7

Figura 2.2: Representagio esquemitica de um sistema com N elétrons e M nicleos

necessdrio o uso de aproximacdes para a resolucdo desta equacdo. Uma maneira de

contornar este problema € utilizar a aproximacdo de Born-Oppenheimer [30, 31].

3.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Para sistemas moleculares multi-eletronicos a resolu¢do da equacio de Schrodinger
requer métodos aproximados. Desta forma, a primeira e a mais comum das aproximacoes
utilizadas na resolucdo da eq. (3.1) para sistemas moleculares € a aproximacao de Born-

Oppenheimer (BO).

A aproximag¢do de BO fundamenta-se no fato de que os nucleos sdo muito mais
pesados do que os elétrons, de forma que os nucleos se movem muito mais lentamente que
os elétrons. Uma tentativa € escrever a funcdo de onda molecular como o produto

¥(r,R)=2(r;R)7(R) 3.3)

onde a funcdo de onda eletronica ®(r;R) depende parametricamente das coordenadas
nucleares e ,((R) ¢ a fungdo de onda nuclear. Substituindo a expressao (3.3) na eq. (3.1),

com o Hamiltoniano dado pela eq. (3.2), tem-se:
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_lN M 1 5 MN@
DRED VIO

i=l A=l A=l i=1 rAl
M-1 M Z Z N-1 N 1
2 +ZZr— 2(R)=E®(r:R) 2(R)  (3.4)
A=l A>B Py

Substituindo o desenvolvimento
V2[@(r.R)z(R) ]=[Vio(r.R) [(R)+2V,&(r.R)V, 7(R)+ (. R)V: ¥(R)]. (35)

na eq. (3.4) e supondo que ®(r;R) varia adiabaticamente com as distincias inter-nucleares,
entio é factivel considerar que V;®(r;R) e V,®(r;R) sio muito pequenos, e podem ser

considerados despreziveis quando os mesmos estdo divididos pelas massas dos niicleos.

Desta forma, temos:

V2 [@r.R)(R) |= CID(r,R)AVj‘

A

Z(R) (3.6)

Este procedimento ao qual acabamos de chegar configura a aproximagdo adiabdtica.

Substituindo a eq. (3.6) na eq. (3.4) temos,

1 N M M N
—S ARV > >3 )
M-1 M ZA R
’ AZIZ‘; Fip )+ 2.2 —9r:R)y (R)=E¢(r;R) 7(R) (3.7)

Dividindo a eq. (3.7) por ¢(r;R)y(R), e separando a parte eletronica da nuclear, temos:
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M M-1 M
R)+ ZZAZB -E=

Al A A=l A>B Tap

(3.8)

N-1 N 1

AL ED W ICED W I

A=l =l Yap =l i Ty

—_

Para que a equacdo acima seja satisfeita, temos que fazer o segundo membro da eq. (3.8)

depender apenas da posi¢do nuclear R . Entao,

M-1

u 7,7
_ﬁz LviyR)+ S Y 2% Eo—eR), (3.9)

A=1 A>B rAB

=z

1 N +M N ZA
2¢(7;R)Zvi¢(r’R) zz

i=1 A=l i=1 Va; i

iiz—e(R). (3.10)
j>i Vi

iy

]
LN

Multiplicando a eq. (3.9) por ¥(R) e a eq. (3.10) por —¢(r;R), temos a equacdo de

Schrodinger nuclear,

{_M lef A B+€(R)} (R)=Ex¢(R), (3.11)

A12M A=l A>B

e a equacdo de Schrodinger eletronica, que descreve entre outras propriedades a energia

potencial eletronica pra cada configurac@o nuclear.

{——ZVZ +ii 4 +NZ‘j§: ! } )= e(R)®(r;R). (3.12)
A= 1> Ty

i=1 ll=lr[ i=

Tomando a fungdo de onda eletronica ®(r;R), dependente das coordenadas de
todos os elétrons, podemos expandi-la em termos de um conjunto completo ortonormal de

fungdes de onda ¢, (r;R) Assim:

®(r,R)= 4, com (¢,|9,) = 5, (3.13)
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Na secdo seguinte, descreveremos os métodos usuais para resolver a equacdo de

Schrodinger eletronica (3.12).
3.3 Aproximacao de Hartree-Fock

Utilizando a aproximacdo de Born-Oppenheimer [30, 31], obtém-se uma equacdo
nuclear e outra eletronica, que depende parametricamente das posi¢des nucleares. Na
pratica, o nimero infinito de termos presentes na expansdo (3.13) dificulta a obtencdo de
®. Uma maneira de resolver o problema eletronico € utilizando uma aproximacgdo de
campo médio. Usualmente isto é feito com a aproximacdo de Hartree-Fock [32-35]. Tal
aproximagdo substitui o problema da determinacdo de uma fun¢@o de N elétrons por pela
determinacdo de N fungdes de um elétron. Os elétrons sdo tratados ndo somente pelas trés
coordenadas espaciais 7, mas também pela coordenada de spin @. Desta forma, os estados
de uma particula (ou spin-orbitais), y(x), sdo descritos pelo vetor x ={r, w}.

Os spin-orbitais sdo escritos multiplicando-se a funcdo de onda espacial (orbital
espacial) w(r), pelas funcdes de spin @(@) ou B(&) . Neste sentido, um sistema de

camada fechada ¢é definido como

Z,(x :{W" (ret@) (3.14)

v, (r)B(w)
i.e., os orbitais espaciais sdo duplamente ocupados.,
Na aproximacao de HF a func@o de onda que descreve um sistema com N elétrons

¢, portanto, funcdo das coordenadas x,,x,...x,e deve ser escrita como um determinante

de Slater

Zl(xl) Zz(xl) ZN(xl)

By (8, ) = PO 220D 2y ()

N

(3.15)

Zi(xy) 2(xy) e 2y (xy)
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A melhor aproximagdo para a funcdo de onda do estado fundamental € obtida usando o
método variacional, o que minimiza a energia total do sistema.

Para um sistema de camada fechada as equac¢des de HF sdo da forma:
Fy, =€y, (3.16)

onde F é o operador de Fock, definido por:

N/2
F=h+>[27,-K,] (3,17)
J=1
onde
2
h=T,- Y 22 (3.18)
A T
L1 .
J,(c)y, () = Dy/j (r) =y, (r,)d¥, }y,. (r,) (3.19)
12
€ o operador de Coulomb e
Lo
K, (), (r) = [ v, @~y >dx2}/f,- (). (3.20)
12

€ o operador de troca.
Uma generalizacdo da suposi¢do anterior consiste em nao mais assumir que as

fungdes de spin a(w) e B(w) sejam restritas a terem a mesma fungdo espacial. Ou seja,
assume-se agora ¥, (X) = {l//,“ (r)a(a)),y/j/.’ (r)ﬁ(a))}, em que os elétrons de spin & (f)sdo
descritos pelos orbitais espaciais {l//;’ | j =1...k} ({l//f | j =1...k}). Funcdes de onda ndo
restrita tem assim a forma ‘dDUHF > = ‘1//1“;//1‘ d >, a qual representa sistemas de camada

aberta ja que ndo exige que cada orbital espacial seja duplamente ocupado. Além disso, N

nio se restringe mais a um niimero par, devemos apenas satisfazer a condicio N* + N”, a

soma dos spins up e down.
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No formalismo UHF, a dependéncia de spin também € eliminada. A diferenca é que
agora &7 # S_f , pois ¥ # ;//_f . Para esses sistemas utiliza-se entdo das equacgdes de

Hartree Fock nao restrito (UHF6) [36].

Fey® =e%y”
ﬂw, 5 ’/f”’ﬂ (3.21)
Fryi =€y
Em que os distintos operadores de Fock de camada aberta sd@o dados por
Na/ﬁ Nﬁ/a
FP =+ S IeP -k @8]+ 3 g hie (3.22)
j=1 Jj=l
onde
a a a * 1 a a
I3 @y ) = [f v )=y ’ﬁ<r2>drz}% ) (3.23)
12
€ o operador de Coulomb e
a a a * l a a
K; Py () = [I yl(r, )r_l//j A (x, )dr, i|l//j P(r,) (3.24)
12

€ o operador de troca para elétrons com mesmo spin.

Na pratica, o operador de Fock depende dos spin-orbitais, logo temos que tanto a
equacdo de HF, devem ser resolvidas iterativamente via método SCF’ [8]. O método HF
ndo leva em consideracdo a correlagdo eletrOnica, logo se quisermos inclui-las devemos
descrever o nosso problema considerando outros métodos mais acurados conhecidos como
métodos pds-HF [8]. A seguir faremos uma descri¢do da teoria do funcional da densidade
[16], que possibilita a inclus@o da correlagdo eletronica de forma alternativa aos métodos
p6s-HF. No apéndice A apresentamos o método de Mgller-Plesset [8, 12], utilizado

também nesta dissertacdo como referéncia de correlacio eletronica p6s-HF.

® Do inglés , Unrestricted Hartree-Fock
" Do inglés, Self Consistent Field
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3.4 Correlacao eletronica

A energia obtida pelo método de Hartree-Fock € a melhor energia que se pode obter
partindo de um unico determinante de Slater. No tratamento de HF obtém-se a energia
eletronica total de um sistema com muitos elétrons. Uma limitacdo desse método € que nao
leva em consideracdo o movimento correlacionado dos elétrons. Nesse método a interacdo
elétron-elétron € tratada de forma média, como uma interagdo autoconsistente. Assim, no
tratamento HF, uma pequena parte da energia total do sistema ndo € obtida, mesmo
utilizando o melhor determinante de Slater. Essa pequena parte da energia total é definida
como a energia de correlagdo eletronica, e € definida como a diferenca entre a energia exata

e a melhor energia calculada via HF.

Ecorr = Eexata — Enr. (3.25)

Essa contribui¢io na energia total do sistema € essencial para uma boa descri¢cao dos
processos fisico-quimicos de sistemas multi-eletronicos. Uma maneira de se obter a energia
de correlacdo € utilizar metodologias que vao além dos métodos HF, conhecidos como pos-
HF. Como exemplo podemos citar a teoria da perturbacdo de Mgller-Plesset (Apéndice A).

Uma maneira alternativa de se incluir a correlacdo eletronica surge com a DFT.

3.5 Teoria do Funcional da Densidade

No final da década de 1920, L. H Thomas [37] e E. Fermi [38] propuseram um
método para determinar a estrutura eletronica de dtomos a partir da densidade eletronica.
Mais tarde P. A. M. Dirac [39] em 1929 Introduziu o termo de troca e o método passou a
ser conhecido como o método de Thomas-Fermi-Dirac. Em 1951, Slater generalizou as
idéias de Fock definindo um termo de troca a partir da funcdo monodeterminantal do
sistema [40]. Com isso eles deram o primeiro passo para que na década 1960, W. Kohn, P.
Hohenberg e J. Sham [41,42] propusessem a estrutura tedrica da teoria do funcional da

densidade (DFT). No primeiro artigo os autores estabelecem dois teoremas. O primeiro
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legitima como a varidvel bdsica a densidade eletronica no estado fundamental p(r),

substituindo assim a funcdo de onda no estado fundamental do sistema de N elétrons. O
segundo teorema garante a existéncia de um principio variacional para o funcional de

energia E[p(r)] no estado fundamental. Tais teoremas sdo demonstrados de uma maneira

simples e sdo dados no Apéndice B.

Teorema 1: A funcdo de onda do estado fundamental todas as propriedades deste estado

sdo funcionais da densidade eletronica p(r) .

Teorema 2: A energia do estado fundamental E [o(r)] é minima para a densidade exata
p(r).

Elp(M]=(W[T +U,, +V|vw) (3.26)

3.5.1 Método de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham [41,42] foram os primeiros a apresentar uma estratégia para
o célculo de estrutura eletronica de sistema envolvendo muitas particulas com o uso do
funcional £ [/7] Como vimos anteriormente, tanto o funcional energia -cinética
(interagente) quanto o funcional energia de interacdo elétron-elétron (cldssico + quantico)
sdo desconhecidos. No entanto eles s@o universais, ja que se aplicam igualmente para todos
os sistemas multi-eletronico sob a presenca de um campo externo, € assim a soma desses

dois funcionais universais também é um funcional universal (da densidade de estado
fundamental Po), denotado por F [p(r)]zT[p(r)]+E P()]. Sendo assim o funcional
energia do estado fundamental assume a forma:

Ey\[p(r)]=F, [,0]+<1//0 |VNE| V/0> (3.27)

Mesmo desconhecendo a forma explicita do funcional densidade T'[p(r)], podemos

obter uma forma equivalente em termos da funcido de onda no estado fundamental, que

pode ser obtida a partir da verdadeira densidade p(r) (primeiro teorema de HK), que
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juntamente com o termo de interacdo elétron-elétron, define o funcional da densidade

F [p(r)] como sendo:

Flpm)] =y lpm)] T +V,,) v lpm)]). (3.28)

O funcional T[p(r)] pode ser escrito como a soma de dois termos, T[o(r)], a energia

cinética exata de um sistema de N elétrons ndo interagentes imerso num potencial externo

A

Ve , com a densidade eletronica equivalente a densidade do sistema real; e T, . [0(r)], a

energia cinética ndo classica, onde estd incluso os efeitos de correlagdo. O funcional

E..[p(r)]também pode ser dividido em duas partes: H,.[po(r)], a energia de interagdo

eletrostatica cldssica (energia de Hartree), e a parte ndo cldssica, E [p(r)]. Entao,

fi.class

podemos escrever F [p(r)] , COMo:

Flpm]=T[p(0)]+ H [ p(r) +E, [p(r)]
=H,[p(r) +G[p(r] (3.29)

Onde G[p(r)]=T,[p(r)]+E _[p(r)] é um funcional universal da densidade e E_[p(r)] é a
energia de troca e correlacio, definida como:
E [pM]=T, . [pO]+E, ., [p()]

={T1pm)-Ts[ P}~ {E . [p(00)]~ H ;. [ p(0)]} (3.30)

Tudo que ndo se sabe calcular estd dentro do funcional de troca e correlacdo
E _[p(r)], de tal forma que o problema eletronico a principio estaria resolvido se

soubéssemos sua forma exata.

Como discutido no método HF, a solu¢do do problema ndo interagente (elétrons

independentes, onde o termo de interacdo H . [p(r)]€ desprezado) imerso em um potencial

efetivo V(r), pode ser escrita como um produto anti-simetrizado de fung¢des de onda de
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um elétron. Este € um tnico determinante de Slater, resultando na solug@o exata do sistema

ndo interagente. Agora o potencial efetivo V,(r)deve ser escolhido de tal forma que a

densidade eletronica do sistema ndo interagente no estado fundamental seja igual a

densidade do estado fundamental do sistema real, ou seja:

ps®=3, Yol =p @ (3.31)

i=l todoso
Com ¢,(x)=¢,(r,0) ortonormais, ou seja <(Pi|¢j> = ;. Estes orbitais sdo chamados de

orbitais de Kohn-Sham.

