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RESUMO

Estruturas moleculares do diborano tém sido propostas e investigadas
na literatura ha mais de 80 anos, principalmente devido a sua estrutura
eletrbnica ndo convencional. Esses estudos levam em consideracdo modelos
com deficiéncia eletronica para explicar a estabilidade do sistema molecular.
Um dos casos mais emblematicos é o do B;Hgs, para o qual sdo propostas
ligacbes do tipo 3c-2e (trés centros-dois elétrons), que explicam as ligacdes
tipo B-H-B. Neste trabalho, inicialmente, investigamos a estabilidade e estrutura
eletrénica de ByH,, BoHa, BaHe, BalisHa, dos ions BaHs* e ByH,? e de BH3NH3
usando a teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset em segunda ordem (MP2),
com diferentes bases da familia aug-cc-pVXZ (X = D, T e Q). Analisamos
também os possiveis estados de dimerizacdo de B,Hs € BH3NH3z no nivel
MP2(full)/aug-cc-pVXZ. Em seguida, a estrutura eletrdbnica de todos os
sistemas otimizados e localizados como minimo energético (no nivel MP2/aug-
cc-pVXZ) foram estudados usando a teoria do funcional da densidade (DFT).
Assim, investigamos as constantes de acoplamento nucleares spin-spin, J(H-H)
e J(H-B) J(N-B) J(N-H), as quais foram determinadas analiticamente com a
teoria nao-relativistica de Ramsey implementada na DFT. Analisamos a
dependéncia dessas constantes indiretas para cada sistema e comparamos
com resultados experimentais disponiveis. Nossos resultados indicam qual a
melhor metodologia descreve, em média, os valores das constantes de

acoplamentos nucleares calculadas para os sistemas estudados.



ABSTRACT

Molecular structures of diborane have long been proposed and
investigated both experimentally and theoretically, mainly because of their
nonconventional electronic structure. These studies take into account the
electron-deficient models to explain the stability of distinct molecular systems.
An emblematic case is that of BoHs, which requires 3c-2e (3-center 2-electron)
bonds to describe the B-H-B hydrogen bridges. In this work, initially, we have
investigated the stability and electronic structure of B,H», BoH4, BoHg, BoLioHg, of
B,H4*" and ByH,” ions and BH3NHs, using the Mgller-Plesset perturbation
theory second order (MP2), with different basis sets of the aug-cc-pVXZ family
(X = D, T, and Q). Furthermore, we have analyzed the possible states of
dimerization of B;Hs and BH3NH; at the MP2(full)/aug-cc-pVXZ level.
Considering the optimized structures of these systems, we have studied their
electronic structure by employing methods of density functional theory (DFT).
Thus, we have investigated the indirect nuclear spin-spin coupling constants,
J(H-H), J(H-B), J(N-B), and J(N-H), which have been analytically with the
nonrelativistic Ramsey theory implemented in DFT. We have analyzed the
dependence of these indirect constants on the geometrical configuration of
each system, comparing to available experimental results. Our results indicate
which methodology best describes, on average, the calculated values of the

nuclear coupling constants for the studies systems.
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INTRODUCAO

Entender a estrutura eletrbnica das moléculas sempre foi um tema muito
discutido entre fisicos e quimicos. Com o advento da teoria quantica, varios
guestionamentos foram solucionados e algumas teorias sobre a estrutura molecular
surgiram, como as teorias do orbital molecular e de valéncia [1-3], por exemplo. Esse
entendimento foi um dos maiores avancgos realizados entre os séculos XIX e XX,
permitindo compreender grande parte dos fendmenos quimicos. Atualmente, é
possivel realizar diversos experimentos em escala molecular, corroborando a ideia

de ligacao quimica [4].

Apesar dos desenvolvimentos tedricos e experimentais, o conceito de
estrutura molecular continua sendo um tema de intenso debate. Por isso, a
descricdo da estrutura molecular é um assunto que ainda desperta bastante
interesse, visto que existem limitagbes nas teorias moleculares para explicar uma
diversidade de sistemas moleculares conhecidos até agora. Por exemplo, novos
compostos baseados no carbono [5] e até sistemas moleculares conhecidos ha mais

tempo, como € o caso dos boranos [6].

Nesse ambito, a estrutura eletrénica dos compostos tipo diborano abre um
capitulo a parte nos problemas de ligac6es quimicas [7]. ISsO porque as estruturas
dos diboranos apresentam uma estrutura eletrénica com deficiéncia de elétrons e
com um comportamento diferente dos sistemas bem comportados, i. e, descritos por
modelos de preenchimento de valéncia [3]. Recentemente, devido a avancos em
diversas técnicas espectroscopicas, a estrutura molecular de varios compostos

eletrodeficientes vem sendo propostas e estudadas na literatura [8].

Em particular, o estudo dos boranos é tdo importante que em 1976 foi
atribuido o Prémio Nobel de Quimica para William N. Lipscomb [9], por seus estudos
sobre a estrutura eletronica eletrodeficiente dos boranos. Com isso, 0S compostos
dos diboranos passaram a ser continuamente estudados para uma melhor
compreensdo de suas ligagbes quimicas [10]. A formacdo de orbitais moleculares

pela combinacdo de varios orbitais atdmicos explica simplificadamente a existéncia
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dos compostos deficientes de elétrons, os quais ndo possuem elétrons suficiente
para que uma estrutura de Lewis seja escrita. Este ponto pode ser ilustrado mais
facilmente com o diborano, B;Hg (figura 1) Nesta molécula ha somente 12 elétrons
de valéncia, mas pelo menos sete pares de elétrons sdo necessarios para ligar os
oitos. As ligacdes B-H terminais sao ligagdes 2c-2e, enquanto que as ligacbes em
ponte B-H-B s&o ligagbes 3c-2e nas quais dois elétrons sdo “compartilhados” entre
trés atomos. As ligacbes em ponte no B;Hg sdo também mais longas e mais fracas
do que as ligacdes terminais. O fato de que dois elétrons possam ligar desta forma
dois pares de &tomo (B-H e H-B) ndo é descrito por um modelo simplificado como o
de Lewis [11]. Por isso, a estrutura do B;Hg € um dos casos representativo [12-13]

desses compostos, refletindo essa eletrodeficiéncia [14].

H A .

“f
H B \)k\
‘ &

(¥

Figura 1: Diborano, BoHe

Outros compostos de interesse nessa linha, como o B,Hi, B.H.*", BoH. e
B,H,*" s&o usualmente estudados em diversos niveis de teoria [15]. Alguns desses
compostos e correlatos vém sendo também estudado experimentalmente (e.g., via
técnicas de ressonancia magnética nuclear — RMN) e teoricamente (e.g., via a teoria
do funcional da densidade — DFT) [16].