A energia cinética do sistema nao interagente pode ser obtida por meio de

1o =2 3 {p.x)|v. o x) (332)

E assim a funcional energia total eletronica fica em termos dos orbitais de um elétron,

E[p(r)]———quo(x W0, (x,)d H% rdr’
LB, [pm]- 3 [ 2225 4y (3.33)

o r-R,|

Substituindo pela densidade eletronica dada na eq. (3.31) obtemos

drdr’

E[p]_——zj¢,(x) "p(x,) - HZ

i=1 i=1 |r_r1

Z, o, )\

+zj\¢,(r )|V, dr —ZZ [——— R | (3.34)

A=l i=1

S

onde V. representa o operador associado a energia de troca-correlagio E_[p(r)]. De

acordo com o teorema variacional, realizando uma variagdo em relacdo aos orbitais {¢}

com o vinculo que a carga eletronica total seja fixa, ou seja, Ip(r)d? = N, obtemos a

energia minina do sistema. Ao invés de utilizar a variacdo em termos da densidade, apenas

incluimos a condicao de vinculo em termos das funcdes de onda de um elétron
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5{E—€K [ i@ *qoidF} =0, (3.35)
i=1

onde €xé o multiplicador de Lagrange associado ao orbital de um elétron @x. Obtemos

assim N equagdes de um elétron, conhecidas como equacdes de Kohn-Sham.
(r’)
.[|p Ve Z| "R |:|(/’1< (r) =€,¢,(r) (3.36)

k=12,..N e Vyc representa o potencial de troca e correlagio que atua como operador

multiplicativo sobre os orbitais @, (r), e é definido como sendo:

éEXC
&

Os trés termos de interacdo dentro do colchete da eq. (3.36) podem ser identificados

Ve = (3.37)

como o potencial efetivo de Kohn-Sham do sistema ndo interagente com mesma densidade,

equacdo (3.31), ou seja:

Vs(r):.[ﬁdr#V Z|r i (3.38)

1
Notando que z;vzlgi =Z,-[il<(/’i |8i| ?,) =Zil<¢% |EV,-2 + Vs| ), temos:

X =y 2oV o) 5 ([P e
+[ PV cdr - Z ] |r/‘plir)| (3.39)
Assim podemos reescrever a eq. (3.34) da seguinte forma:
E=Ye - j PP (x BB S irdr + E o | p0)] ~ [ pr)V (3.40)

= |r r

Como o potencial V(r) depende da densidade p(x), as eqgs. (3.38), (3.36) e (3.31), devem

assim ser resolvidas usando um procedimento auto-consistente. O processo para resolver a
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equacdo de Kohn-Sham € dado pelos seguintes passos: i) Inicialmente uma densidade

tentativa p(x) € construida, utilizada em (3.38) para obter o potencial efetivo V,(r); ii)

que inserido na eq. (3.36), resulta nos conjuntos {o} e {€} ¢ encontramos a nova densidade
a partir de (3.31), que serd utilizada como uma densidade de entrada para a préxima

interacdo, até que a auto-consisténcia seja atingida para um dado critério de convergéncia.

3.5.2 Aproximacoes para o funcional de troca e correlacao

A mais simples das aproximagdes para descrever o funcional de troca e correlacdo é
a Aproximacdo da Densidade Local (LDA, do ingés Local Density Approximation). Nesta
aproximag¢do a densidade é tratada localmente como a densidade de um gis de elétrons

uniforme onde p(r) varia suavemente nas proximidades de r.

A primeira aproximag¢do da densidade local para a energia de troca foi proposta por
P. A. M. Dirac em 1930 [39] utilizando o0 modelo de Thomas-Fermi [37,38] no método

conhecido como Thomas-Fermi-Dirac.

Ejlol==C, [ p*" (r)dr (3.41)
onde a constante Cy é dada por:
3 3 1/3
Cy=—"|— 3.42
. 4 (ﬂ'j (3.42)

Os resultados obtidos com o funcional (3.41) eram extremamente modestos. Entretanto, as
irregularidades eram principalmente devido a natureza das aproximacdes para o funcional
energia cinética no modelo inicial de Thomas-Fermi, e ndo ao termo de troca proposto por
Dirac. Uma grande melhoria do método foi proposta pelo modelo de Thomas-Fermi-Dirac-
Weizsacker [43], incluindo uma correcdo de gradiente para o termo do funcional da energia
cinética de Thomas-Fermi.

A aproximacdo da densidade local de spin (LSDA), inicialmente proposta por J. C.
Slater [34,35], representa uma generalizacdo da aproximac¢do LDA, introduzindo a

dependéncia de spin dentro do funcional, uteis na descricdo de sistemas sujeitos a campos
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magnéticos externos, sistemas polarizados e sistemas que levam em consideragdo os efeitos

de spin. Dentro da LSDA, o funcional de troca € escrito como:

E o [p]=_2“3cxj(pa4/3 +pﬂ4/3)dr (3.43)
Nesta equagdo, e S sdo respectivamente os spins up e down. Para sistemas de camadas
fechadas e f sdo iguais, e a LSDA assume a mesma forma do LDA.

O funcional LDA sofre vdrios problemas quando aplicado a sistemas reais de
interesse que ndo se comportam como um gds uniforme. Por exemplo, ele superestima a
energia de correlacdo em aproximadamente 100% [11]. Assim tentativas para melhorar a
aproximag¢do LDA tem sido feitas introduzindo-se as chamadas corre¢des ndo locais,
importantes, por exemplo, nas previsdes energéticas de reacdes quimicas. A ndo
homogeneidade da densidade eletronica em um sistema finito pode ser medida através de
seu gradiente. Assim, na aproximacdo do gradiente generalizado (GGA, do inglés
Generalized-Gradient Approximation) o termo de troca e correlagdo assume a forma

funcional,
ES =pe. p?|= [ f(p®.p" Vp".Vp"), (3.44)

onde f € alguma funcdo das densidades de spin e seus gradientes. Este método € referido

como sendo uma aproximagdo ndo local. E¢* ¢ usualmente separado em duas partes, uma

de troca e outra de correlagdo, as quais sdo modeladas separadamente:

Ey* =E{™ +EX (3.45)

Existem ainda os funcionais chamados de hibridos, que levam este nome por
misturarem o termo de troca de Hartree-Fock no funcional de troca DFT.

Em nosso trabalho, empregamos o LSDA descrito pelo funcional de troca de Slater

e o funcional III de Vosko, Wilk e de Nusair (SVWN) [44]. Ao nivel de GGA, empregamos

os funcionais de troca-correlacio de Perdew-Wang de 1991 (PWO9l) [45, 46] e a

implementacdo de Perdew, Burke, e de Ernzehrof, 1996 (PBE) [47]. Também,
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consideramos os coeficientes semi-empiricos introduzidos por Becke [48], combinado com
a correlacdo ndo-local fornecida por Perdew-Wang (B3PW91) via a conexdo adiabatica
[49, 50]:

EX™!' = EXP 4 a(E° —E ") +bE} +cEM™ (3.46)

E utilizamos a correlacdo ndo-local fornecida pelas expressdes de Lee-Yang-Parr

[51], e o funcional VWN III para a correlagdo local (B3LYP):
EPY =(1-a)ES° +aE +bEP + cEFY +(1-0)EFP (3.47)

Consideramos também a parametrizagdo MP1WK sugerida por Trhular [52] para a

modificacdo de Adamo-Barone no funcional de troca PW91 [53].

3.6 Funcoes de Base

Para resolver tanto as equacdes de HF, como as equagdes advindas dos métodos
p6s-HF, e também da DFT de KS podemos utilizar alguns tipos de funcdes de base. Nesta
secdo faremos uma discussdo qualitativa de fungdes-base gaussianas. O cdlculo de fungdes
de bases adequadas tem o objetivo de tornar nossos cdlculos mais simples, e em boa parte
mais eficientes, permitindo deste modo, uma melhor aproximacao do resultado. Entretanto,
nao hd uma “base 6tima”, capaz de nos dar uma resposta exata para os nossos calculos.
Contrariamente, hd necessidade de compromisso entre um “bom nivel" de cdlculo e uma

“boa base".

3.6.1 Orbitais tipo gaussianos.

Um dos primeiros conjuntos de fungdes-base usado com sucesso foi o conjunto de
orbitais tipo Slater (STO, do inglés Slater type orbital) [8], composto de funcdes de base

hidrogen6ides modificadas centradas nos nicleos atdmicos. Estas fungdes apresentam, em
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sua expressdo matemadtica, um decaimento exponencial do tipo ¢ *, sendo r a distancia ao

ndcleo e ¢, um parametro ajustdvel e func¢do de algum critério predeterminado, como por
exemplo, a energia minima. Para o cédlculo de funcdo de onda eletronica, a fungdo de Slater
¢ a que nos dd melhores resultados, no entanto torna as integrais de dois centros mais
dificeis de serem resolvidas, exigindo um esfor¢co computacional muito grande.

As funcdes tipo Slater podem ser substituidas por combinacdes de fungédes tipo

gaussianas (i.e., tipo e’&z) que decai exponencialmente com o quadrado da distancia
nuclear. Estas permitem uma resolucdo mais eficiente das integrais de energia que
aparecem na equacdo de uma particula. As fungdes gaussianas nio sdo boas fungdes de
base, principalmente, por ter o comportamento funcional diferente do comportamento do

orbital atdbmico molecular. Um caminho encontrado para vencer este problema € usar uma

. ~ . ~ . e e F . ~ . ~
combinacdo linear de fungdes gaussianas primitivas ¢pG . Estas combinagdes lineares sdo

chamadas de contragdes, ou mais especificamente fungdes gaussianas contraidas, e sdo

representadas pela seguinte equacao:
L
o c-R,)=Yd, ¢ (a, r-R,), (3.48)
p=1

onde Lé o nimero de gaussianas contraidas, d,, sdo os coeficientes de contragio. Cada

GF . . . .
9,” tem uma dependéncia funcional no expoente do orbital gaussiano, v .
Um procedimento que é muito comum de ser realizado € ajustar um orbital do tipo

Slater com uma combinac¢do linear de L =1, 2, 3... funcOes Gaussianas primitivas.

Podemos representar este conjunto de fun¢des de base de maneira geral como sendo STO-
LG.

O conjunto de base minima mais comum é STO-LG onde L é um nimero inteiro e
representa o numero de funcdes gaussianas primitivas que incluem uma tnica fungdo de
base. O conjunto de fungdes-base mais simples é definido como conjunto de base minimo
[26]. As bases minimas mais comuns sdo do tipo: STO-3G, STO-4G ou STO-6G. Outras
contracdes conhecidas s@o representadas, por exemplo, como 6-311++G. Neste dltimo tipo
de base os sinais “++” representam a inclusdo de funcdes difusas. Um sinal “+” significa

que estamos considerando os orbitais do tipo p para os &tomos mais pesados. Quando temos

35



“++7, estamos simbolizando com esta sigla que além de termos uma funcao do tipo p para
0s dtomos mais pesados estamos considerando também orbitais do tipo p e s para o &tomos
mais leves [8]. Por exemplo, se tivermos uma base do tipo 6-31G, o nimero 6 indica a
quantidade de fun¢des de gaussianas somadas para descrever o orbital de camada interna. O
nimero 3 informa a quantidade de fungdes gaussianas que incluem o primeiro orbital do
tipo STO. O nimero 1, indica as fungdes gaussianas somadas pelo segundo orbital do tipo
STO. Isto significa que estamos somando 6 gaussianas para o orbital de camada interna,
trés gaussianas para o primeiro orbital de valéncia do tipo STO e 1 gaussiana para o
segundo orbital do tipo STO.

Nesta dissertagdo utilizamos, dentre outros tipos de fungdes-base, uma base do tipo
6-311++G(2df,2pd) [54]. O termo (2df,2pd) significa que estamos considerando duas
funcdes do tipo 2d e uma do tipo f, para levar em consideracdo funcdes de polarizacdo nos
atomos mais pesados. Além disso, estamos considerando duas fun¢des do tipo p e uma do
tipo d para considerar fun¢des de polarizacio para os &tomos mais leves.

Outros conjuntos de fungdes-base também conhecidos e que ddo bons resultados sio
as bases correlacionadas de Dunning [55] do tipo dupla-zeta, tripla-zeta e quadrupla-zeta,
etc. Neste conjunto existem vdrias fungdes de base que correspondem a cada orbital
atomico. Estes incluem orbitais de valéncia e orbitais de caroco ou somente orbitais de
valéncia. Dentro deste conjunto, as bases mais comumente usadas sdo do tipo cc-pVDZ, cc-

pVTZ, cc-pVQZ, aug-cc-pVDZ, etc [55].

3.7 Pequenos Termos no Hamiltoniano Molecular:
Como vimos neste capitulo, para um sistema de muitos elétrons, na aproximagao

dos nucleos fixos, o hamiltoniano € escrito como

H=H,+H, +H, (3.49)

onde os termos do lado direito da eq. (3.49) sdo definidos (em unidades atbmicas) por
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H,==1YV’H)+4Y 86 )) (3.50a)

1 ,
Hn I—% m—vz(f’l)+% E Z,lzn-g(”l’”') (350b)
Zi'l
Hm=_§ E - (3.50c¢)

com g(i,j) = l/rje gnn’y = 1/ry,.
Se levarmos em conta campos externos e os spins eletronicos e nucleares, podemos
ainda escrever um Hamiltoniano “fenomenoldgico” tipo o de Pauli [56], tal que

H=H,+H' (3.51)

em que as contribuicdes listadas nas egs. (3.50) sdo dadas por o e os “termos pequenos”
sdo incorporados em H ', que sdo usualmente tratados como perturbagdes (Capitulo II).
Em geral, os termos de maior interesse podem ser expressos usando-se o

Hamiltoniano de Breit-Pauli [56]:

H'=HE+HB+HSL+HSS+HZ+HN’ (3.52)
onde Hg e Hy sdo respectivamente as interagdes com os campos elétrico e magnético
externos; Hg ¢a interacdo entre o spin eletrdnico e o movimento orbital; H g fornece as
interacdes spin—spin; Hz d4 a interacio do efeito Zeeman entre o spin eletrénico e o campo
magnético; e My inclui todas os termos hiperfinos, devidos aos spins nucleares. Na

auséncia de campos externos, Hg =Hy =H; =0 os termos pequenos do hamiltoniano sdo
dominados por interagdes devidas aos spins do sistema. Esta € a aproximagdo que iremos

utilizar para calcular as propriedades hiperfinas de complexos moleculares.

Como visto no Capitulo II, o termo s & proveniente da interacio dipolar

magnética entre os elétrons e da corre¢do de contato associada [56], i.e.,
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H“=—iﬁ22fﬁ@“’%X$ﬂﬁn—ﬁ&nsu>

v q (3.53)
+ 280588 ()

O termo de contato devido a interacdo elétron—elétron € de pouco interesse na
interpretagdo dos experimentos de ESR e desloca igualmente os diferentes niveis de

energia.

Mais importante que Hss, o termo Hy contém os efeitos hiperfinos devido aos
spins nucleares; envolvendo o termo de interagdo dipolar magnética nuclear, o termo de
interacdo dipolar magnética elétron—nucleo, junto com a sua correcdo de contato, € a
interacdo dipolar magnética nuclear com o movimento orbital [56]. Considerando apenas as

contribui¢cdes de maior interesse para a interpretacdo dos experimentos de ESR, podemos

expressar HN como

H,="2 Zgn{r,;f[3(S(i)-rm.)(1(n)-rm.)—;;jl(n)-S(i)]

(3.54)
+8T”5(rm)l(n)'S(i)}

Em contraste com a eq. (3.53), o termo de contato elétron-nicleo que aparece na eq.
(3.54) é de importancia especial na determinacdo de muitos efeitos observaveis na
espectroscopia EPR.

2

E importante mencionar que os ‘“termos pequenos” na eq. (3.52) apresentam

problemas para sistemas que incluem 4tomos com nidmeros atdmicos, Z., altos;
acoplamentos spin—orbita e termos de variacdo de massa e, portanto assumem grande
importancia, particularmente para elétrons mais internos. Em tais casos os métodos de
célculos ab initio encontram sérias dificuldades. As técnicas perturbativas ndo sao
inteiramente apropriadas e esforcos sdo feitos as vezes para resolver as equacdes
relativisticas mais diretamente usando a descricdo de spin orbitais de 2 ou 4 componentes,

por exemplo, em funcdes de estado tipo Hartree-Fock [56].

38



Recentemente, calculos de propriedades hiperfinas foram implementados ao nivel

da DFT [7]. O tensor de acoplamento hiperfino (ndo-relativistico), A;ﬁz) em um nudcleo K
(com spin [ # 0), € usualmente representado por uma soma de uma contribuic¢do isotrépica,

o termo de contato de Fermi (FC), e uma contribui¢do anisotrépica, a interagcdo spin-dipolo,

. . AK) AWK (K) . - ) .
isto é, ANk = A L+ Ag, [57, 27]. Na DFT o termo isotrépico estd relacionado com a

densidade de spin nuclear local através da relacao

8
AR = BBis 8 S P (0,000,000,) (3.55)
uy

e o termo SD € a contribui¢do spin-dipolar isotropica é:

=S5,..-2
rnk (rnk 5[} - 3rnk,i rnk,j)

8 .
Ay = gﬂeﬁk&ngPﬂ ’(9, 3,), (3.56)
uy

onde Pu"v"ﬁ ¢ a diferenca das matrizes densidades de spin e S. d(r, )¢ a fungdo delta de

Dirac centrada no nicleo k.

No préximo capitulo apresentaremos os resultados de célculos da estrutura
eletronica de complexos de molécula interagindo com metais. Nosso foco sera voltado para
a estrutura hiperfina de desses complexos, enfatizando os termos A,. € Ag, . Utilizaremos

os esquemas mais comuns da DFT e utilizaremos como referéncias cdlculos perturbativos e

resultados experimentais disponiveis na literatura.
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Capitulo IV - Resultados

4.1 Superoxido de Litio

Dentre os superdxidos de metais alcalinos, MO, (M = Li, Na, K, Rb), o LiO; € uma
das moléculas mais importantes, principalmente, porque sua interacdo metal-oxigénio pode
ser tratada teoricamente com bastante precisdo, fornecendo um bom modelo para a
compreensdo da estrutura eletronica de outros superoxidos, de complexos de litio com
pequenas moléculas organicas e de sistemas bioldgicos contendo centros metdlicos
interagindo com O, [20].

Nesta se¢do, apresentamos uma investigacdo extensiva utilizando a DFT para

calcular a estrutura hiperfina dos isdmeros estruturais de LiO, (Cpy € Cwy) nos estados

fundamentais dubleto (X %A, e °II, respectivamente). Empregamos diferentes aproximagoes
(i.e., LSDA, GGA e funcionais hibridos) com bases gaussianas. Embora o LiO; (C,y) tenha
sido um sistema bem estudado experimentalmente [18-23], ndo houve ainda uma estudo
tedrico ab initio da sua estrutura hiperfina, a qual estd relacionada diretamente ao estado
eletronico fundamental. Os resultados tedricos relatados na literatura, tratam somente os
acoplamentos das interacOes spin-Orbita [12]. Portanto, nosso objetivo envolve uma
investigacdo sistemdtica dos acoplamentos hiperfinos referentes ao estado fundamental.
Calculamos o tensor de acoplamento hiperfino usando a aproximacdo apresentada no
Capitulo III. Os termos hiperfinos sdo dados por uma contribuicdo isotrépica, o termo de
contato de Fermi, e por uma contribui¢do anisotrdpica, a interacdo spin-dipolar (eqgs. (3.55)
e (3.56)).

Determinamos inicialmente as geometrias de equilibrio dos isémeros de LiO,,
calculando algumas propriedades eletronicas bem como as freqiiéncias vibracionais, as
quais sdo comparadas com os dados experimentais disponiveis na literatura. A seguir

apresentaremos estes resultados obtidos com o programa Gaussian 03 [58].
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4.1.1 Geometria e espectro vibracional dos isomeros de LiO; (Czy € Ceoy ).

As geometrias otimizadas dos isdmeros C,, € C..y em seus estados fundamentais sido
mostradas na Figura 4.1. A estrutura C,, vem sendo estudada [17-23, 59-65] desde a sua
identificagdo por Andrews em 1968 [18,19]. Embora sua estrutura e seus modos
vibracionais sejam bem conhecidos experimentalmente em matrizes de gases inertes [23],
as constantes rotacionais e os momentos dipolares ndo foram reportados. Assim, para a
comparacdo futura com outros experimentos, reportamos também essas propriedades. Nas
Tabelas 4.1 e 4.2, apresentamos os resultados calculados para os parametros estruturais,
freqiiéncias vibracionais harmonicas, constantes rotacionais € momento dipolar para os
isomeros C,y € Cuy, onde sdo comparados com alguns resultados obtidos
experimentalmente. Nossos resultados foram obtidos utilizando diferentes funcionais e
bases gaussianas [54, 55].

Considerando inicialmente as propriedades do isomero C,,, os funcionais
empregados apresentam uma boa concordancia para a geometria de equilibrio, quando
comparados com resultados experimentais [19] e com métodos perturbativos (MP2). Por
exemplo, a distancia O-O varia de 1,33 A, calculado com LSDA, a 1,36 A com GGA (PBE
e PWO1) e é obtida como 1,34-1,35 A com o funcional hibrido B3LYP. Os valores obtidos
com B3LYP estdo igualmente de acordo com o método MP2. Similarmente, considerando a
distancia Li-O, todos estes funcionais ddo uma pequena variagdo (~0,04 A) em relagdo ao

valor obtido experimentalmente.

..'.
.....
e
1.355
L]
.'...
.
Jo0t" 1762
1,621 1,201

Figura 4.1 a) Simetria C,, (B3PW91/aug-cc-pVQZ) b) Simetria C.., (B3PW91/aug-cc-pVQZ). Dis-
tancias dadas em A
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Tabela 4.1: Estrutura, freqiiéncias vibracionais, constantes rotacionais e momento dipolar para o estado eletronico “A, do LiO, (C,,) calculados em
. L. . . . b
diferentes niveis de teoria “ e comparado com valores experimentais .

R(O-O) R(Li-O) @ vi(@)  wnb)  wr(a) Iy Iy Ic u

Métodos (OLiO)

LSDA/6-311++G(2df,2pd) 1,330 1,736 45,0 1192 768 547 35,74386  34,15138 17,46474 5,495
LSDA/aug-cc-pVQZ 1,329 1,728 45,2 1192 771 558 35,78657  34,52843 17,57312 5,399
PBE/aug-cc-pVDZ 1,356 1,760 45,3 1116 735 528 34,38075  33,28039 1691081 5,526
PW91/6-311++G(2df,2pd) 1,357 1,767 45,2 1114 730 517 34.30731 33,02128 16,82601  5,610e
PW91/aug-cc-pVQZ 1,357 1,759 45,4 1112 736 526 34.33522  33,35900 16,92004 5,531
B3PW91/aug-cc-pVQZ 1,331 1,747 44.8 1209 754 537 35,65747  33,66266 17,31568 5,664
MP1WK/aug-cc-pVQZ 1,358 1,763 453 1107 730 522 34,24154  33,19290 16,85453 5,570
B3LYP/6-311+G(d,p) 1,347 1,768 44,8 1157 745 513 34,84143  32,86233 1691148 5,870
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) 1,343 1,755 45,0 1174 752 525 35,04557  33,43402 17,11042 5,721
B3LYP/aug-cc-pVQZ 1,342 1,748 452 1172 756 532 35,09870  33,72899 17,20011 5,637

MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) 1,358 1,774 45,0 1090 952 742 34,26410 32,67671 16,72579 5,996
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) 1,355 1,763 45,2 1096 916 757 34,41012 33,19087 16,89475 6,010
MP2(full)/aug-cc-pVQZ 1,351 1,747 45,5 1102 876 758 34,56298 33,87884 17,10874 5,800
Experimentob 1,33 1,77 44,1 1094 720 509 - - - -

“ Comprimento das ligagdes em A, angulos em graus, freqiiéncias em cm™', constantes rotacionais em GHz e momento dipolar em D. Nos calculos com MP2, fc
denota carogo congelado e full especifica que todos os elétrons estdo incluidos nos calculos. ® Referéncias [19, 23].



Tabela 4.2: Estrutura, freqiiéncias vibracionais, constantes rotacionais e momento dipolar para o estado eletronico 1 do LiO, (Cv)
calculados em diferentes niveis de teoria “.

Métodos R(O-O) R(Li-O) w(0o) wn(o) wm Vi) £ Iy=1Ig U

LSDA/aug-cc-pVQZ 1,289 1,592 1356 773 153 206  -0,2906 12,00792 7,219
PBE/aug-cc-pVDZ 1,314 1,618 1273 736 128 180  -0,3322 11,59135 7,315
PW91/6-311++G(2df,2pd) 1,315 1,622 1276 736 132 180  -0,2979 11,55755 7,355
PW91/aug-cc-pvVQZ 1,315 1,616 1272 737 126 177 -0,3284 11,60112 7,324
B3PW91/aug-cc-pVQZ 1,299 1,608 1354 756 118 163 -0,3169 11,80724 7,531
MP1WK/aug-cc-pVQZ 1,317 1,620 1267 731 122 172 -0,3362 11,55948 7,383
B3LYP/6-311+G(d,p) 1,311 1,623 1318 748 137 172 -0,2262 11,58979 7,602
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) 1,308 1,611 1325 756 127 171 -0,2887 11,69559 7,506
B3LYP/aug-cc-Pvqz 1,308 1,606 1322 757 122 168  -0,3109 11,73748 7,464

MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) 1,293 1,632 1435 751 117 156 -0,2800 11,68806 7,918
MP2(full)6-311++G(2df,2pd) 1,291 1,621 1441 760 131 171 -0,2603 11,78432 7,535
MP2(full)/aug-cc-pVQZ 1,289 1,603 1444 777 157 193 -0,2036 11,93808 7,410
CISD/TZP " 1,315 1,634 1363 767 116 155 —0,2820 - -
“ Comprimento das ligacdes em A, dngulos em graus, fregiiéncias em cm ', constantes rotacionais em GHz e momento dipolar em D. Nos cilculos
com MP2, fc denota “carogo congelado” e full especifica que todos os elétrons estdo incluidos nos calculos. O pardmetro de Renner € definido como
£=2-v2)/(v? —v?)[66]. ° Referéncia [9]
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Evidéncias experimentais mostram que o estado eletrdnico 2A, possui um carater
idnico forte, com dois modos vibracionais caracteristicos, um inter-idnico (Li'—0,") e
outro intra-idbnico (O-O") (Figura (4.2)). As freqiiéncias experimentais obtidas
recentemente em matrizes de nednio determinadas para estes modos sdo
respectivamente, 1094, 720, e 509 cm’! [23]. As freqiiéncias calculadas com nossos
niveis da DFT para o C,, no estado fundamental superestimam os resultados
experimentais. Para o estiramento (O-O), denotado como w(a;) na Tabela 4.1,
obtivemos valores mais altos do que o estiramento intra-idnico experimental. Os
aumentos obtidos foram de aproximadamente 112 cm™(com B3PW91/aug-cc-pVQZ),
75 cm™ (com B3LYP/aug-cc-pVQZ), e aproximadamente 10 cm” (com MP1WK/aug-
cc-pVQZ). Entretanto, este modo € bem descrito usando o nivel de teoria MP2, que da
um excelente acordo com os experimentos (Tabela 4.1). Por outro lado, os modos
vibracionais inter-idénicos assimétricos e simétricos, V(b)) e 5(a;), sdo razoavelmente
bem descritos com a DFT e superestimados com o nivel MP2. A partir dos resultados
apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.2, relativos as freqiiéncias, confirmamos que os
isdmeros obtidos com os métodos estudados sdo estruturas de energia minima, para ao

estado fundamental dubleto.

vo(by) = 745 cm™ vo(@) =513 cm™'

Figura 4.2. Estrutura otimizada do LiO, (C,,) e modos vibracionais inter-ionico(Li*~O,") e intra-iénico
(O-0)", obtidos a partir do nivel B3LYP/aug-cc-pVQZ.
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Como observado, a molécula de LiO2 (C,y)forma um par metal-molécula, com
modos vibracionais caracteristicos de sistemas i0nicos. Calculos anteriores [60, 61]
mostraram que o momento dipolar do LiO, é de 6,4 D, com uma carga de Mulliken de
+0,77 no atomo de Li. Nosso resultado de MP2(full)/aug-cc-pVQZ, usando a densidade
MP2, d4 um momento dipolar de 5,8 D, com uma carga de Mulliken de +0,70 no Li.
Comparando este resultado com a DFT, verificamos que o método LSDA dd momentos
de dipolo na faixa de 5,4 a 5,5 D, GGA (PBE e PW91) na faixa de 5,5 a 5,6 D, e os
esquemas hibridos dao valores entre 5,6 a 5,9 D. Estes tltimos estdo em melhor acordo
com os valores obtidos com o método MP2 e com o modelo idnico para o LiO2. Por
exemplo, B3LYP/6-311+G(d,p) parece ser suficientemente preciso para descrever as
proprieades estruturais deste superoxido (Tabela 4.1). Por outro lado, a carga do Li
obtida com a DFT ¢ demasiadamente pequena. Obtivemos um valor de
aproximadamente +0,5 com LSDA, PBE e MP1WK, usando o conjunto de base aug-cc-
pVQZ, e +0,6 com B3PWO1 utilizando o mesmo conjunto de base. Verificamos que
uma boa descri¢do da transferéncia de carga do metal leva a bons resultados para a
estrutura hiperfina desta molécula.