Desde a sua formulagéo feita por Purcel [17] e Bloch [18] em 1946, a RMN
tem sido uma ferramenta indispensavel para a andlise da quimica estrutural. A RMN
€ capaz de nos fornecer propriedades como a blindagem nuclear e os acoplamentos
nucleares. Estes parametros, por sua vez, fornecem informacdes sobre a estrutura e
conformacdo de moléculas. Nesse contexto, a teoria do acoplamento spin-spin
nuclear ganha uma grande importancia no que tange a busca pelo entendimento da
estrutura eletrénica das moléculas, uma vez que os célculos dos acoplamentos séo

bastante sutis, consequentemente sua magnitude pode nos dar um perfil da
2



densidade eletrénica em torno dos nucleos [19]. Sabendo entdo que a RMN é uma
das técnicas mais Uteis para o estudo das estruturas eletrénicas das moléculas [20],
estudar os compostos dos diboranos através dessa técnica torna-se uma alternativa
interessante. Embora os acoplamentos spin-spin nucleares sejam um tema de muito
interesse, e 0 estudo desses compostos de boro apresente essas peculiaridades,
existem poucos trabalhos teoricos enfatizando o acoplamento spin-spin nuclear, em

conexao com a estrutura eletrénica dos compostos [21].

Motivado por esse contexto, nossa proposta entéo foi investigar as constantes
de acoplamento nuclear spin-spin dos compostos dos diboranos mais fundamentais,
B,H4, BoHs, dos ions B,H,> e B,H,>", além dos dimeros do B,Hs e BH3NHs.
Adicionalmente investigamos a substituicdo de dois atomos de hidrogénio por dois
atomos de litio no B,Hg, formando o sistema Li,B,H,. Para esse estudo, utilizamos a
teoria do funcional da densidade (DFT), com implementacdes para calculos de
propriedades hiperfinas [20]. Com a informacdo de que a precisdo dos calculos
depende de diferentes funcionais e também do conjunto-base empregado,
realizamos um estudo comparativo considerando diferentes funcionais (B3LYP, PBE
e PW91) [22-24] e diferentes bases (aug-cc-pVXZ (X =D, T e Q) e aug-cc-pVTZ-J)
[25-27]. Nossos resultados, quando possivel, foram comparados com valores
experimentais [21], a fim de obter uma maior confiabilidade nos valores obtidos

teoricamente.

Antes de iniciar a analise das constantes de acoplamento spin-spin nuclear
calculadas com a DFT, fizemos um estudo sistemético, investigando inicialmente a
estabilidade e estrutura eletronica dos compostos propostos usando a teoria de
perturbacdo de Mgller-Plesset em segunda ordem (MP2), com diferentes bases da
familia aug-cc-pVXZ (X = D, T e Q). Entdo, a partir das geometrias otimizadas,
calculamos as frequéncias vibracionais e seus respectivos pontos de minimo para
verificarmos a sua possivel existéncia. As estruturas otimizadas obtidas foram

consideradas nos calculos de propriedades hiperfinas com a DFT.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 O PROBLEMA MOLECULAR

O problema em que estamos interessados é um problema da quimica
guantica ou fisica molecular, e de maneira genérica, estamos interessados em obter
propriedades eletronicas de sistemas ao nivel atbmico e molecular, através da
solugdo aproximada da equacdo de Schroedinger independente do tempo. Sendo
assim, o primeiro ponto a discutirmos é a descricdo da equacdo de Schroedinger,

que é dada por:

H(r,R)¥(r,R) = E¥(r,R) (01)

onde r = (ry,1,,13 ...) S80 as coordenadas dos elétrons e R = (Ry,R,,R3 ...) S0 as
coordenadas dos nucleos, o H é o operador hamiltoniano do sistema contendo M
nacleos e N elétrons na auséncia de campos elétricos e magnéticos externos. O
Hamiltoniano possui todas as interagdes existentes nos atomos ou moléculas, dado

por:

H=Ty+T,+ Vye + Vyy + Voo (02)

Cada termo de (02) representa uma parcela das interacdes existentes no
sistema. A expressao individual de cada termo, em unidades atdbmicas, é expressa

abaixo.

e Energia cinética dos ndcleos;

Ty =234, —V3 (03)



e Energia cinética dos elétrons;
1
T =— Ezliv=1 VL'Z (04)

e Energia potencial de atracdo nucleo-elétron;

z
Ve = — §V=1 %:1& (05)

e Energia potencial de repulsdo nucleo-nucleo;

ZaZ
Vnn = Z%=1 Z%>Aﬁ (06)

e Energia potencial de repulséo elétron-elétron;

1
Vee=2 i1 Zj>i;]_ (07)
O Hamiltoniano total pode ser escrito também da seguinte forma:

A

1IN g2 _1ym 1 g2 N yM Za N 1 M yM Zalg
—52i=1 Vi =3 2a=17, VA — Xiz1 Xa=1 + Xiz1 Xjsi— + Xa=12B>a (08)
A iA AB

ij

Porém existe um problema, visto que a equacédo de Schroedinger (01) nao
pode ser resolvida analiticamente para sistemas moleculares. Os casos em que
podemos resolver analiticamente a equacdo de Schroedinger sdo poucos. Em geral,
devido ao movimento correlacionado das particulas ndo é possivel transformar a
equacao de Schroedinger em equacdes mais simples com solugéo exata conhecida
[23]. Para resolver esse problema, precisamos lancar méo das aproximacgdes e
simplificagbes desenvolvidas que originaram os diversos métodos de estrutura

eletrdnica, que serdo discutidas a partir da proxima sec¢ao.



1.2 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Essa é a primeira aproximacao que usamos. Nesta aproximacao o movimento
nuclear € desacoplado do eletrénico, podendo separar o Hamiltoniano da equacéo

(01) em duas partes: uma eletrdnica e outra nuclear.

O argumento légico para o uso dessa aproximacgao € que existe uma grande
diferenca entre as massas dos elétrons e dos nucleos, consequentemente 0s
elétrons se movem muito mais rapidamente do que os nucleos, de modo que para
um determinado conjunto de posi¢cdes dos nucleos, os elétrons ajustam sua posi¢ao
imediatamente. A separacdo entre 0s movimentos nucleares e eletrénicos pode ser
feita, em particular, observando-se que ela é valida desde que ndo exista um

acoplamento significativo entre diferentes estados eletronicos [28].

Com o movimento nuclear desacoplado do eletrénico, a funcdo de onda total

passa a ser dada pela seguinte expressao:
Y(r,R) = ¥,(r; R)¥y(R) (09)

em que Y, (r;R) corresponde a uma funcdo eletrbnica que depende
parametricamente das coordenadas nucleares, o que significa dizer que para cada
posi¢cdo nuclear temos uma fungdo de onda eletronica; e ¥y (R) é a funcdo que

descreve os movimentos dos nucleos [29].

A equacao de Schroedinger na aproximacao de Born-Oppenheimer passa a

ser escrita da seguinte forma:
(Hete + Van)¥(r,R) = E¥ (1, R) (10)
onde H,,, € parte eletrdnica do Hamiltoniano e Vy, é a parte nuclear.