Considerando o estado IT do LiO; (Cwy), notamos que essa molécula € sujeita ao
efeito de Renner-Teller [61, 67], que conduz a uma quebra da degenerescéncia dos
modos vibracionais ). Entretanto, para a compara¢do com o estado ’A; e a andlise do
desempenho dos métodos funcionais discutidos aqui, apresentamos também as
propriedades calculadas para o LiO; (Cwy ) via DFT na Tabela 4.2. Nesta simetria, a
ligacdo O—O calculada com a DFT é aproximadamente 0,04 A menor do que a estrutura
triangular, com a maior diferenca (~0,07 A) obtida com o método MP2. Também, as
estruturas lineares em Li—-O-0, calculados com DFT e MP2 fornecem uma distancia
Li—O menor que distancia calculada para o isdmero estrutural C,,. Tais mudancas na
caracteristica geométrica sdo explicadas em termos da atracdo eletrostitica menor no

Li*—O7, linear. Além disso, observamos um grande deslocamento no modo v, do estado

X 2A, para o estado “IL. Este deslocamento é aproximadamente 160 cm™ com LSDA-
GGA e 345 cm™' com MP2(fe)/6-311++G(2df,2pd). Sabe-se que esta diferenca produz

um impacto na energia entre os isomeros estruturais C,, € Cy de LiO; [66].
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4.1.2 Dissociacio e energias relativas

Como investigado por Wang e Andrews [6], LiO, é formado espontaneamente
pela reacdo entre dtomos de litio e moléculas de oxigénio, Li + O, — LiO,. Embora esta
reacdo seja explorada qualitativamente por diversos autores [23, 61], a energia de
dissociagdo Dy(Li—O,) pode ser investigada com os diferentes métodos da DFT. Sabe-se
que LiO; (Cyy) tem a maior energia de dissociagdo na familia dos superdxidos alcalinos

em fase gasosa, com valor para Dy(Li-O;) = 62 kcal/mol. A energia relativa
II-X ’A, ¢ estimada como de 22 kcal/mol [9]. Nossa investigacdo da energia de

dissociacdo (D. e Do) referente aos estados X ’A, ¢ 1 do LiO; sdo apresentado na
Tabela 4.3. Calculamos estas quantidades usando alguns métodos da DFT e

comparamos com o método MP2.

Tabela 4.3: Energias de dissociacdo e relativa (em kcal/mol) dos isdbmeros de LiO, (Cy, € C.y)
calculadas em diferentes niveis de teoria.

LiOz (Cy) LiO (Co) M-X A,
Métodos D, D, D, D, A, A,
LSDA/6-311+G(d, p) 66,86 65,67 - - - -
LSDA/6-311++G(2df,2pd) 67,71 66,45 - - - -
LSDA/aug-cc-pVQZ 68,05 66,77 49,06 48,04 18,99 18,73
PBE/aug-cc-pVDZ 55,62 54,47 35,79 34,77 19,83 19,70
PW91/6-311++G(2df,2pd) 58,73 57,58 40,29 39,38 18,44 18,20
PW91/aug-cc-pVQZ 59,00 57,82 40,32 39,24 18,68 18,58
B3PW91/aug-cc-pVQZ 55,09 53,91 36,65 35,63 18,44 18,28
MP1WK/aug-cc-pVQZ 57,14 55,98 38,51 37,45 18,63 18,53
B3LYP/6-311+G(d,p) 58,80 57,68 41,75 40,69 17,05 16,99
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) 59,17 58,01 41,16 40,01 18,01 18,00
B3LYP/aug-cc-pVQZ 59,45 58,27 41,25 40,20 18,20 18,07

MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) 56,27 5440 32,04 30,80 2423 23,60
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) 57,59 55,75 3335 32,08 2424 23,67
MP2(full)/aug-cc-pVQZ 6234 60,56 3883 3729 2351 2327

O valor proposto de D, para o estado A, do LiO, é 62 kcal/mol [61].

Como esperado para cdlculos da DFT, o LSDA superestima a energia de

dissociag¢do do LiO,(C,y), dando valores entre 66 e 68 kcal/mol para o estado X ZAz, e
48 kcal/mol para o estado “IT do LiO,, apés incluida a energia vibracional de ponto
zero (ZPVE). Para o estado ‘I de LiO, é importante mencionar que com a
aproximacdo da densidade local (LSDA), obtivemos somente convergéncia quando
associamos a bases que sdo otimizadas para cdlculos correlacionados. Ao passar de

LSDA a GGA, notamos uma reducao na energia de dissociacdo de ~10 kcal/mol, que é
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esperado dentro de DFT. Além disso, os esquemas hibridos ndo melhoram os valores
calculados, dando resultados similares aos obtidos com a aproxima¢do GGA. O menor

valor foi obtido com B3PW91/aug-cc-pVQZ, e nossa melhor estimativa para a energia

de dissociacao do estado XA, (~61 kcal/mol) é obtida com MP2(full)/aug-cc-pVQZ.
Nota-se também que a diferenca de energia entre C..,—C,, obtida com a DFT ¢

um pouco menor (18-19 kcal/mol) comparado ao valor proposto que € em torno de 22

kcal/mol [9]. O melhor valor para a energia relativa € de ~23 kcal/mol obtido com o

método MP2.

4.1.3 Estrutura Hiperfina

Os termos de acoplamentos hiperfinos isotrépico e dipolar calculados em
diferentes niveis da DFT e métodos perturbativos, combinado com diferentes conjuntos
de base, sdo apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5, para os estados fundamentais Az e 1,
respectivamente. A Tabela 4.4 apresenta uma comparacido direta dos acoplamentos
hiperfinos calculados para o LiO, (*A,) com os resultados experimentais obtidos em
matrizes de N, [6].

Tabela 4.4: Termos hiperfinos isotrépico, Arc e anisotrépico (spin dipolar), A | calculados

para o 'LiO, (C,) utilizando diferentes modelos tedricos e comparados com o valor
experimental. *

Métodos Are A, A A,
LSDA/6-311+G(d,p) 1,118 -1,461 —-1,068 2,529
LSDA/6-311++G(2df,2pd) -1,313 -1,471 —-1,068 2,539
LSDA/aug-cc-pVQZ -1,521 -1,478 —-1,080 2,559
PBE/aug-cc-pVDZ -1,099 —-1,445 -0,983 2,428
PBE/aug-cc-pVQZ —-1,099 —-1,444 -0,982 2,427
PW91/6-311++G(2df,2pd) -0,839 1,444 -0,971 2,415
PW91/aug-cc-pVQZ -0,971 -1,453 -0,979 2,432
B3PWO91/6-311++G(2df,2pd) -1,186 -1,529 —-1,006 2,535
B3PW91/aug-cc-pVQZ -1,393 -1,538 -1,014 2,551
MP1WK/aug-cc-pVQZ -0,977 —-1,445 -0,976 2,421
B3LYP/6-311+G(d,p) -1,512 —-1,548 -1,006 2,554
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) -1,759 —-1,547 -0,996 2,543
B3LYP/aug-cc-pVQZ -1,876 -1,556 -1,004 2,560
MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) -1,479 -1,335 -0,989 2,324
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) -1,649 -1,362 -0,999 2,361
MP2(full)/aug-cc-pVQZ -1,735 -1,379 -1,003 2,382
Experimento b -1,42(3) -1,25(4) -0,82(6)  2,08(7)
Point Spin Model ” - -1,22 -0,97 2,19

* Valores sdo dados em Gauss. Nos cdlculos com MP2, fc denota caroco congelado e full
especifica que todos os elétrons estdo incluidos nos célculos. ® Referéncia [22].
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Tabela 4.5: Termos hiperfinos isotrépico, Ac e anisotrépico (spin dipolar), A; | calculados para o

"LiO, (C.y) utilizando diferentes modelos teéricos *.

Métodos A A, A, A,

LSDA/aug-cc-pVQZ -3,052 -1,692 -0,234 1,926
PBE/aug-cc-pVDZ 2,617 —1,542 -0,273 1,815
PW9I1/6-311++G(2df,2pd) -2,558 -1,496 -0,331 1,828
PW91/aug-cc-pVQZ -2,783 -1,533 —0,288 1,821
B3PWO91/aug-cc-pVQZ -2,615 -1,477 -0,370 1,847
MP1WK/aug-cc-pVQZ -2,629 -1,520 -0,293 1,813
B3LYP/6-311+G(d,p) -2,073 -1,409 -0,374 1,691
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) 2,176 -1,457 -0,399 1,856
B3LYP/aug-cc-pVQZ -2,430 -1,485 -0,367 1,851
MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) -2,704 -1,523 -0,529 2,052
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) -2,740 —1,546 -0,523 2,070
MP2(full)/aug-cc-pVQZ -2,941 -1,602 -0,515 2,116

* Os Valores sdao dados em Gauss. Nos cdlculos com MP2, fc denota carogo congelado e full
especifica que todos os elétrons estdo incluidos nos calculos.

E interessante observar que os cédlculos com LSDA conduzem a constantes de
acoplamento hiperfino isotrépico ~20% maior do que o valor experimental de —1,42
Gauss, quando empregamos um conjunto de base moderadamente grande, tal como 6-
311+G (d,p). Aumentando-a com fung¢des difusas e de polarizagdo, esta diferenca reduz-
se a ~8%. Entretanto, usando uma base otimizada para cdlculos correlacionados com
qualidade quddrupla-zeta, por exemplo, o valor calculado diminui significativamente,
sendo menor do que o valor experimental por ~7%. Considerando agora os funcionais
GGA’s puros (PBE ou PWO1), os resultados sio menos sensiveis ao aumento do
conjunto de base. Em particular, o valor do Agc obtido com PBE ¢ de -1,099 Gauss com
qualidade dupla-zeta ou quéadrupla-zeta na série aug-cc-pVXZ. Entretanto, na
aproximac¢do GGA, o valor de Agc com PBE produz uma variagdo de ~23%, quando
comparado a valores experimentais. Considerando o funcional PW91, o valor de Agc
varia mais de ~30%.

Os melhores valores do Arc sd@o obtidos usando o esquema hibrido B3PWOII.
Embora o funcional de troca-correlagado PW91 ndo produza bons resultados para o Agc,
os trés parametros empiricos adicionados na eq. (3.46) melhoram significativamente o
valor da constante hiperfina. Estes parametros sdo utilizados para determinar a
quantidade exata no funcional de troca, assim como as contribui¢des das corre¢des do
gradiente na troca e correlagdo no LSDA. Assim, no esquema B3PW91 obtivemos um
excelente acordo de —1,39 Gauss usando o conjunto de base aug-cc-pVQZ. Este valor

tende a ser mais negativo aumentando a base otimizada para célculos correlacionados.
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No caso do funcional hibrido B3LYP, a constante de acoplamento hiperfino isotrépico é
significativamente reduzida quando se compara com o valor experimental, dando
variacdes da ordem de 32%. Enquanto o funcional B3LYP parece ser suficientemente
preciso ao descrever os parametros estruturais do LiO,, apresentam valores para Agc
entre —1,512 Gauss combinados com o base 6-311+G (d, p) e de —1,876 com a aug-cc-
pVQZ. Neste funcional, notamos que o aumento da base produz uma reducao no valor
da constante hiperfina isotrdpica.

Observamos também que o método MP2 pode igualmente conduzir a valores
altamente reduzidos do Apc, quando combinado com grandes bases correlacionadas.
Nosso melhor valor calculado é -1,479 Gauss com MP2(fc)/6-311++G (2df,2pd).
Notamos que a inclusdo de todos os elétrons no método MP2 diminui o valor do Agc
para —1,649 Gauss. Este comportamento ¢é esperado, j4 que € bastante dificil
correlacionar os elétrons do carogo para descrever corretamente a densidade de spin

nuclear [1-3].

Figura 4.2. Densidade de spin calculado com o método MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd). A superficie de
isospin (0,01 a.u) é calculada sobre uma malha de 55x55%55. A densidade de spin é dada por P, /,“V_ﬁ, isto
é, a diferenca da matriz densidade dos elétrons com spins & e B.

. . . a-p .
Como mostra a Figura 4.2 para a densidade de spin P," o elétron ocupa o

orbital fora do plano m*, distribuido simetricamente nos dtomos de oxigénio. Usando
bases correlacionadas, i.e, MP2(full)/aug-cc-pVQZ, os resultados obtidos para o Arc
pioram significativamente, resultando em uma diferenca de 22% do valor experimental.
Podemos assim concluir que a aproximag¢do de caroco congelado, considerando
perturbacdes em segunda ordem, parece ser a aproximacdo mais apropriada para
descrever a densidade de spin no Li, ja que considerar todos os elétrons correlacionados
e um conjunto de base correlacionada pioram os resultados. Também, o calculo do Apc

depende da qualidade da fun¢do de onda no nicleo [20].
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Vamos examinar agora as constantes de acoplamento dipolar com a DFT
apresentados na Tabela 4.4. Embora os valores calculados das contribui¢des
anisotropicas estejam somente razoavelmente de acordo com os resultados
experimentais, estes sd3o menos sensiveis aos funcionais de troca-correlacio quando
comparados a contribui¢ao isotrépica. Também, como esperado, o aumento do conjunto
de base ndo produz efeitos significativos na interacdo dipolar magnética. Ao contrdrio
do acoplamento isotrépico, todos os funcionais, juntamente com o método MP2, dados
na Tabela 4.4 apresentam valores distantes dos experimentais obtidos em matrizes de
nitrogé€nio. Possivelmente, neste experimento a molécula de LiO, esta sujeita a efeito de
matrizes. Encontramos que o funcional B3PWO91 produz valores relativamente grandes
para as contribui¢des anisotropicas. Como evidente, as componentes calculados neste
nivel (-1,538, -1,014, e 2,551 Gauss, com aug-cc-pVQZ) ddo um acordo menos
satisfatorio quando se compara com dados experimentais. Os resultados mais razoaveis
para estas constantes sdo calculados com MP2(fc)/6-311++G (2df,2pd).

O bom acordo da componente anisotropica do tensor de acoplamento hiperfino
no plano (Ayy) sugere que os elétrons ¢ podem ser bem descritos ao longo da ligacdo O—
O, visto que as componentes fora do plano dependem da descri¢do de transferéncia de
carga exigida para esta espécie iOnica.

Nesta secdo estabelecemos uma andlise sistemdtica com diferentes métodos
funcionais usados para descrever a estrutura hiperfina do LiO,. Consideraremos também
as propriedades para o isomero C..,. Como discutido anteriormente, esta molécula linear
tem um estado eletrdnico de simetria 2H, sujeita ao efeito do Renner-Teller. Ao
contrério dos sistemas lineares usuais, neste caso ndo ha nenhum eixo central que reduz
o tensor do spin-dipolar, e todas as componentes anisotropicas no sistema de eixo
principal sdo distintas.

Vamos agora analisar a dependéncia do cdlculo da estrutura hiperfina com a
geometria do sistema. Na Tabela 4.5, apresentamos os acoplamentos hiperfino
isotrépicos e anisotropicos para este sistema, calculados em diferentes aproximagdes da
DFT. Notamos que o valor absoluto do Arc aqui € maior do que aquele obtido para o
LiO; (Cyy) variando 0,4 a 1,5 Gauss. Estas diferencas sao devidos ao cardter menos
i6nico do sistema linear. O mais interessante, como indicado na Figura 4.3, é que as
aproximacdes da DFT apresentam desempenhos distintos quando se compara a

contribuicao isotrdpica calculada em ambos os isdmeros estruturais de LiO, (Figura 3).
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Figura 4.3: Dependéncia da contribuig¢do hiperfina isotrépica com diferentes niveis de teoria para os

isdmeros estruturais (C,y € C.y) do LiO, A linha tracejada indica o valor de experimental do Agc para o
LiO, (Gyy).