Substituindo entdo a equacdo (09) na equacdo (01) e escrevendo o

Hamiltoniano A como na equac&o (02), obtemos:

(Ty + Tp + Vye + Vyn + Vee) Pe(r; R)Py(R) = E¥, (1 R)PN(R) (11)
6



Lancando mé&o da aproximacgédo adiabética que estabelece a seguinte relagéo:
Ty¥e(r; R)¥n(R) =¥ (15 R) Ty Wy (R) (12)

ou seja, 0 operador energia cinética dos nucleos nédo atua sobre a funcéo de onda

eletronica. Reestruturando a equagédo temos:
VTNt PNT Pt (Ve tViy + Voo )PeWy = E¥. Py (13)
E continuando o processo de separacdo de variaveis:

- TnPt T Wet VetV + Vee) —E = 0 (14)
1 1
q,_eTel‘Ue"'(VNe"'VNN + Vee) :E'W_N Ty¥y=E(R) (15)

E enfim chegamos onde desejdvamos. A equacdo separada para os elétrons e

nacleos.
« Hamiltoniano da parte eletronica:
(Te + Ve + Vin + Vee) Pe(R)=H ¥ (riR) = E(R) ¥.(r;R) (16)
« Hamiltoniano da parte nuclear:
[Ty + E(R)] ¥N(R) = H,¥y(R) = E¥y(R) 17)

As solucdes da parte eletronica da equacdo de Schroedinger para cada
configuragdo nuclear resultam no valor da superficie de energia potencial (PES). A
variacdo das posi¢des dos nucleos permite obter as geometrias das moléculas no
equilibrio ou simplesmente dita de geometria otimizada [30]. E importante ainda
deixar claro que a aproximacdo de Born-Oppenheimer possui criticas [30].
Problemas podem surgir dependendo de peculiaridades de algum sistema,
sobretudo, ela funciona bem de maneira geral. A aproximagcdo de Born-
Oppenheimer simplifica bastante a resolucdo da equacdo de Schroedinger,

separando-a em duas partes: uma eletrbnica e outra nuclear.
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Mesmo com a aproximagdo de Born-Oppenheimer, s6 € possivel obter
solugbes exatas da equagdo para o sistema molecular monoeletronico. Para os
problemas de sistemas multieletrénicos, surge a interacao elétron-elétron, assim, a
dificuldade matematica na resolucdo de problemas de muitos corpos nos impede de
termos uma solucdo exata para o0 problema. Portanto, sdo necessarias
aproximagbes adicionais para resolver o problema eletronico. E sdos essas

aproximacdes que vamos comecar discultir.

As aproximacdes que utilizam o principio variacional tentam encontrar as
autofuncdes e autovalores de H utilizando parametros para cada valor esperado
onde a energia seja a menor possivel [28]. As aproximac¢fBes que fazem uso da
teoria de perturbacao dividem o hamiltoniano em uma parte que possui autofuncdes
conhecidas (ndo perturbada) e uma parte chamada de perturbacdo. Tem-se que a
perturbacdo seja pequena de modo que pouco difira da solucdo exata nao
perturbada e assim espera-se que haja uma convergéncia da série perturbativa [30].

1.3 TEOREMA VARIACIONAL

O método variacional [29] é uma ferramenta essencial quando estamos
estudando Quimica Quantica, isso porque, ela nos permite obter solucbes
aproximadas para a Equacdo de Schroedinger. Além disso, o método variacional
também nos fornece o critério do valor da minima energia. Este método consiste em
aplicar a fungcéo teste com um ou mais parametros a fim de minimizar o funcional
energia, ou seja, a funcdo teste conduz a menor energia. Considerando a equacao

de Schroedinger.

AY = EY (18)

onde E e v sdo autovalor e autofuncées do Hamiltoniano H , que é o operador

Hamiltoniano. Em geral, o Hamiltoniano é de tal forma que a equacgéo (18) néo é



separavel. Por essa razdo ndo € possivel pensarmos em obter uma expressao

analitica exata para y . Dessa forma, podemos escrever E(y ) como:

<Y|Hl¥>
<y|y>

E(W) = onde: <V|H|¥ >= [¥* HYd’r (19)
Essa é a integral variacional. Uma fungcdo qualquer, que seja normalizada,
bem comportada e que satisfaz as condicdes de contorno do problema, pode

mostrar que a funcdo admite que o valor esperado do operador Hamiltoniano para

uma funcdo de onda aproximada € sempre maior que a energia exata E,

corresponde a esse Hamiltoniano.
Ey = min E(¥) (20)

A igualdade se verifica quando y for igual & funcdo de onda do estado

fundamental. Este método € extremamente Util, mas € a uma formulac&o equivalente
a solucdo da equacao de Schroedinger, ou seja, ela tem que satisfazer as mesmas
condicdes impostas as solucdes aceitaveis da equacdo de Schroedinger [28].

1.4 O METODO DE HARTREE-FOCK

O método de Hartree-Fock, em estrutura eletrbnica, busca uma solucao
aproximada para o estado fundamental de um sistema de elétrons num atomo, numa
molécula ou em um sélido considerando apenas um determinante de Slater [28].
Porém, essa simplificacdo acarreta em uma diferenca entre a energia exata (ndo

relativistica) e a energia encontrada pelo método, como sera discutido mais adiante.

Para obter a melhor aproximacao possivel nessa forma monodeterminantal é
preciso desenvolver um critério de escolha das funcbes do estado de uma particula,
i.e, dos spin-orbitais, que compordo o determinante de Slater. Esse critério é obtido

usando o método variacional [30].



Admitindo a aproximacdo de Born-Oppenheimer e desprezando quaisquer
efeitos relativisticos, o problema consiste em resolver a eq. de Schroedinger

eletronica:

AY = EY (21)
com H dado por :

M

IS I3 I 3) e (22)
=2 ' T34 TN

A principal complicacdo em calculos de estrutura eletrénica é a presenca da

energia potencial de repulsdo elétron-elétron, a qual depende da interagdo r; como

dado pelo terceiro termo na eq. (22). A funcdo de onda para um sistema
multieletronico tem que obedecer ao principio da exclusédo de Pauli e ser
antissimeétrica, i.e, a funcdo de onda adequada deve mudar o sinal com relacédo a
permuta de dois elétrons quaisquer. Uma funcdo de onda com tais caracteristicas

pode ser construida por meio do determinante de Slater, entdo a funcdo de onda

fica:
lPl(Xl) \Pz (Xl) \PN (Xl)
1 \Pl(xz) \Pz(xz) \PN (Xz)
O, = m lPl(:XS) Y, §X3) Py :(Xs) (23)
\Pl(XN) \Pz (XN) \PN (XN)

onde os ¥'s sdo fungdes spin-orbitais, uma vez que constituem o orbital x; por uma

funcao de spin (alfa e beta) [31].

Usando o método variacional, o problema de muitos elétrons pode ser
convertido em problemas de um unico elétron conhecido como equacgbes de
Hartree-Fock. Isto resulta em spin-orbitais que sdo autofun¢des do operador de

Fock, o qual definiremos abaixo:

Siy; =&y, (24)
10



onde ¢; corresponde a energia orbital do respectivo spin-orbital. O operador de Fock

é definido da seguinte maneira:

S)=-397 -2 430, 0)- K, ) 25)

2 A1 Fia j=1

onde J; é o operador de Coulomb e K; é o operador de troca.

A energia eletronica total do sistema, neste caso, torna-se:

ZN_:ZN:(J” -K,) (26)

i=i j=1

N

N
Ere = Zgi -

i=1

Ao resolver a equacdo de autovalor de Hartree-Fock nota-se que a energia
eletrbnica total ndo sera igual a soma das energias orbitais. Como as energias dos
estados eletronicos ocupados dependem das funcdes que incluem a energia de
repulsdo entre um dado elétron e todos os demais, essa soma vai implicar na
contabilizacdo dobrada da energia de repulsdo elétrons-elétron, necessitando de

uma correcdo para compensar. E importante notar que:

N
EO = EHF #* Zgi (27)
i=1
significando que a energia do estado fundamental ndo € simplesmente a soma das

energias dos orbitais.

O operador de Fock depende das solucbes da eq. (18), ou seja, dos spin-
orbitais moleculares onde hd uma equacdo para cada orbital que depende dos
outros orbitais. Com isso, as equacfes devem ser resolvidas de forma acoplada, por
meio de aproximacdes (solucéo interativa). Por esta razao, diz-se que o método HF
€ um meétodo autoconsistente, pois 0s mesmos orbitais (que geram as solugdes da

ed. (18) no final do processo) sdo os mesmo usados para obter o operador de Fock.
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1.5 TEORIA DE PERTURBACAO M@LLER-PLESSET

O método de Hartree-Fock negligencia os efeitos de correlacdo eletrdnica,
visto que é uma aproximacao de campo médio produzido por todos os elétrons. A
interacdo elétron-elétron é contabilizada de forma média, obtida por iteracbes
autoconsistentes. E necessario buscarmos alternativas em outros métodos para a
inclusdo desse efeito. Os métodos perturbativos fazem parte dessas alternativas.
Em 1934, Mgller e Plesset desenvolveram um meétodo perturbativo para sistemas
atbmicos e moleculares no qual a funcdo de onda ndo perturbada é a funcdo de
onda de Hartree-Fock. Com a Teoria de Pertubacdo de Mgller-Plesset (MPPT) é
possivel obter a energia de correlacdo eletrdnica de um sistema de N elétrons, a

qual discutiremos agora.

A MPPT baseia-se na teoria de Rayleigh-Schroedinger [32] considerando uma

separacao conveniente do hamiltoniano em duas partes:
H=H, +1-V (28)

A teoria MPPT considera como H, o hamiltoniano ndo perturbado, a soma de

operadores de Fock,

Ho = F(u) 29)
Ho =Y h(a) + ¥ X123, () - K s (0] (30)

A perturbacéo V ¢ obtida como:

V=H —H, (31)

uov>u

EORIESDWIEHERSI® (32)
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Vemos entdo que o potencial perturbativo 7, é a diferenca entre o hamiltoniano
molecular A verdadeiro e H,. E importante destacar que a perturbacdo V é a
diferenca entre um operador de repulsdo (correlacéo) eletrénica e os operadores de

Fock, os quais séo obtidos usando uma teoria de campo médio.

Atuando H, na funcdo de onda de Hartree-Fock ¢o , obtemos:

A

Hody = Eg¢c? (33)

A correcdo de primeira ordem para a energia do estado fundamental na

MPPT é dada entéo por:

— (g0 IV 140) (34)

Os indices inferiores e superiores, respectivamente, denotam a funcdo de

onda do estado fundamental e a ordem de perturbacdo. De forma que:
Ep +Eo =(dy |Ho+V [6))=(5 HIdy) (35)

Mas, o resultado da equacdo (anterior) € a integral variacional para a funcao

de Hartree-Fock 42, que é igual a energia de Hartree-Fock E,, . De forma que:

ES+EL=E (36)

Com esse resultado, energia corrigida € a mesma de Hartree-Fock,
concluimos que para correcdo de primeira ordem, ndo temos contribuicdo no método
HF, precisamos entdo considerar correcdes de ordem superiores. Para correcdo de

segunda ordem da energia eletrdnica, temos:

V 0
z|<¢ IV 1go)° (37)

0
n=0 E

Note que o termo |{#° |V |¢y)| pela teoria de Briollouin [28] anula-se com as

excitacdes simples [(4* |V |g7)| . As regras de selecdo de Condon-Slater [32],
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também tem contribuicdes nulas as excitagdes de ordem superiores ou igual a trés.

Assim, sO nos preocuparmos com os determinantes duplamente excitados, ¢i;7‘b.

E as energias moleculares sdo dadas entdo por: EJ +E; +EZ =E,. + EZ.

Temos assim a aproximacdo MP2, o que indica uma correcdo de segunda ordem
para energia.

1.6 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Até entdo, para todos os métodos aqui discutidos, a funcdo de onda é quem
guarda as informacdes das propriedades dos sistemas moleculares. Porém, do
ponto de vista numérico, a medida que melhoramos a descricdo eletrbnica o
problema torna-se computacionalmente muito “caro” para tratar sistemas grandes
com alta precisdo. Isso se deve ao fato de que dentro dessa abordagem temos um
namero muito grande de coordenadas de integracdo, pois a funcdo de onda de um
sistema de N elétrons depende de 3N coordenadas de todos os N elétrons. Uma
maneira alternativa de resolver esse problema baseia-se em descrever o sistema
atdbmico ou molecular a partir da sua densidade eletronica, incorporados na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) [28].

Os avancos na DFT surgem motivados pela busca de funcdes que dependam
de menos variaveis, diminuindo consequentemente o custo computacional. Esta
teoria tem como principio basico, a ideia de que a energia de um sistema eletrénico

pode ser definida em termos da densidade eletronica, po(r ), que depende apenas

das trés coordenadas espaciais. Thomas e Fermi [30] foram pioneiros com essas
ideias de um funcional para energia, propiciando os ingredientes importantes para a
moderna Teoria do Funciona da Densidade. Apenas em 1964 é que Hohenberg e
Kohn [33] vao sedimentar a DFT, mostrando que a energia do estado fundamental

pode ser unicamnete determinada pela densidade eletrdnica p(r), sendo esta a

base para a DFT.
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A teoria DFT usual estd baseada entdo, em 2 teoremas fundamentais
demonstrados por Hohenberg e Kohn [33]:

Teorema 1: A densidade eletrénica N(r) do estado fundamental determina

unicamente o potencial sentido pelos elétrons (a menos de uma constante aditiva).