4.2 Complexos de HCN-Li e Li-HCN

Estudos  espectroscOpicos em  matrizes de argdnio confirmaram
experimentalmente a presenca de dois isdmeros estruturais de HCN-Li [25]. Um destes
complexos € tipo van der Waals (complexo I) e outro e tipo idnico (complexo II).
Célculos, baseados em métodos semi-empiricos, também foram realizados para
corroborar as estruturas de equilibrio [25]. Os experimentos mostraram emissao de
radiacdo préxima ao espectro infravermelho com comprimento de onda de 850 £+ 50 nm,
conduzindo a conversdo do complexo I para o complexo II (Figura 4.4). Apesar desse
estudo experimental [25], calculos quanticos precisos da estrutura hiperfina eletronica
destes complexos nao sdo conhecidos. Também outras propriedades destes complexos
nio sio bem estabelecidas teoricamente. Desta forma, realizamos um estudo detalhado

das geometrias de equilibrio e da estrutura hiperfina desses complexos paramagnéticos,
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bem como de outras propriedades eletronicas usando a DFT e métodos perturbativos

(MP2 e MP4 com excitagdes simples (S), duplas (D) e quadruplas (Q)).
4.2.1 Geometria dos Complexos de HCN-Li e Li-HCN.

Apresentamos nas Tabelas 4.6 e 4.7 informacdes estruturais, constantes
rotacionais € momentos dipolares para os complexos tipo van der Waals (I) e i6nico (II)
do HCN-Li em seus estados dubletos. Os calculos foram realizados com diferentes
aproximacdes da DFT e comparados com os métodos MP2 e MP4(SDQ), utilizados

como 0s nossos niveis de referéncia.

Tabela 4.6: Estrutura, constantes rotacionais e momento dipolar para o HCN-Li (complexo I)
calculados em diferentes niveis de teoria.

Métodos R(H-C) R(C-N) R(N-Li) L P

B3LYP/6-311++G(2df,2pd)’ 1,068 1,142 2,044 10,14663 7,383
B3LYP/6-311++G(3df,3pd)’ 1,068 1,142 2,040  10,17031 7,381
B3LYP/aug-cc-pVDZ' 1,076 1,153 2,061 996897 7,351
B3LYP/aug-cc-pVTZ' 1,068 1,142 2,034 1020723 7373
B3PW91/6-311++G(3df,3pd)’ 1,069 1,142 2,069 999375 7,594
B3PW91/6-311++G(2df,2pd)’ 1,069 1,142 2,072 997802 7,599
B3PW91/ aug-cc-pVDZ' 1,077 1,153 2,004 978633 7,526
B3PW91/ aug-cc-pVTZ' 1,069 1,142 2,061  10,04092 7,576
MP2(fc)/6-311++G(2df, 2pd) 1,066 1,160 2,082 981201 8,591
MP2(full)/6-311++G(2df, 2pd) 1,065 1,159 2,053 999391 8,633
MP4(SDQ)/6-311++G(2df, 2pd) 1,067 1,150 2,072 9.99391 7,969

Comprimento das ligacdes em A, angulos em graus, constantes rotacionais em GHz e momento dipolar
em D. ' Geometrias obtidas para estado de transi¢o.
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Tabela 4.7: Estrutura, constantes rotacionais e momento dipolar para o HCN-Li (complexo II) calculados em diferentes niveis da teoria.

Métodos RH-C) R(C-N) R(N-L) A, A, I Iy Ie L

PBE/6-311++G(2df,2pd) 1,111 1,222 1,874 160,8 133,0 47,19588 24,09207 15,95005 3,808
PBE/6-311++G(3df,3pd) 1,111 1,222 1,875 160,7 133,1 47,20383 24,07827 15,94491 3,791
PBE/ aug-cc-pVDZ 1,120 1,233 1,899 1609 1327 4631406 2354221 15,60827 3,815
PBE/ aug-cc-pVTZ LI 1222 1,872 160,8  133,1 4724144 24,10590 1596132 3,778
PWO91/6-311++G(2df,2pd) 1,110 1,221 1,871 161,1 132,7 47,37700 24,13093 15,98776 3,862
PW91/6-311++G(3df,3pd) 1,109 1,221 1,872 161,0 132,8 47,37459 24,12270 15,98387 3,848
PW91l/aug-cc-pVDZ 1,119 1,232 1,895 161,3 132,4 46,46876 23,58702 15,64553 3,862
PW91/aug-cc-pVTZ 1,110 1,221 1,869 161,1 132,8 47,41436 24,15156 16,00106 3,824
B3LYP/aug-cc-pVTZ 1,103 1,216 1,859 162,5 131,4 48,02626 24,42429 16,19045 4,246
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 1,103 1215 1,861 1624 131,4 47,99292 2440131 16,17657 4,254
B3LYP/aug-cc-pVDZ 1,114 1227 1,883 1629 130,7 4699427 2392400 1585334 4,332
B3LYP/aug-cc-pVTZ 1,103 1,216 1,859 162,5 131,4 48,02626 24,42428 16,19045 4,246
B3PW91/6-311++G(3df,3pd) 1,104 1215 1,867  161,9 131,6 47,74112 2441037 16,15183 4,286
B3PW91/6-311++G(2df,2pd) 1,104 1215 1,866  162,0 131,5 47,74455 2443060 16,16107 4,306
B3PW91/ aug-cc-pVDZ 1,113 1,226 1,890 162,3 131,1 46,87675 23,84825 15,80669 4,344
B3PW91/ aug-cc-pVTZ 1,104 1,215 1,865 161,9 131,6 47,76848 24,43625 16,16629 4,273

MP2(full)6-311++G(2df, 2pd) 1,097 1,211 1,849 158,8 136,44 48,71386 24,11259 16,12899 4,687

Comprimento das ligacdes em A, angulos em graus, constantes rotacionais em GHz e momento dipolar em D.




Vamos analisar inicialmente a estrutura do complexo I (tipo van der Waals)
mostrado na Figura 4.4. Notamos que os funcionais GGA puros ndo descrevem as
estruturas de equilibrio deste complexo. No caso dos funcionais hibridos, o complexo €
obtido como estado de transi¢do (Tabela 4.9). Os valores calculados com B3LYP e
B3PWO91 sao apresentados na Tabela 4.6. Por outro lado os métodos perturbativos
encontram uma estrutura de minima energia. Os valores calculados para os pardmetros
geométricos, entretanto, sdo muito proximos daqueles obtidos para o estado de
transi¢do. Isto mostra que distintas aproximagdes da DFT podem apresentar problemas
na obtencdo dos minimos de energia de complexos moleculares em interagdo com
metais.

No trabalho de Fitzpatrick e Deignan [68], o complexo I é obtido no nivel
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd). Apenas a geometria, a energética e as cargas parciais sao
apresentadas por esses autores. Aqui, realizamos calculos nos niveis MP2(fc), MP2(full)
e MP4(SDQ) com a base 6-311++G(2df,2pd) para o complexo I. Nossos resultados para
geometria e energética sdo consistentes com os apresentados na Referéncia [68].
Adicionalmente calculamos os momentos dipolares e as constantes rotacionais para este
complexo, apresentados na Tabela 4.6, como dados complementares para uma possivel
caracterizacdo da estrutura [24]. O momento de dipolo calculado é da ordem de 8,6 D
com os métodos perturbativos e varia de 7,4 a 7,6 D com a DFT (embora este nivel
encontre um estado de transicdo). E interessante observar que o dtomo de litio no
complexo linear apresenta carga parcial negativa (Figura 4.4a), o que indica a natureza
de um complexo néo idnico.

A outra estrutura obtida para o sistema HCN-Li € um complexo ndo linear com
carater ionico (Figura 4.4b). Neste caso, o d&tomo de litio interage com a distribui¢do de
carga m da ligacdo CN. A interagdo produz uma distor¢ao significativa na geometria da
molécula de HCN, porém, como veremos na andlise da energética, a estabilidade do
complexo II depende sensivelmente do nivel de cdlculo utilizado. Por exemplo, no nivel
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) observamos uma mudanca angular no HCN, formando
um 4angulo H-C-N de aproximadamente 136° e a ligacdo CN é alongada de 0.052 A,
quando comparada ao HCN isolado. Observamos também que dtomo do litio ndo fica
eqiidistante dos atomos de carbono e nitrogénio. Vale também mencionar que este
complexo € encontrado como minimo de energia em todos os niveis de calculos

considerados nesta dissertacao.
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Figura 4.4: Cargas atémicas de Mulliken e distAncias (A) para os complexos de HCN-Li e HCN no
nivel MP2(fil)/6-311++G(2df, 2pd).

Como conseqiiéncia da formacdo de um sistema idnico, o dtomo de Li no
complexo II assume uma carga de Mulliken substancialmente positiva, i.e., de +0,525
com MP2(full)/6-311++G(2df,2pd). Nosso melhor resultado, obtido com MP2(full)/6-
311++G(2df,2pd), fornece um momento dipolar de ~4,7 D. Comparando esses
resultados com os diferentes esquemas da DFT, observamos que os métodos GGA (PBE
e PWO91), fornece um momento dipolar de ~3,8 D. Os funcionais hibridos (B3LYP e
B3PWO91) dao valores ~4,3 D e se aproximam mais do valor encontrado pelo melhor

nivel de teoria considerado aqui.

4.2.2 Energias de Dissociaciao e Relativa dos Isomeros de HCN-Li

As energias de dissociacdo e relativas calculadas em diferentes niveis para os
complexos I e II sdo apresentadas na Tabela 4.8. Como mencionado anteriormente, 0s
métodos GGA ndo descreveram a estrutura do complexo I, enquanto os funcionais
hibridos fornecem uma estrutura de estado de transi¢do. Por outro lado, o complexo II é

descrito como estrutura estdvel em todos os niveis considerados. Por exemplo,
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obtivemos valores para D, entre 17,3 e 16,2 kcal/mol com os métodos GGA e entre 15,1
e 14,3 kcal/mol, para este complexo. Estes valores se modificam bruscamente com os
métodos perturbativos. Como pode ser visto na Tabela 4.8, obtivemos energias de
dissociag¢do Dy entre 8.0 a 5,6 kcal/mol. E mais interessante notar que com os funcionais
hibridos o complexo II é praticamente duas vezes mais estavel do que o complexo I (no
estado de transi¢cdo). Contudo, a estabilidade relativa destes sistemas € invertida com os
métodos perturbativos de segunda ordem. Devido a grande modificacdo causada pelo
atomo de Li no HCN e a proximidade do metal com a ligacdo CN, é esperado que o
complexo II seja mais estdvel que o complexo I. De fato, isto € obtido considerando

perturbacdes de ordem mais alta, e.g., MP4(SDQ), ou QCISDT(T) [68].

Tabela 4.8: Energias de dissociacdo e relativa (em kcal/mol) dos isdmeros de HCN-Li
calculadas em diferentes niveis de teoria.

HCN-Li HCN-Li
(complexo I) (complexo II)
Métodos D, D, D, D, A, A,
PBE/6-311++G(2df,2pd) --- --- 16,24 16,16 --- -—-
PBE/6-311++G(3df,3pd) --- --- 16,29 16,28 -—- -—-
PBE/aug-cc-pVDZ - - 15,20 15,15 - -
PBE/aug-cc-pVTZ - - 16,32 16,24 - -
PW91/6-311++G(2df,2pd) --- --- 17,24 17,16 --- -—-
PW91/6-311++G(3df,3pd) --- --- 17,29 17,18 --- -—-
PWO91/ aug-cc-Pvdz - - 16,69 16,63 - -
PWO91/ aug-cc-Pvtz - - 17,28 17,20 - -
B3PW91/6-311++G(2df,2pd)’ 6,77 6,69 14,29 14,21 -1,52 -1,52
B3PW91/6-311++G(3df,3pd) ' 6,13 6,04 14,29 14,20 -8,16 -8,16
B3PW91/aug-cc-pVDZ' 5,64 5,60 13,92 13,88 -8,28 -8,28
B3PW91/aug-cc-pVTZ' 6,31 6,21 14,31 14,24 -8,00 -8,03
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) ' 7,14 7,92 15,02 14,97 -7,88 -7,05
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) ' 7,09 7,94 15,06 14,98 -7,97 -7,04
B3LYP/aug-cc-pVDZ' 6,94 7,79 14,98 14,95 -8,04 -7,16
B3LYP/aug-cc-pVTZ' 6,97 7,85 15,14 15,09 -8,17 -7,24
MP2(full)/6-311++G(2df,2p) 7,47 6,43 5,60 4,46 1,87 1,97
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) 7,44 6,38 5,73 4,56 1,71 1,82
MP4(SDQ)/ 6-311++G(2df,2pd) 7,03 6,09 7,96 7,36 -0,93 -1,27
QCISD(T)/ 6-311++G(2df 2p)* -—- 6,32 -—- 7,74 -—- -1,42

Os valores calculados para D, referentes aos complexos de HCN-Li sdo respectivamente 10,99 e 38,00
kcal/mol [25]. 'Geometrias obtidas para o estado de transi¢do (TS). ’Referéncia [68].

A energia de dissociacdo Dy calculados a partir de método semi-empirico
(MNDO) foram de aproximadamente 11 e 38 kcal/mol para os complexos I e II,
respectivamente [25]. Apesar deste método descrever o complexo II mais estavel que o
complexo I, seus valores estdo bastante distantes daqueles encontrados pelos métodos

baseado em primeiros principios apresentados na Tabela 4.8. Nossos melhores
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resultados dao valores de 6,09 e 7,36 kcal/mol para os complexos I e II, respectivamente,

os quais sdo significativamente diferentes dos resultados semi-empiricos.

Tabela 4.9: Freqiiéncias vibracionais (cm™") do HCN-Li (complexo I) calculadas em diferentes
niveis de teoria.

Métodos vi@) @) @) w@) w@) w@) @)
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) 916 915 311 311 341 2232 3423
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) -1479  -1478 280 280 340 2234 3424
B3LYP/aug-cc-PVDZ -7873 7541 254 254 341 2221 3425
B3LYP/aug-cc-PVTZ -1714  -1706 276 276 350 2233 3418

B3PW91/6-311++G(2df,2pd) 206 -206 318 638 638 2237 3432
B3PW91/6-311++G(3df,3pd) =224 223 315 625 625 2239 3434

B3PW91/ aug-cc-PVDZ -255 254 315 585 586 2228 3439
B3PW91/ aug-cc-PVTZ 218 214 326 626 632 2238 3426
MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) 112 112 325 754 754 2168 3478

MP2(full)/6-311++G(2df, 2pd) 119 119 342 762 762 2159 3483
MP4(SDQ)/6-311++G(2df2pd) 120 120 333 775 775 2196 3468

Os valores das freqiiéncias vibracionais para a molécula de HCN isolada calculado com MP2(full)/6-
3114++G(2df,2pd) sdo: (m) = 752 cm ™, wy(m) =752 cm™, ¥5(0) = 2041 cm™, v 4(c) = 3482 cm™.

Tabela 4.10: Freqiiéncias vibracionais (cm™) do HCN-Li (complexo II) calculadas em
diferentes niveis da teoria.