A funcado de onda eletrdonica € um autovalor do hamiltoniano eletrénico:

H :—%va SRS Zri (38)

i i i b
. Z,
Estamos chamando de potencial externo: v(ri)z—zk—, e depende apenas
r-ik

das coordenadas eletrénicas em relacéo ao nacleo.

O teorema 1 garante, quase que automaticamente, que a energia do estado
fundamental é um funcional da densidade. Isso porque, dado um problema de N
elétrons, a funcdo de onda depende somente do potencial externo. Se o potencial
externo for determinado pela densidade, entdo ela é que determina a funcédo de
onda. Como todas as propriedades dependem da funcdo de onda, entdo
consequentemente elas irdo depender da densidade. A prova desse teorema é por
contradicdo, supondo que o potencial ndo é determinado unicamente pela densidade
do estado fundamental, entdo uma mesma densidade podera ser associada a dois

potenciais diferentes. Ou seja, v(F)e v(F) sdo capazes de gerar a mesma densidade

eletrénica p(F). Obviamente, a fungdo de onda em cada caso sera diferente,
digamos ¢ e w . Como temos potenciais diferentes, os hamiltonianos também serdo

diferentes, H e I:I , onde:

Hy=Ey —>  E=WwI[Hly)

Hy=Ey  —> E=lH|pw.
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Como y é o estado fundamental do hamiltoniano H , podemos seguramente

afirmar que:

E<([H|p) (39)

e analogamente,

E<(w|H|p) (40)

Somando as duas desigualdades, obtemos:

E+E<(w|H[y)+IH|p (41)
Escrevendo:
H =|:|+(H—|:|) (42)
Temos:
E+E<WIHIM+WIHI+@IH-HI»-@IH-Hly) 4
E+E<E+E+(y|H—H|y)—w[H-H|y) (4)

Mas a Unica diferenca entre os hamiltonianos é devido ao potencial externo, logo:

WIH = H 1w = [y [ (e (1) - V()T 0r 7,
= (45)

WIH=H1) =] X0l -VOy [ ¢rd’r,
E (46)
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WIH=H1p) = N[ (Vo ()=t w [ d°r,..d?r,

(47)
W IH=H [y} = [[Ver (5) = V()IN(r)]r . (48)

Analogamente,
<l//| H - |:| |V/>:J'(Vext(ri)_\—/(ri )]n(r)d3r (49)

Teorema 2: Trata sobre o principio variacional, que estabelece que, para qualquer

densidade eletronica p'(F) de modo que p'(F)>0 , a energia total sera sempre

maior ou igual a energia exata do sistema, ou seja, E, [p'(F)]>E,.

Para provar este teorema imaginamos uma fungéo de onda tentativa y . Note que, o

teorema anterior assegura que  determina p'(F) que determina v'(F).

Aplicando o teorema variacional:

el v | = (v H|w) = [uEI(r)r + R [ (7]
=E, [p]= Eo[p] (50)
Os dois teoremas de HK mostram como se pode determinar o estado
fundamental de um sistema com um dado potencial externo, usando-se a densidade

eletrbnica como variavel basica, em vez de fazer uso da funcdo de onda de N-

elétron, o que e muito mais complicado.
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1.6.1 EQUACOES DE KOHN-SHAM

A teoria de Hohenberg e Kohn n&o prediz satisfatoriamente a construcéo do

funcional F, . Em 1965, Kohn e Sham [34] foram os primeiros a apresentar uma

forma de contornar o problema de se encontrar o funcional de energia exato. O
principal feito dessa teoria foi a introducéo da ideia dos orbitais monoeletronicos, os
quais podem ser construidos rigorosamente. Eles usaram o formalismo de HK para
obter um conjunto de equacfes autoconsistentes que inclua, de uma forma
aproximada, os efeitos de troca e correlagéo.

Usando um sistema de referéncia ndo-interagente de N particulas, Kohn e

Sham (KS) introduziram o seguinte hamiltoniano:

His =T +Vis :i(_%vﬁj+iVKs(r) (51)

onde de acordo com o primeiro teorema de HK, existe um unico funcional de energia

para o qual o principio variacional produz a densidade p(F) exata do estado

fundamental correspondente ao hamiltoniano H . A principal afirmacéo do modelo de
KS é:

“Para qualquer sistema de particula interagentes, existe um potencial

monoeletrénico “local” v (F)(potencial ficticio) tal que a exata densidade do estado
fundamental p(F) do sistema interagente satisfaz p(f)=p,(F), onde p(F) é a

densidade real de carga do géas de elétrons ndo-homogéneo”

O determinantal do estado fundamental do sistema ndo-interagente é:
Vs = idet%(ﬁ )¢2 (Fz ) Py (FN ] (52)
JN!

As funcbes de onda monoeletrénica ¢, , assumindo serem ndo degenerados,

definem p, como:
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Pus(F)= i|¢i () — (¢ sdo os orbitais de Kohn - Sham) (53)

Os N orbitais ocupados séo obtidos resolvendo a equacao de Schroedinger de uma

particula:
hKS¢i = {_ %VIZ + Vs (F)}¢| =&, (54)

O funcional da energia cinética T, [p(F)] pode ser escrito como:

T o)l (s 352 Jwis )= Xt - 292 ) )

Com isso, separando as componentes do funcional F_, [p] podemos reescrever:

FHK[IO]:TKS ]+UH[p]+Exc ] onde E, ]:T[p]_TKS[p]+Uee[p]_UH[p] (56)

A quantidade E, [p] é a energia de troca e correlagdo. Este termo contém a
diferenga entre T e T, (Supostamente pequena) e também a parte ndo classica do

funcional U, [p]. Da condigdo de extremo

S(Elp]- [ p(r)dr)=0 (57)
Obtemos:
v, (r)+%£’;] (58)

sendo v, o potencial efetivo de Kohn-Sham definido por:

Vef :V(F)—i__[ p(FZ)dFZ +ch(r) :>Vef :VKS (59)

onde v,. € o potencial de troca e correlagao:
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V,o(F)= %[f)] (60)

Se E, é conhecido, entdo v, é imediatamente obtido. Portanto, dado um potencial
v, obtém-se p(F) que satisfaz a equacgéo (54) resolvendo as N equacdes de um

elétron:
1_, -
(‘Evi + Vs (r)j¢| =&, (61)

onde ¢, sdo as energia dos orbitais de KS. As equagbes (61), (59) e (53) séo

conhecidas como equagdes de Kohn-Shm auto-consistente (KS-SCF).