Métodos n@@) w@”) w@) wm@) w@) w@)
PBEPBE/6-311++G(2df,2pd) 400 564 621 856 1739 2810
PBEPBE/6-311++G(3df,3pd) 401 564 621 855 1742 2821
PBEPBE/ aug-cc-PVDZ 391 542 605 840 1729 2801
PBEPBE/ aug-cc-PVTZ 403 565 622 852 1739 2803

PW91PW91/6-311++G(2df,2pd) 400 563 625 863 1741 2814
PWI91PW91/6-3114++G(3df,3pd) 401 563 625 863 1744 2826

PW91PW91/aug-cc-PVDZ 392 540 609 848 1729 2804
PW91PW91/aug-cc-PVTZ 403 564 627 859 1741 2808
B3PW91/6-311++G(2df,2pd) 418 582 652 908 1795 2877
B3PW91/6-3114++G(3df,3pd) 418 582 651 908 1797 2884
B3PWO91/ aug-cc-PVDZ 406 558 636 894 1785 2870
B3PW91/ aug-cc-PVTZ 419 582 652 905 1795 2872
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) 411 578 656 913 1782 2861
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 411 578 655 913 1785 2869
B3LYP/aug-cc-PVDZ 403 553 653 900 1771 2848
B3LYP/aug-cc-PVTZ 413 578 657 910 1782 2857

MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) 433 648 689 1004 2056 2996
MP4(SDQ)/6-311++G(2df,2pd) 420 600 669 975 1948 2937

Os valores das freqiiéncias vibracionais para a molécula de HCN isolado calculadas via B3PW91/6-
311++G(2df, 2pd) sdo: vj(m) = 764 cm™, w(m) = 764 cm™, 15(6) = 2204 cm™, v4(0) = 3450 cm ™.

Para confirmar que os isOmeros obtidos sdo estruturas de minima energia,

apresentamos na Tabela 4.9 as freqii€ncias vibracionais harmonicas calculadas nos
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diferentes esquemas da DFT, e nos niveis MP2 e MP4(SDQ). Como o complexo I é
linear, entdo possui apenas 7 modos vibracionais (3N-5), enquanto a estrutura angular
possui seis modos vibracionais (3N-6).

Neste ponto mostramos (Tabela 4.9) que os funcionais hibridos descrevem um
estado de transi¢io para o complexo I, caracterizado por valores negativos na
freqiiéncia. J4 os métodos perturbativos descrevem uma estrutura de minima energia.
De acordo com os métodos perturbativos, os modos vibracionais Vi(T) e Vv»(T) referentes
a molécula HCN permanecem degenerados para o complexo I, porém
significativamente reduzidos quando comparado ao HCN isolado . Como exemplo, no
nivel MP2/6-311++G(2df,2pd) os modos degenerados sio da ordem de 120 cm_l,
enquanto para o HCN isolado esse valor é de 752 cm™. A interagdo com o litio produz
apenas um deslocamento para freqiiéncias maiores, i.e., de 118 cm™, obtido com
MP2(full)/6-311++G(2df, 2pd), no modo vs(a’), referente ao estiramento C=N, quando
comparado com o modo equivalente 3(6) na molécula de HCN isolada. No complexo
II, tanto a DFT como os métodos perturbativos descrevem um minimo de energia. Esta
estrutura d4 origem a novos modos vibracionais e a degenerescéncia é quebrada devido
a formacdo de um complexo angular. O valor do modo vibracional vs(a”) (estiramento
CN), varia 15 cm’! (com MP2(full)/6-311++G(2df, 2pd)) quando comparado com o modo
equivalente na molécula de HCN isolada no mesmo nivel de cdlculo. Na Figura 4.5,
apresentamos o deslocamento do modo vibracional vs(a”), para diferentes aproximacoes

GGA e hibridos da DFT.
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Figura 4.5. Variacio da freqiiéncia de estiramento CN calculada com diferentes métodos da DFT.

Considerando a aproximac¢do GGA esse deslocamento varia entre —383 a —379
cm’', enquanto na aproximagdo hibrida esse valor é reduzido, variando de —409 a —418

cm’! (Figura 4.4).

4.2.3 Estrutura hiperfina dos complexos I e II de HCN-Li.

Os acoplamentos hiperfinos isotrépicos e dipolares calculados em diferentes
niveis da DFT, assim como no nivel da teoria da perturbacio MP2 e MP4(SDQ),
combinado com diferentes conjuntos base, sdo apresentados nas Tabelas 4.11 e 4.12
para os complexos I e II, respectivamente. A seguir mostramos uma comparagao dos
termos de acoplamentos hiperfinos do Li com resultados experimentais obtidos para as
componentes do tensor de acoplamento hiperfino Tj;, obtidos em matrizes de Ar [6]. O
tensor de acoplamento hiperfino Tj; € a soma de uma contribui¢do isotrépica (Arc) com

uma contribui¢do anisotrépica spin-dipolar (4j).
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Tabela 4.11: Comparacdo do valor isotrépico, A, e anisotrépico (spin-dipolar), A’y do
HCN-Li (complexo I) calculados com diferentes modelos e comparado com resultados
experimentais das componentes do tensor de acoplamento hiperfino Tj;.

Métodos Ape Ay Al Ty T,
MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) 87,291 -0,086 0,171 87,205 87,462
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) 87,203 -0,116 0,231 87,087 87,434
MP4(SDQ)/6-311++G(2df,2pd) 86,121 -0,224 0,448 85,897 86,569
Experimento (sitio 1)* - - - 84(2) 91(1)
Experimento (sitio 2)* - - - 78(3) 85(1)

“ Valores dados em Gauss. * Referéncia [25].

Tabela 4.12: Comparagdo do valor isotrépico, A, e anisotrépico (spin-dipolar), A’y do
HCN-Li (complexo II) calculados com diferentes modelos e comparado com resultados
experimentais das componentes do tensor de acoplamento hiperfino T;.

Métodos Are A, A 'yy A T Tyy T,,
PBE/6-311++G(2df,2pd) -3,809 2,209 0,143 2,066 6,018 -3,666 -1,743
PBE/6-311++G(3df,3pd) -3,650 2,229 0,084 2,145 5879 3,566 -1,505
PBE/aug-cc-pVDZ -1,001  -1,949 0,227 1,722 2950 -0,774 -1,505
PBE/aug-cc-pVTZ -4,164  -2,215 0,130 2,085 -6,379 4,034 -2,079
PBE/aug-cc-pVQZ -4,074  -2,279 0,066 2,212 -6,353 -4,008 -1,862
PW91/6-311++G(2df,2pd) -4727 2216 0,170 2,046 -6943 -4557 -2,681
PW91/6-311++G(3df,3pd) -4609 2,240 0,105 2,135 -6,849 -4504 -2474
PW91/aug-cc-pVDZ -0,798 -1,956 0,240 1,716 2,754 0,558 0,918
PW91/aug-cc-pVTZ 4641 2,221 0,146 2,075 -6,862 -4495 -2,566
PW91/aug-cc-pVQZ -4948 2,284 0,086 2,198  -7232 -4862 -2,750
B3PW91/6-311++G(3df,3pd) -5,461  -2,257 0,221 2,036 -7,718 -5,240  -3,425
B3PW91/aug-cc-pVDZ 3,624 -1,986 0,343 1,643  -5,610 -3,281 -1,981
B3PW91/aug-cc-pVTZ 4,164 2215 0,130 2,085 -6,379 -4,034 -2,079
B3PW91/aug-cc-pVQZ -5.824 2305 0.196 2.108 -8,129 -5,628 -3,716
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) -3,427  -2,259 0,213 2,046 -5,686  -3,214  -1,381
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) -3,406 2,269 0,183 2,086 -5,675 -3,223  -1,320
B3LYP/aug-cc-pVDZ -1,489 2,019 0,286 1,732 -3,508 -1,203 0,243
B3LYP/aug-cc-pVTZ -3,677  -2,272 0,190 2,082 -5,949 3487 -1,595

MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) 9217 -1,937 0,249 1,688 -11,154 -8,968 -7,529
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd)  -8,929  -2,001 0,267 1,734  -10,930 -8,662 -7,195
MP4(SDQ)/6-311++G(2df,2pd) -9,204 -1,910 0,729 1,181 -11,115 -8,475 -8,023
Experimento” 7,05 4045 -3,0%5

Valores dados em Gauss. * Referéncia [25]

Consideremos inicialmente o complexo I. Devido a sua geometria linear, existe
um eixo de simetria no qual o tensor spin-dipolar é reduzido a duas componentes, uma
paralela, A; e outra perpendicular, A;.Os valores das componentes do tensor de
acoplamento hiperfino calculadas com os métodos MP2 sdo bastante proximos, dando
uma diferenca de aproximadamente 0,2 Gauss com MP2(fc)\6-311++G(2df,2pd), 0,4
Gauss com MP2(full)\6-311++G(2df,2pd) e 0,7 Gauss com MP2(SDQ)\6-
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311++G(2df,2pd). A diferenca no valor das componentes (T; — T,) obtido no
experimento € em torno de 7 Gauss. Considerando o método MP2, o valor do termo
isotrépico varia muito pouco ao passar da aproximacao de carog¢o congelado (fc) para a
descricdo onde todos os elétrons sdo correlacionados. Ao considerar ordens mais altas,
MP4(SDQ), o valor do Agc diminui aproximadamente 1 Gauss. E importante ressaltar
que os experimentos realizados para o complexo I, produzem diferentes efeitos de
matriz [24]. No sistema linear (complexo I) o valor absoluto do Arc € maior do que o
obtido para o sistema angular (complexo II). Estas diferencas estdo associadas ao
cardter i6nico obtido para o complexo II.

Considerando o complexo ionico, todos os métodos descrevem as componentes
do tensor de acoplamento hiperfino com valores dentro da margem de erro no
experimento (£5 Gauss). Neste complexo ndo hd uma tendéncia nas diferentes
aproximacgdes ao descrever as diferentes contribui¢cdes para o tensor de acoplamento
hiperfino. Por sua vez, os funcionais utilizados sdo sensiveis a mudanca de base.
Utilizando uma base otimizada para cdlculos correlacionados, observamos que os
valores das componentes do tensor de acoplamento hiperfino tendem a ficar mais
negativos aumentando o conjunto base na série aug-cc-pVXZ (X = D, T e Q). Os
funcionais B3PW91 e PW91 associadas as bases com qualidade tripla ou quadrupla-zeta
apresentam um melhor acordo com resultados experimentais disponiveis (Tabela 4.12).
Notamos também que os métodos perturbativos subestimam os valores calculados para
a contribui¢ao isotrépica, Agc.

Como podemos observar na Figura 4.6, a densidade de spin eletrdnico no
complexo II é distribuida em torno da molécula de HCN. Devido a transferéncia de
carga, o atomo de litio no complexo assume uma densidade de spin local (0,15 com
B3PW91/6-311++G(2df, 2pd)) e conseqiientemente a constante isotropica Apc assume

um valor pequeno, quando comparado com o seu valor isolado.

61



Figura 4.6: Densidade de spin calculado com o método MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) para o complexo
II. A superficie de isospin 0,01(u.a) é calculada com uma malha de 55x55x55.

Além das duas estruturas observadas experimentalmente, determinamos um
outro complexo linear fracamente ligado, em que o dtomo de Li se liga fracamente ao

hidrogénio do HCN. Na se¢ao seguinte apresentaremos os resultados para este sistema.

4.2.4 Complexo de Li-HCN

O complexo de Li-HCN foi obtido com diferentes aproximagdes da DFT e
ordens da teoria da perturbacdo, utilizando bases gaussianas. Neste complexo, o d&tomo
de Li se liga fracamente ao hidrogénio da molécula de HCN, formando uma estrutura
ndo idnica linear. A energia de dissocia¢do, onde incluimos a energia vibracional de
ponto zero (ZPVE), calculadas nos diferentes niveis de teoria para o complexo de Li-

HCN sao apresentadas na Tabela 4.13.
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Tabela 4.13: Energia de dissociagéo e relativa (em kcal/mol) do complexo Li-HCN calculadas
em diferentes niveis de teoria.

Métodos D, D,

PBE/6-311++G(2df,2pd) 0,60 0,47
PBE/6-311++G(3df,3pd) 0,58 0,47
PBE/aug-cc-pVDZ 0,66 0,53
PW91/6-311++G(2df,2pd) 0,72 0,59
PW91/6-311++G(3df,3pd) 0,70 0,59
PWO91/aug-cc-pVDZ 0,64 0,53
PWO91/aug-cc-pVTZ 0,79 0,66
B3PWO91/6-311++G(3df,3pd) 0,19 0,08
B3PW91/aug-cc-pVDZ 0,22 0,10
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) 0,34 0,21
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 0,33 0,21
B3LYP/aug-cc-pVDZ 0,22 0,10
B3LYP/aug-cc-pVTZ 0,38 0,23
MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) 0,35 0,18
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) 0,39 0,19

MP4(SDQ)/6-311++G(2df2pd) 0,37 0,32

Observe que todos os métodos da DFT e perturbativos mostram que o complexo

de Li-HCN ¢ ligado, apesar de pequeno valor para a energia de dissociacio Dy. Isto
indica que o complexo nao serd ligado em condi¢des ambientes (KgT~ 0,6 kcal/mol),
porém pode ser importante dentro de matrizes inertes em baixas temperaturas. No
melhor nivel de teoria considerado aqui, MP4(SDQ)/6-311++G(2df,2pd), o valor para Dy é
0,32 kcal/mol.

Os funcionais baseados na correcao do gradiente superestimam a energia de
dissociagdo Dy, variando de 0,66 kcal/mol com PWO91 a 0,47 kcal/mol com PBE.
Considerando as aproximacdes da DFT, os valores de Dy ndo mudam com o aumento
das funcdes de polarizacdo nas bases usuais. Entretanto esses valores sdo sensiveis a
mudanca de base da série aug-cc-pVXZ. Por exemplo, o valor calculado com PW91 se
torna mais negativo, diferindo de 0,13 kcal/mol, ao passar da dupla para tripla-zeta. Os
esquemas hibridos subestimam a energia de dissociacdo, e o efeito da base é semelhante
a dos funcionais GGA puros. O valor mais préximo do valor de referéncia é calculado
com B3LYP/aug-cc-pVTZ. Considerando os métodos perturbativos, os valores obtidos
com MP2 mudam significativamente com os calculados com MP4(SDQ) considerando
a mesma base. Este resultado demonstra que a inclusido de ordens mais elevadas na série

perturbativa é fundamental para uma boa descricao da energia desse complexo.
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Os parametros geométricos, assim como as constantes rotacionais € 0 momento

dipolar que resultaram das otimizagdes sdo apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14: Estrutura, constantes rotacionais e momento dipolar para o Li-HCN calculado em

diferentes niveis da teoria.

Métodos RLi-H)  R(H-C) R(CN) Iy=1I¢ P
PBE/6-311++G(2df,2pd) 3,601 1,079 1,159  3,07332 4,223
PBE/6-311++G(3df,3pd) 3,612 1,079 1,159 3,05926 4,206
PBE/ aug-cc-pVDZ 3,588 1,087 1,169 3,07004 4,187
PBE/ aug-cc-pVTZ 3,566 1,079 1,159  3,07004 4,208
PW91/6-311++G(2df,2pd) 3,576 1,077 1,157  3,10450 4,252
PW91/6-311++G(3df,3pd) 3,583 1,077 1,157 3,09729 4241
PW91PW91/aug-cc-pVDZ 3,558 1,085 1,167 3,10627 4,231
PW91PW91/aug-cc-pVTZ 3,539 1,077 1,157  3,14531 4237
B3LYP/6-311++G(2df,2pd) 3,813 1,068 1,146 2,87471 4,183
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 3,833 1,068 1,146 2,85489 4,160
B3LYP/aug-cc-pVDZ 3,790 1,077 1,157  2,88097 4,184
B3LYP/aug-cc-pVTZ 3,772 1,068 1,146 291651 4,177
B3PW91/6-311++G(2df,2pd) 3,985 1,069 1,146 2,71082 4,119
B3PW91/6-311++G(3df,3pd) 4,026 1,069 1,146 2,67363 4,083
B3PW91/ aug-cc-PVDZ 3,970 1,077 1,157  2,70958 4,094
B3PW91/ aug-cc-pVTZ 3,911 1,069 1,147 2,77914 4,128
MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) 4,035 1,066 1,166 2,65522 4,447
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) 3,975 1,065 1,164 271161 4463
MP2(full)/aug-cc-Pvdz 3,989 1,078 1,181  2,67481 4,480
MP4(SDQ)/6-311++G(2df,2pd) 4,004 1,066 1,154 2,69065 4,197

Comprimento das ligacdes em A, angulos em graus, constantes rotacionais em GHz e momento dipolar

em D.

Os funcionais empregados apresentam uma boa concordancia para as distancias

R(H-C) e R(C-N) quando comparadas com os métodos perturbativos. Considerando a

distancia R(Li-H), os funcionais GGA puros ddo valores ente 3,5 a 3,6 A. Os funcionais

hibridos dao valores maiores para a distancia R(Li-H), variando de 3,7 a 4,0 10%, onde os

valores obtidos com o fucional B3PW91 estdo igualmente de acordo com os métodos

perturbativos (MP2 e MP4(SDQ)).
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Tabela 4.15: Freqiiéncias vibracionais (cm") do Li-HCN calculadas em diferentes niveis da
teoria.

Métodos vi(a wnm w) wm @ w(o) (o)
PBE/6-311++G(2df,2pd) 44 44 52 741 741 2111 3293
PBE/6-311++G(3df,3pd) 41 41 50 732 732 2114 3298
PBEPBE/ aug-cc-Pvdz 44 44 52 709 709 2100 3295
PBE/ aug-cc-Pvitz 43 43 53 710 710 2103 3299
PW91/6-311++G(2df,2pd) 44 44 52 743 743 2116 3299
PW91/6-311++G(3df,3pd) 41 41 50 734 734 2118 3304
PW91/aug-cc-Pvdz 45 45 57 339 739 2116 3290
PW91/aug-cc-PVTZ 43 43 53 710 710 2103 3299

B3LYP/6-311++G(2df,2pd) 39 39 41 772 772 2194 3401
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 37 37 40 765 765 2196 3404
B3LYP/aug-cc-PVDZ 42 42 42 742 742 2181 3403
B3LYP/aug-cc-PVTZ 41 41 45 772 772 2194 3399
B3PW91/6-311++G(2df,2pd) 32 34 34 773 773 2200 3416
B3PW91/6-3114++G(3df,3pd) 29 32 32 768 768 2202 3420
B3PWO91/ aug-cc-PVDZ 31 37 37 746 746 2189 3422
B3PW91/ aug-cc-PVTZ 36 38 38 774 774 2200 3411
MP2(fc)/6-311++G(2df,2pd) 36 36 39 740 740 2042 3462
MP2(full)/6-311++G(2df,2pd) 41 41 41 756 756 2050 3467
MP4(SDQ)/6-311++G(2df,2pd) 35 35 40 762 762 2144 3457

Considerando os métodos empregados na Tabela 4.15, a pequena interagdo do
litio ndo quebra a simetria da molécula de HCN isolada. Como esperado, os modos
vibracionais vy(w) = vs(n), e os estiramentos C-N (v4(c)) e H-C (w»(0)) permanecem
inalterados. A interacdo produz apenas uma pequena diferenca em seus valores. Como
exemplo, os modos V(1) = () diferem de 9 cm™ em comparacdo com a freqiiéncia
correspondente no HCN. Entretanto, o valor referente ao estiramento HC varia —34cm'1,
quando comparadas com HCN isolado.

Os valores das contribui¢des do tensor de acoplamento para o complexo de Li-

HCN siao dados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16: Comparagdo dos valores isotrépico, Ape e anisotrépico (spin-dipolar), Ay , do
Li-HCN utilizando diferentes métodos.

Métodos Are A, A A, Li (isolado)
AFC
PBE/6-311++G(2df,2pd) 129,487 -0,059 -0,059 0,118 129,443
PBE/6-311++G(3df,3pd) 129,316 -0,056 -0,056 0,113 129,443
PBE/aug-cc-pVDZ 109,457 -0,057 -0,057 0,113 134,313
PBE/aug-cc-pVTZ 133,674 -0,058 -0,058 0,116 134,095
PWO91/6-311++G(2df,2pd) 129,086 -0,062 -0,062 0,125 129,042
PWO91/6-311++G(3df,3pd) 128,921 -0,062 -0,062 0,124 129,053
PW9l/aug-cc-pVDZ 109,182 -0,058 -0,058 0,116 110,712
PW9l/aug-cc-pVTZ 136,950 -0,060 -0,060 0,120 137,946

B3PW91/6-311++G(2df, 2pd) 136,625 -0,043 -0,043 0,086 136,715
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B3PW91/6-311++G(3df, 3pd) 136,497

B3PW91/aug-cc-pVDZ 107,055
B3PWO91/aug-cc-pVTZ 138,924
B3LYP/6-311++G(2df, 2pd) 155,471
B3LYP/6-311++G(3df, 2pd) 155,323
B3LYP/aug-cc-pVDZ 109,225
B3LYP/aug-cc-pVTZ 165,863

MP2(fc)/6-311++G(2df, 2pd) 139,578
MP2(full)/6-311++G(2df, 2pd) 129,487
MP4(SDQ)/6-311++G(2df, 2pd) 129,316

-0,040
-0,041
-0,044
-0,052
-0,050
-0,050
-0,052
-0,037
-0,039
-0,042

-0,040
-0,041
-0,044
-0,052
-0,050
-0,050
-0,052
-0,037
-0,039
-0,042

0,080
0,082
0,088
0,104
0,100
0,099
0,103
0,075
0,079
0,084

136,715
107,593
139,495
155,473
155,473
109,858
166,431
128,219
141,602

Valores dados em Gauss.

Como observamos na tabela 4.16 o tensor de acoplamento hiperfino é

essencialmente isotrépico. Os valores do Apc calculados com os funcionais GGA’s puro

apresentam valores significativamente mais baixos que os funcionais hibidos quando

empregado o mesmo tipo de base. A aproximagao hibrida resulta num bom acordo com

valores calculados com o melhor nivel de teoria considerado (MP4(SDQ)), obtendo uma

melhor aproximagdo com o B3PWO1.

Observando o efeito da fungdo de base, observamos que a base aug-cc-pVDZ

conduz valores subestimados, € o valor do termo de contato de Fermi muda

bruscamente com a mudancga da dupla para a tripla-zeta na série aug-cc-pVXZ.

Abaixo apresentamos os orbitais de fronteira HOMO LUMO nas Figuras 4.7 e

4.8, importantes para uma avaliacdo qualitativa das propriedades hiperfinas

——®

Figura 4.7 Mais alto orbital molecular ocupado do complexo de Li-HCN (HOMO, do inglés,

highest occupied molecular orbital)

()

Figura 4.8 Mais baixo orbital molecular desocupado do complexo de Li-HCN (LUMO, do inglés,

lowest unoccupied molecular orbital)
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A partir das andlises dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO -« do complexo
de Li-HCN linear (Figuras 4.7 e 4.8), observamos qualitativamente que o orbital do tipo
2s do litio, quase ndo € modificado, o que fornece para o tensor de acoplamento
hiperfino do litio uma contribui¢do essencialmente isotropica e um valor bem préximo
do Li isolado. O espectro de ESR para o Li isolado em matrizes de argbnio foi
observado por Jen, et al [69]. Neste experimento foi encontrando um valor de 141
Gauss para o termo de contato de Fermi. Observamos que os resultados obtidos com o
método MP2 (Tabela 4.16) apresentam valores mais proximos do observado
experimentalmente.

Com o objetivo de avaliar a transferéncia de carga do litio para a molécula de
HCN, apresentamos na Tabela 4.17, as cargas atomicas de Mulliken no nivel MP2(full)/
6-311++G(2df,2pd).

Tabela 4.17: Carga de Mullikan calculada no MP2(full)/6-311++G(2df,2pd).
Atomo HCN  Li Li-HCN  Aq

Li —_— 0.00 0.02 0.02
H 008 — 0.04 -0.04
C 0.14 — 0.18 0.04
N -023  — -0.25 -0.02

Observe que existe uma pequena transferéncia eletronica do dtomo de litio, i.e.,

0,02|e| para a parte de HCN do complexo. Essa pequena transferéncia € responsavel

pela diminuicdo do valor da constante de acoplamento hiperfino, Arc. Observe na
Tabela 4.16 que os valores calculados para o termo isotrépico no Li sdo menores do que

o experimental (141 Gauss) determinado por Jen, et al [69].
4.3 Complexos de HCN-Me (Me = Li, Be, B, Al, Ga)

Como um complemento do trabalho, apresentamos também resultados de outros
metais (e o boro) interagindo com o cianeto de hidrogénio. Consideramos apenas o
funcional que melhor descreveu as propriedades hiperfinas dos complexos de Li, i.e,
B3PWII1\6-311++G(3df, 3pd). Apresentamos na Tabela 4.18, os termos de contato de
Fermi (Arc), as componentes spin-dipolares (SD), momento dipolar, distancias metal-
molécula e energia de dissociacdo com corre¢do de ponto zero para os complexos de

HCN-Me (Me = Li, Be, B, Al, Ga).
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Tabela 4.18: Termos isotrépico, Agc, € anisotrépico (spin-dipolar), A; , momento de dipolo x,
distaincia HCN-Me e energias de dissociagdao dos complexos de HCN-Me (Me = Li, Na, Be, Al,
Ga). Célculos realizados no nivel B3PW91/6-311++G(3df,3pd).

HCN-Me AFC Axx Ayy Azz 2 D N-Me DO

Li 186,451 -1,222 0,334 0,887 54876 1,752 6,47
Na 256,397 -0,667  -0,664 1,332 6,0189 2,640 1,72
Be -437776 2,356  -0,178 -2,179 1,0586 1,504 11,12
B 2,775 -4,973  -3,643 8,616 4,1122 1,391 42,63
Al 5,786 -7,059  -6,364 13,422 09041 1,840 24,15
Ga -1,850 -20,061 -18,809 38,870 0,7157 1,941 10,95

Constantes hiperfinas dadas em Gauss, comprimento das ligacdes em A, momentos dipolares em D
e energias de dissociacdo em kcal/mol.

Todos os complexos, exceto o complexo de HCN-Be (tripleto), encontam-se nos
estados fundamentais dubleto.

Dos complexos estudados, o que apresenta maior estabilidade é o complexo de
HCN-B com 42,63 kcal/mol. Considerando os complexos interagindo com metais o
sistema mais estdvel € o HCN-AI, com energia de dissociacdo de 24,15 kcal/mol. O
complexo menos estdvel foi o de HCN-Na, com 1,72 kcal/mol. Observamos que nessa
estrutura a molécula de HCN nao sofre uma deformagao angular, e possui uma distancia
metal-molécula maior, comparados aos outros complexos. Também, no complexo de
HCN-Na o valor da freqiiéncia referente ao estiramento C-N, denotado por vs(a”) varia
apenas —6 cm’' com relagdo ao HCN isolado (Tabela 4.19). Para o litio essa variacio é

-1 . . . .
de —447 cm™, sendo o maior deslocamento produzido entre os metais analisados.

Tabela 4.19: Freqiiéncias vibracionais (cm™) dos complexos de HCN-Me (Li, Be, B, Al, Ga)
calculadas com B3PW91/6-311++G(3df,3pd).

Freqiiéncias HCN-Li HCN-Na HCN-Be HCN-B HCN-Al  HCN-Ga

via”) 175 57 246 165 147 110
W(a’) 205 110 269 187 185 143
»(a’) 581 751 947 954 545 394
Vi(a’) 831 769 1013 1066 943 879
Vs(a’) 1759 2200 1953 1946 1877 1859
vs(a") 2745 3437 2947 3043 2933 2943
AVCN) 447 -6 253 260 -329 347

Os valores das freqiiéncias vibracionais para a molécula de HCN isolada calculadas com B3PW91/6-
311++G(3df, 3pd) sdo: vj(m) = 760 cm™, »(m) = 760 cm™, 15(6) = 2206 cm™, v4(6) = 3451 cm™.

Como mostram os resultados apresentados na Tabela 4.19, todos os complexos

estudados apresentam freqiiéncias positivas com o método B3PW91/6-311++G(3df,
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3pd), o que caracteriza um minimo de energia para cada sistema. O modo vibracional
referente ao estiramento C=N sofre um maior deslocamento para a molécula de HCN-

Li. O menor deslocamento é encontrado para o complexo de HCN-Na.

gz . _~179:]
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12975

/

g ~
ey 17946

Figura 4.9: Geometrias otimizadas para os complexos de HCN-Me (Li, Na, Be, B, Al, Ga) com
B3PWO1/6-31 1++G(3df,3pd).

Observamos nos complexos acima mostrados na Figura 4.9 que os metais
alcalinos e o grupo do boro levam a estruturas similares. Nestes complexos hd uma
distorcao angular na molécula de HCN de aproximadamente 50°, sendo a maior
distor¢@o obtida para o berilio. A maior distdncia metal-molécula é obtida para o galio,
elemento de maior ndmero atdmico da série considerada. Os resultados tedricos
mostram que as distancias Dy.y. nos complexos lineares da familia dos metais alcalinos
HCN-Me (Me = Li, Na, K, Rb, Cs) variam de forma crescente com o periodo [70]. No
grupo do boro nossos resultados mostram que as distancias também aumentam com o
nimero atdmico. Notamos que no caso da interagdo HCN-Na, ndo houve uma distor¢ao
angular da molécula de HCN, indicando uma interacao relativamente fraca com esse
metal quando comparada com as outras estruturas da Figura 4.9. Conseqiientemente a
variacdo calculada para o modo vibracional CN € baixa comparada com 0s outros
complexos.