1.6.2 METODOS DE APROXIMACAO PARA A ENERGIA DE TROCA
E CORRELACAO

A teoria do funcional da densidade é uma teoria formalmente exata, visto que
tratamos um modelo de gas uniforme de elétrons ndo-interagentes. Até entdo nao
fizemos nenhuma aproximacdo sem ter descontado seus erros dentro do
formalismo. A perda da correlacéo e da antissimetria das funcdes de onda devido ao
mapeamento por um sistema de particulas independentes é considerada no termo
da energia de troca-correlacdo como um funcional da densidade. A dependéncia
desse termo com a densidade ndo é conhecido exatamente até agora. Por isso
devemos trata-lo por meio de aproximac¢des, nos levando a aproximacao conhecida
como aproximacdao local da densidade (LDA - Local Density Approximation), que €
uma representacao simples do potencial de correlacédo e troca com carater local. A
energia de correlacdo e troca total é obtida integrando a densidade de energia de

correlagcao e troca ponderada pela densidade local em todo o espacgo:
Exe" = [ p(r) exc(r)dr (62)
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onde ey € a energia de correlacdo e troca por particula do gas de elétrons de

densidade p associada ao potencial LDA.

9 [p(@)]
VEPA() = exclp(m)] + p(r) XS E0 (63)

Essa aproximacédo funciona bem para sistemas cujas densidades eletronicas
nao variam rapidamente dentro de uma regido pequena. Para 0os casos onde a
densidade eletronica varia no espago de forma menos suave, inclui-se a

dependéncia da primeira derivada espacial da densidade:

Ex¢4lol = [ f(o(), Vp(r)d’r (64)

Essa é a chamada Aproximacao do Gradiente Generalizado, GGA, do inglés
Generalized Gradient Approximation. Nela, a energia de troca-correlacdo por elétron
€ substituida por uma funcao local da densidade eletrdnica e do gradiente da
densidade. Com o termo do gradiente da densidade eletronica presente no funcional
de troca-correlacdo espera-se que uma melhor descricdo dos sistemas nao

homogéneos seja obtida.

Como exemplo de funcionais de troca temos: Becke88 (B), Perdew-Wang
(PW) e Perdew-Wang modificado (mPW). Becker86(B86), Perdew 86 (P), Perdew-
Burker-Ernzerhof (PBE) e Perdew-Burker-Ernzerhof modificado (mPBE). Para o
funcional de correlagcédo temos como exemplo: Becke 88 (B88), Perdew 86, Perdew-
Wang 91 (PW91) e Lee Yang Parr (LYP) [35].

1.6.3 METODOS DE FUNCIONAIS DA DENSIDADE HIBRIDOS

Os funcionais de densidade hibridos sdo formados por uma combinacgéo
linear do funcional de troca obtido pelo método Hartree-Fock e os funcionais de
exchange do método DFT. Esse procedimento é feito partindo de dados
experimentais de sistemas moleculares bem conhecidos, e, portanto contém

parametros ajustaveis, constituindo uma forma semi-empirica de tratar o problema.
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Os parametros relacionados a quantidade de cada funcional podem ser
arbitrariamente atribuidos e normalmente € bem ajustado para reproduzir alguns

conjuntos de observaveis.

Atualmente os funcionais hibridos tem sido amplamente utilizados, uma vez
que proporcionam uma melhoria significativa no método GGA [36] para muitas
propriedades moleculares, tais como energia de atomizacdo, comprimentos de
ligacdo, frequéncias vibracionais, etc. Como exemplos tém o funcional B3LYP
(Becke, de trés parametros, Lee-Yang-Parr), B3PW91, B3P86, O3LYP, etc. O
funcional B3LYP, usado na maioria dos célculos do presente trabalho, apresenta a
seguinte estrutura:

BT ~ B vy (EF B +a (B ) +a (B -E) oo

onde, a,= 0,20, a,= 0,72, a. = 0,81 sdo parametros determinados empiricamente,

ES® e ES* sdo aproximagdes de LYP [37].

1.7 FUNCOES DE BASE

Assim como a escolha do funcional de troca e correlagdo é importante e
decisivo para obter valores melhores, a escolha do conjunto de funcédo de base é
também importante. E as funcdes de base sdo conjuntos de func¢des usados para
criar os orbitais moleculares, 0os quais séo expandidos como uma combinacao linear
de tais funcdes, com o0s pesos ou coeficientes de ser determinados. Como a
densidade eletrbnica € escrita em termos de orbitais atbmicos, quanto mais
proximos do conjunto completo, melhores serdo os orbitais e consequentemente

mais precisos os calculos.

A introducdo de orbitais do tipo funcdes gaussianas (GTO, do inglés

Gaussian-type orbitals) desempenhou um papel importante para tornar os calculos
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ab initio computacionalmente viaveis, pois € mais facil de calcular integrais (e

sobreposi¢des) com esse tipo de fungdes [38].

Uma funcéo tipo gaussiana escrita em coordenadas cartesianas € definida

como:

g(x,y,2) = leymzne""‘r2 (66)

onde [, m e n sdo numeros inteiros, r = \/x2 + y2 + z? e N é uma constante de
normalizacdo. Funcbes tipo gaussianas cartesianas podem ser classificadas de

acordo com a convencao:

e [+m+n=0-funcdotipos
e [+m+n=1-funcao tipo p
e [+m+n=2-funcao tipo d
e [+m+n=3-funcdo tipo f

Cada camada de valéncia orbital é representada por dois tipos de fungdes:
primitivas e contraidas. As primitivas sao primeiro otimizadas em um calculo SCF
prévio sobre os atomos, e os conjuntos de funcdes contraidas sdo entdo utilizados

no calculo molecular [38].

Como dito ja a escolha de funcbes de base apropriadas € de muita
importancia nos calculos de estrutura eletrbnica, € importante também escolher uma
funcdo de base apropriada para obter uma boa descricdo do problema de interesse.
Dunning e colaboradores [25] desenvolveram conjunto de fungdes gaussianas
contraidas para serem usadas com métodos que considerem correlacédo eletronica.
Essas funcfes estdo sendo modificadas [39], desenvolvidas com o intuito de estudo
de propriedades magnéticas nucleares em atomos e moléculas. A proposta das
funcdes do tipo aug-cc-pVTZ-J [26], € contrair ainda mais as fun¢gbes gaussianas do
tipo s, para descrever os elétrons mais préximos aos nucleos, ja que o acoplamento

entre spins nucleares dependem fortemente dos orbitais com simetria esférica.
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1.8 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica espectroscopica de
absorcéo, que trata da interacdo da radiacéo eletromagnética com a matéria ao nivel
dos nucleos [40]. Isso s6 € possivel quando temos ndcleos que possuem momentos
magnéticos, sujeitos a aplicagdo de um campo magnético. Tal campo excitar4 os
nacleos atdmicos dos atomos que compdem o sistema, 0s quais absorvem e emitem
energia. Se 0s nucleos ndo possuem momento magnético, nenhum espectro RMN
pode ser observado. A RMN baseia-se nas transicfes ente niveis de energia de um

ndcleo com seu spin nuclear sujeito a um campo magnético externo.

Com isso vemos que a RMN é uma ferramenta valiosa também para deduzir
informacédo relativa a estrutura eletrdnica das moléculas. Além de medir o
deslocamento quimico, experiéncias de RMN podem ser utilizadas para determinar
as constantes de acoplamento spin-spin nuclear entre os atomos nas moléculas;

constantes que podem nos dar uma visdo sobre a estrutura eletronica [41].

1.8.1 SPIN NUCLEAR

A grandeza fisica envolvida em RMN é o spin nuclear. O conceito de spin
nuclear provém da Mecéanica Quantica, ndo possuindo conceito equivalente na
Mecénica Classica. Esse conceito é fundamental para a compreensao do fendmeno
e pode ser compreendido como uma propriedade que determinados nucleos
apresentam. Tais nucleos, devido a sua configuracdo nuclear, assumem um
comportamento caracteristico de momento angular, capaz de gerar um momento
magnético (figura 1.1), pois uma carga em movimento gera um campo magnético. O
momento magnético u gerado pode ser descrito em termos do numero de spin |,
cujos valores, calculados pela mecéanica quantica [44] podem ser 0, 1/2, 1, 3/2 etc.
Como se sabe, nucleos que apresentam tanto massas atdmicas quanto nameros
atbmicos pares ndo possuem spin, sendo, consequentemente, 0 niumero de spin

igual a zero. E o caso do *°C, *°0, ¥S etc. (Tabela 1.1). Esses nucleos ndo tém
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momento angular associado e, portanto, ndo exibem propriedades magnéticas, o
que implica a auséncia de sinais detectaveis por RMN. Nucleos com spin | # 0 séo,
em principio, detectaveis por RMN. Dentre os diferentes nucleos detectaveis por
RMN, nucleos com | = % sdo bastante apropriados para uma compreensao mais

simplificada da técnica.

Figura 1.1: Momento magnético gerado a partir do momento angular.

1.8.2 NIVEIS DE ENERGIA EM UM CAMPO MAGNETICO

Quando um nucleo magnético € submetido a um campo magnético externo

B,, de alta intensidade e homogéneo, o0s spins nucleares tendem a assumir

determinadas orientacfes. Segundo a mecéanica quantica, o numero de spin |
determina o numero de orientagdes que um nucleo pode assumir diante de um

campo magnético externo pela relagéo:

numero de orientagdes possiveis =21+ 1
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Se escolhermos de forma arbitraria como orientacao o eixo z, as energias sao

dadas por:

-u,B,

z

(67)

onde u, é a componente z do momento magnético nuclear. Um nudcleo com 2I+1
componentes, 0s niveis de energia dos varios estados seréo igualmente espacados
e dados por:

-1 -1 I +1

—uZBO,Tu Bys...m——U By,

| u B,

! | (68)

Essa separacdo entre os niveis de energia € conhecida como Efeito Zeeman

nuclear, com clara analogia ao seu analogo eletrénico.

No caso de um nucleo com numero de spin | = %, apenas duas orientacdes
sdo possiveis, quando ha aplicacdo de um campo magnético: uma parcialmente
alinhada com o campo magnético aplicado e outra parcialmente contra o campo

magnético (Figura 1.2) [42].

Tabela 1.1: Classificacdo do spin nuclear segundo o nimero de massa e

numero atbmico de um atomo

NUumero de massa (A) NUumero atémico (2) Spin nuclear (1)
impar par ou impar meio inteiro
par impar inteiro
par par zero
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Figura 1.2: Direcdes quantizadas assumidas pelos spins sob a acdo de um

campo magnético.

1.8.3 O CONCEITO DE CONSTANTE GIROMAGNETICA

Na auséncia do campo magnético externo B,, os estados a e B séo
degenerados, uma vez que ndo héa distincdo de energia. Aplicando-se o campo B,,

entretanto, um estado € mais estavel que o outro, devido a uma interacdo entre o
campo e 0 momento magnético associado ao spin nuclear. A absorcdo em RMN €,
portanto, uma consequéncia das transicdes entre o nivel de menor energia e o de
maior energia, possiveis pela aplicacdo de um segundo campo magnético na regiao
da radiofrequéncia. O momento angular L e o0 momento magnético p podem ser
representados por vetores e a proporcionalidade entre eles € chamada de constante
(ou razao) giromagnética. Essa constante, que determina a frequéncia de
ressonancia do ndcleo, constitui um parametro muito importante em RMN e é
representada por y, apresentando um valor préprio para cada nucleo, podendo ser
expressa pela relacao:

_ 2
= (69)

onde h é a constante de Plank AE = hv.
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Se a constante giromagnética y for positiva, o estado +%2 representa um nivel
de menor energia. Caso a constante giromagnética seja negativa, ocorre 0 oposto
[40]. Além de ser responséavel pela frequéncia de ressonancia de cada nucleo, a
constante giromagnética influencia outros fenbmenos importantes da Ressonancia
Magnética Nuclear [40], como € o caso do acoplamento de spins, da sensibilidade

dos nucleos, em processos de polarizagdo cruzada, entre outros.

Substituindo-se as equacdes (69) e AE = hv , pode se chegar a:

— YBo
U= (70)
que é a equacdo fundamental utilizada em RMN e que define a condicdo de

ressonancia para um nucleo com spin | = %.

1.8.4 BLINDAGEM MAGNETICA NUCLEAR

Esse fenbmeno pode ser compreendido levando-se em conta a vizinhanca
(nucleos e elétrons) na qual se encontra o nucleo que esta sendo objeto de analise.
Cada uma dessas particulas carregadas estad sujeita a influéncia de campos
magnéticos. Tomando como exemplo um atomo de hidrogénio em uma molécula,
observa-se que, quando ela é submetida a um campo magnético, 0 campo induz
uma circulacéo dos elétrons em torno do hidrogénio, em um plano perpendicular ao

campo externo. Essa carga circulante gerada é tal que o campo magnético gerado
(chamado induzido), B,,,, pode se opor ou ndo ao campo externo. No primeiro caso,

diz-se que os elétrons produzem um efeito de blindagem sobre o hidrogénio, no
segundo, o efeito é de desblindagem desse nucleo. Uma vez que as correntes
induzidas sdo proporcionais ao campo magneético aplicado, Bo, a magnitude do
campo secundario também é proporcional ao campo aplicado, sendo dada por:
B,.,=B-o8 = B, =B(l-0)

loc

(71)
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onde o é chamada de constante de blindagem nuclear que é uma quantidade

adimensional e independe do campo B.

A expressdo geral para a blindagem magnética sobre um dado nucleo foi
primeiro deduzida por Ramsey [43]. A blindagem é escrita como um tensor de
segunda ordem, ja que as propriedades magnéticas, em geral, dependem da

orientacdo molecular em relacdo ao campo aplicado. Assim podemos escrever:

X O-zy 24 (7 2)

O numero de componentes independentes deste tensor pode ser reduzido

escolhendo um sistema de referéncia que reflete a simetria da molécula.