Vamos analisar agora a varia¢ao do termo isotropico devido a interagdo do metal

com a molécula de HCN. Considerando inicialmente os metais alcalinos, os resultados
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obtidos dos acoplamentos hiperfinos para os complexos de HCN-Li e HCN-Na,
mostram que para o Li, a interacgdo com o HCN produz uma redugdo do termo
isotrépico de ~31 Gauss, quando comparado com o calculo do 4tomo de Li isolado no
mesmo nivel de teoria. Para o Na essa diferenca € de ~54 Gauss. Esses metais isolados
possuem apenas contribuicao isotrépica (Agrc). Entretanto, a interagdo com HCN produz
uma contribui¢do anisotrépica (spin-dipolar) para o tensor de acoplamento hiperfino.
Considerando a interacdo da molécula de HCN com o metal alcalino terroso
berilio, observamos que o termo isotrdpico varia de —35,5 Gauss (Figura 4.10). No caso
do Ga a variacdo do termo isotropico € de —79,9 Gauss, enquanto o valor absoluto no
complexo HCN-Ga é somente —1,8 Gauss. Isto € um indicativo de que a interacdo da
molécula de HCN com metais mais pesados do mesmo grupo produz uma intera¢ao
hiperfina mais forte. A Figura 4.9 mostra a variagdo para os diferentes metais (incluindo

o boro que € um semi-metal).
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Figura 4.10: Variacio de termo de contato de Fermi, A nos elementos (Li, Na, Be, B, Al, Ga) devido
a interag¢do com o cianeto de hidrogénio.
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Capitulo V - Conclusao

5.1 Conclusoes

Nesta dissertacdo apresentamos um estudo tedrico das propriedades hiperfinas
de sistemas moleculares interagindo com diferentes metais. Para os cédlculos realizados
utilizamos diferentes aproximacdes da DFT (LSDA, GGA, e funcionais hibridos)
combinadas com fun¢des-base do tipo gaussiana. Os resultados obtidos com a DFT para
o isémero de LiO, (C,,) no estado dubleto, fornecem uma boa concordincia com os
resultados experimentais para parametros estruturais e freqiiéncias vibracionais. Por
outro lado, alguns funcionais ndo descrevem bem a transferéncia de carga entre metal e
molécula, principalmente neste complexo idnico. Como conseqiiéncia, o calculo da
densidade de spin torna-se muito aproximado. Observamos também que as fun¢des-base
gaussianas apresentam dificuldades para descrever as propriedades hiperfinas. Para os
calculos das constantes de acoplamento hiperfina via DFT, os melhores desempenhos
foram obtidos com um conjunto de funcdes-base otimizadas para calculos
correlacionados. Verificamos também que para o LiO,, os funcionais falham ao
descrever simultaneamente as propriedades estruturais e hiperfinas, € que uma boa
descricdo de uma propriedade ndo necessariamente implica numa boa descri¢do da
outra. Verificamos também que as aproximacdes da DFT possuem desempenhos
distintos ao calcular as contribui¢des isotrdpicas nos isdmeros estruturais de LiO;.

Na andlise dos complexos I (tipo van der Waals) e II (tipo i6nico) de HCN-Li,
mostramos que alguns métodos da DFT empregados falham ao descrever as
propriedades energéticas do complexo 1. Entretanto, estas propriedades podem ser bem
descritas com o método MP2, enquanto os funcionais hibridos descrevem um estado de
transi¢do. Apesar destes complexos terem suas propriedades descritas com o método
MP2, a estabilidade relativa € invertida. Para descrevé-la corretamente € necessario
introduzir ordens mais altas na teoria de perturbacdo, por exemplo MP4(SDQ) que da
uma estabilidade relativa mais apropriada para estes sistemas.

Os parametros estruturais calculados com a DFT sao préximos daqueles obtidos
com métodos perturbativos. As propriedades hiperfinas sdo razoavelmente bem

descritas com a DFT para o complexo II do HCN-Li, quando se considera a margem de
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erro experimental. Observamos que os valores das componentes tendem a ficar mais
negativos com o aumento do conjunto base na série aug-cc-pVXZ (X =D,T e Q).

Ao analisar o complexo linear de Li-HCN, obtivemos uma energia de
dissociagdo bastante baixa, indicando que este complexo ndo deve existir em condi¢des
ambientes. Por outro lado, tal estrutura pode ser encontrada em matrizes inertes a baixas
temperaturas. Para este complexo o tensor de acoplamento hiperfino no Li ¢é
essencialmente isotropico e seu valor € similar ao do metal isolado. Um quarto
complexo entre HCN e Li também foi obtido na série HCN-Me

Analisamos outros complexos do tipo HCN-Me (Me = Li, Na, Be, B, Al e Ga).
Determinamos suas estruturas, espectro vibracional e estudamos a dependéncia dos
termos de acoplamento hiperfino com o nimero atdmico e com a natureza do elemento
envolvido. Nossos resultados mostram que para o Li, a interagdo com o HCN produz
uma reducdo do termo isotropico de ~31 Gauss, enquanto para o Na essa diferencga é de
~54 Gauss. Considerando a interagdo da molécula de HCN com o berilio, observamos
que a variagdo do termo isotrépico € de —35,5 Gauss. O valor absoluto no complexo é
de —43,8 Gauss. Considerando a interacdo da molécula de HCN com os metais do grupo
do boro, observamos que o valor absoluto da diferenga aumenta drasticamente com o
aumento do ndmero atémico.

Como perspectiva, investigaremos a dependéncia dos métodos da DFT para a
descricdo da interacao de moléculas com metais mais pesados, a fim de estabelecer uma
metodologia apropriada para a descricdo da estrutura hiperfina de pequenos agregados
metdlicos com sistemas moleculares, bem como de metais interagindo com sistemas

moleculares de interesse bioldgico.
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Apéndice A

Método Perturbativo de Moller-Plesset

Este método visa melhorar o método HF adicionando o termo de correlagdo
eletronica utilizando a teoria da perturbacdo. Nesta dissertacdo, foram feitos alguns
calculos utilizando termos de segunda e quarta ordem (MP2 e MP4(SDQ)). Essa teoria
permite que facamos o seguinte: O método HF nao perturbado dado pelo operador H ¢
somado a uma pequena perturbacdo de modo que

H=H,+ AW (A.1)
onde A é uma constante arbitraria. A perturba¢do é a diferenca entre o operador
Hamiltoniano exato H e o operador H . Para a corre¢do de primeira ordem (N =1

temos a energia de HF. Para ir além do tratamento de HF € necessdrio termos de

segunda ordem, terceira ordem, quarta ordem, etc. H,é o operador de Fock, que é

representado por;
Hy =2 f () =2 [h@D)+v™ ()] (A2)

onde a diferenca do termo de repulsdo eletronica e o potencial de Hatree-Fock ¢é

representado por V', ou seja,

V=2 =2 v" 0 (A.3)

i<j

Para levarmos em conta a correlagdo eletronica, dentro desta metodologia, as
autofuncdes e autovalores (Hamiltoniano ndo perturbado) devem ser conhecidos. Deste

modo queremos resolver um problema de autovalor do tipo:
H|¢i>:(HO+V)|¢i>:Ei|¢i> (A4)
Se a perturbagio V' for pequena, entio espera-se que |¢[> e E, sejam proximos

0 0 . ~ ~
de ‘¢i >e E;" respectivamente. Podemos fazer a expansio das autofungdes e os
autovalores em uma série,

|0v)=0")+ A )+ 2|97+ (A.5)
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E,=E’+AE! + VE]...

(A.6)

1 . . . . ~
Para o caso de £y, determina-se a energia de primeira ordem e a correcio de

primeira ordem também da funcdo de onda. Neste caso segue a expansdo de modo a

encontrar correcdes para a N-ésima ordem para energia e para a fungcdo de onda. O

problema maior agora é encontrar a energia e os elementos de matriz da perturbacdo

V entre a funcdo de onda ndo perturbada, <¢i ‘V|¢ j> .

Estamos interessados que as equacdes (A.5) e (A.6) leve a convergéncia para

A= 1, de maneira que a pequena perturbacdo ocorrida com os primeiros termos da

série, sejam considerados. E claro, entretanto, para que ocorra uma boa aproximacgdo

tem-se que estas se aproximem da solugdo exata. Exige-se € claro que as funcdes de

onda sejam orto-normalizadas <¢i‘¢j>:§ij, de modo que tem-se também uma

normalizagdo do tipo
(92| 0y)=1
Multiplicando a equagdo por <¢18 ‘ temos,

(00]0v)= (a0 |o0) + A0 oy )+ 2 (80| 67) +... =1
Conseqiientemente, os coeficientes de A* devem ser iguais, entdo temos
0 N
<¢i ‘¢; >:O para N=1,2,3...
Substituindo as equagdes (A.7) e (A.8) em (A.6),

(H,+V) (]¢>i°>+/1‘¢>}>+/12‘¢>f>+...): (E°+ AE' + 2E2...)

. . . N
Equacionando os coeficientes de A", temos:

H, ‘¢,~0> =E/ ‘¢i0> , para N=0
HO ‘¢i1>+v‘¢i0> = E,'O ‘¢il>+Ei1 ‘¢il>, para N=1

Ho ‘¢i21>+v‘¢il> = Eio ‘¢i2>+Eil ‘¢il>+ Ei2 ‘¢i0> , para N=2

(A7)

(A.8)

(A.9)

(A.10)

(A.11)
(A.12)

(A.13)
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Multiplicando estas equagdes por <¢i0 ‘e usando a relacdo de ortogonalidade, obtém-se

as energias da N-ésima ordem:

Eio = <¢iO|H() ‘¢i0> (A.14)
E'=(¢'\V|g") (A.15)
E’=(g'V|¢)) (A.16)

As correcdes superiores a segunda ordem podem ser utilizadas para resolver o

. ~ N . . .
conjunto de equacdes (A.10) para ‘@ > e concomitantemente determinar a energia da N-

ésima ordem. Reescrevendo a equacdo (A.12), podemos determinar a fun¢ao de onda de

¢il>, ou seja
(60 -1,)|0!)= V- E o) = V= (0! |o")) o). (A17)

primeira ordem,

Nao é sempre possivel obter a solucdo exata ‘¢i0> das equagdes diferenciais ndo
homogéneas (A.17). Se‘¢i0> for a solu¢do completa do problema ndo perturbado,

. N . -
podemos resolver as equagdes expandindo ‘¢i > num conjunto completo de funcdes de

bases. Desta forma temos:

|8) =2 clle7) (A.18)

- 0 . ~
Multiplicando a esquerda por <¢i , obtemos os coeficientes da expansao

o 41\ _ /.0 1] 40\ _ 1
(o7]0l) =o' [Zeilof) =] (A19)
J
de modo que as autofun¢des de H,sdo ortonormais. Entretanto temos da equagdo

(A.19) que C; =0 entdo podemos escrever

)= oot o) a2

JEN
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O simbolo “ no somatério indica que o termo j=N € excluido. Se multiplicarmos a

equacao (A.20) por <¢?‘e usando o fato de que as fungdes de onda de H, sdo

ortogonais, temos
(0 - E0)=(p}]0!) = (o°Iv|0") (A21)

Se utilizarmos a equacao (A.20) na expressdo da energia de segunda-ordem, temos

EF =(¢'[v]9!) =2 (0" Iv|0} }(¢] |0 (A.22)

j
com a utilizacdo da equacdo (A.22), obtemos a corre¢do de segunda-ordem da energia,

ou seja

2

E?= Z/<¢f IVQ?_}{;J o) ZK";LV_‘Z(} , (A.23)

J

A correcdo da energia de primeira-ordem € conseguida com exatiddo, uma vez

que envolve apenas a integral <¢i0|v‘¢i0> . De acordo com as equacgdes (A.14) e (A.16),

para se obter a solucdo da energia de primeira-ordem € necessdrio o conhecimento de,

‘¢:~N > que implica a solucdo de N equagdes diferenciais ndo homogéneas.

P P - N 0 -
E um tanto dificil se obter a solugdo exata de ‘¢0 > . Como temos ‘¢i >, a solucdo

completa do problema nao perturbado e sabendo que ela forma um conjunto completo, é

7. . N ~ .
possivel expandir ‘¢0 > nesta base. Neste caso, podemos escrever a corre¢ao da energia

de segunda ordem somente em termos de uma soma excitagdes duplas. Em
concordancia com o teorema de Brillouin, somente as duplas excitagdes podem interagir
diretamente com o determinante de Hartree-Fock. Neste caso apenas o operador de duas

particulas em V contribui e pode ser escrita como

(A.24)

E? = Z ‘<ab| rs>‘2

a<h €, +gb —& —€&

r<s

onde €; refere-se a energia do orbital molecular i. Tem-se que a soma se estende sobre

todos orbitais moleculares ocupados (a; b;...) e os virtuais (7; s,...).
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Apéndice B

Prova dos Teoremas de Hohenberg-Kohn

Prova do Teorema I: Considere dois potencias externos, que por hipétese sdo distintos

Vv

ext

e V', . Estes potencias fixam os seguintes Hamiltonianos H e H' e, para o estado
fundamental, tem como solucdo da equacdo de Schrodinger as func¢des de ondas

distintas  ¥Yoe Yo, com energias E0=<W0|H|w0> e E'0:<W'O|H'

Vo)
respectivamente. Vamos supor, por hipdtese, que os dois potenciais levam a mesma
densidade eletronica p(r). Podemos utilizar a funcdo teste ¥ para o problema

determinado pelo Hamiltoniano, H que juntamente com o principio da minima energia

para o estado fundamental fornecem

E,= <W0|H|l//0> < <WO|H|WO> = <V70|H'l/70> +<WO|H - H'|Wo>
<E+[p)lV,, -V, ldr (B.1)

Utilizando agora ¥o como uma fungdo teste para o problema determinado para H',

novamente para o principio da minima energia para o estado fundamental obtemos:

Ey=(y',[HWW') < (W Hlw,) = (w|H'w,) +(w,|H - Hy, )

<E +[ pP)V = V' Jer (B.2)

Somando as equacdes (B.1) e (B.2) membro a membro chegamos a uma relacio
contraditoria, ou seja,

E,+E,<E',+E, (B.3)

Assim, dois potenciais distintos ndo podem levar a mesma densidade. De uma forma
geral, o primeiro teorema de Hohemberg-Kohn mostra que a fun¢do de onda de n

elétrons € um funcional unico da densidade do estado fundamental, implicando que o
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valor médio de qualquer observdvel fisico designado pelo operador O, no estado

fundamental, também € um funcional tnico da densidade eletronica nesse estado,

OLp)]= (v, [p)H'W, [p(x)]). (B.4)

Podemos escrever a energia total como um funcional da densidade de estado

fundamental

E\[pm)]=T[p@)]+ Eg[pr)]+ E\[p(r)], (B.5)

onde, para o estado fundamental de um sistema de n elétrons, os funcionais sdo:

energia eletrOnica total E [po(r)], energia cinética do sistema interagente real 7[p(r)],

contribuicao cldssica (interacdo Coulombiana) e quantica (troca e correlacio eletronica)

para a energia de interacdo elétron-elétron E . [p(r)] e energia potencial externa

E :[p(r)].

Prova do Teorema II: Aqui p(r) € a densidade de um determinado estado y[po(r)],

ndo necessariamente a densidade proveniente de 7+ U, +V,, que é p,(r). Entdo:

pr)+p,(r)=>wy+y,,ouseja, £E>E,

p(r) = py(r) =y =y,, ouseja, E=E, (B.6)

Dito de outra maneira, o teorema II expressa que o funcional E [p] ¢ um funcional de
p(r) e o valor minimo € obtido através da densidade eletronica do estado fundamental.

Podemos reescrever a equacdo (3.26) na forma

E[p@)]=W[T +U | w) +{y Ve |¥) (B.7)

ou

Elp)]=Fpl+{y V. |w) (B.8)

onde F [P] ¢ definido como o funcional universal vélido para qualquer sistema

coulombiano, independente do potencial externo em questdo V,,. Analogamente a

(B.8) temos:
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E\lpm)]= Fy[p]+(w, [V W) (B.9)
onde ¥ é a func¢do de onda no estado fundamental. Como ¥o determina Po e

determina p,, assumindo que os p’s s3o determinados por algum potencial

externo ﬁm , entdo podemos aplicar o teorema variacional, isto é:
Ely,]< Ely]
Fylol+ (o [Vaelwo) < (W [Vae | w)
ou

E[p,]< E[p] (B.10)
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