1.8.5 ACOPLAMENTO ENTRE SPINS NUCLEARES

As constantes de acoplamento spin-spin nuclear indiretos € um dos
pardmetros fundamentais que caracterizam a ressonancia magnética nuclear de alta
resolucdo. Dentro da aproximacao de Born- Oppenheimer, essas constantes podem
ser calculados como propriedades de segunda ordem independente do tempo, onde
a perturbacdes é o campo magnético aplicado [44]. No entanto, na prética, o calculo
das constantes de acoplamento spin-spin provou ser consideravelmente mais dificil
do que o célculo de outras propriedades de segunda ordem , tais como constantes
polarizabilidade, magnetizabilidades e blindagens magnéticas nucleares [45]. As
raz0es para essas dificuldades sdo as seguintes: O mecanismo de spin-prbital
diamagnético (DSO) e paramagnético (PSO), os termos de contato de Fermi (FC) e
o acoplamento spin-dipolo (SD) [46]. Todos eles sdo importante e nenhum deles
pode ser a priori negligenciado. Em segundo lugar, as constantes de acoplamentos
spin-spin indiretos envolvem excitagdes triplas, com isso requerem niveis de célculos

altamente apurados. E, em terceiro lugar, a contribuicdo FC, dominante na maioria
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dos casos, dependente criticamente da densidade de elétrons nos nucleos, assim a
convergéncia do conjunto de base € lenta e bases muito maiores precisam ser
empregadas para obtermos bons resultados.

Na presente secdo, vamos avaliar a expressdao de Ramsey [43] para as
constantes de acoplamento spin-spin indiretos. As constantes de acoplamento spin-
spin indiretos sé&o avaliados como derivados da energia eletrbnica. Para resumir,

lembramos que 0os momentos magnéticos nucleares:
p =yl (73)
Os acoplamentos normal e reduzido s&o dados por:

Ve ¥ v vo d°E
‘]KL =h oL KL = o (74)
27 21 27 27 dy dy

Na aproximagdo de Born- Oppenheimer, o hamiltoniando néo-relativistica toma a
seguinte forma , na presenca de momentos magnéticos nucleares (unidades

atdbmicas):

H =23 [P+ AP, + A+ X8 B(T) + Vi 4V, +V,, (75)

Onde pje s; sdo, 0 momento conjugado do elétron e seu spin, respectivamente. O

vetor A(r)) e o campo magnético B = VxA(r;) séo dados por:

A(R) =’y Rt (76)

iK

T

8ra’ 3r,rr —ril
3 25“”( )ﬂk + azz%ﬂk (77)
k k iK

B(r) =

onde « é a constante de estrutura fina e r, € a posi¢édo do elétron i em relagdo ao

nacleo K. Ao inserir o vetor potencial e o campo magnético no hamiltoniano acima,

obtemos:
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H :%Z I:plz +Ven +Vee +Vnn + Zﬂl (hESO + hKDSO + hIEC + hliD)ul (78)
i KL

aqui introduzimos os termos de spin-orbital paramagnético (PSO) e diamagnético
(DSO):

hKDSO Z (rIK r|L ) I (79)

r-|K r|L

hPSO 22 Fik X B; (80)

K

bem como os termo de contato de Fermi (FC) e o acoplamento spin-dipolo (SD):

hFe 8a*

i )Si (81)

at < 3(S] 1) — S,
hliD:7Z ( L) 5K K (82)

i lix

No formalismo tradicional descrito por Ramsey, conduzindo as expressdes
acima a constante reduzida de acoplamento:

PSO PSO FC sD T
KKL:<O|hDso|O>+ZZ<0|h |sX(s|h/ 22<0|hK |t hs | 0)
>0 Eo - Es EO -E

(83)

t

onde a primeira soma é superior e cobre todos os estados de singleto diferentes do

estado de referéncia e, o0 segundo somatorio considera todos os estados de tripleto.
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2. RESULTADOS

Devido a importancia dos boranos na sintese quimica de compostos
derivados de boro [10], ha um amplo interesse em entender estruturas moleculares
dos boranos mais simples, bem como de seus derivados. O estudo desses
compostos tem sido tema de interesse e especulagdo por conta da sua estrutura
eletrdnica ndo convencional, geralmente apresentando deficiéncia de elétrons. Na
maioria dos casos, os boranos tém estruturas moleculares que ndo obedecem a

regras simples de ligacdo quimica [47-50].

Inicialmente, estudamos a estabilidade e estrutura eletronica dos sistemas
B,H4 (1A), BoHys (1B), BoH, (2A), BoHy (2B), BoHs® (3), BaHs (4), BoHa (5), BoHo? (6),
Li,B2H4 (7), como esquematizados na figura 2.1, e dos dimeros do B,Hs (simetria Co,
(8); simetria Dyg (9)) e BH3NH3; (10), como esquematizados na figura 2.2. A maioria
desses compostos apresentam estrutura eletrbnica ndo convencional, apenas 0s
sistemas 3 e 6 possuem estrutura eletrénica mais definida. Porém essas estruturas
podem ser interessantes, visto que sao isoeletrébnicos do acetileno e eteno
(compostos de Carbono), e esses sistemas sdo bem comportados e possuem

estrutura eletrénica bem definida.

Nosso método computacional para a analise sistematica das propriedades
eletrbnicas e estruturais seguiu 0 seguinte esquema: (i) todas as geometrias dos
sistemas foram completamente otimizadas utilizando a teoria de perturbacdo de
Mgller-Plesset em segunda ordem (MP2), com diferentes bases da familia aug-cc-
pvVXZ (X = D, T e Q); (i) a partir das geometrias otimizadas, calculamos as
frequéncias vibracionais e seus respectivos ponto de minimo; (iii) a estrutura
eletrdnica de todos os sistemas otimizados e localizados como minimo energético
(no nivel MP2/aug-cc-pVXZ) foram estudados usando a teoria do funcional da
densidade (DFT). Assim, investigamos as constantes de acoplamento nuclear spin-
spin, J(H-H) e J(H-B) J(N-B) J(N-H), as quais foram determinadas analiticamente
com a teoria nao relativistica de Ramsey implementada na DFT, utilizando trés
diferentes funcionais: B3LYP, PW91 e PBE.
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(@) (b)

(i)

Figura 2.1. Estruturas de equilibrio (MP2/aug-cc-pVQZ) para os boranos: (a) BoH,
(b) B2Ha (€) B2Ha (d) B2Ha () B2Ha™ (f) BaHs (g) B2Ha () BoHo™ (i) LizB2He (7).
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)

(b)

(c)

Figura 2.2. Estruturas de equilibrio (MP2/aug-cc-pVDZ) para os dimeros: (a) (B2Hs)
Cov (b) (B2He)2 D2g (c) H3B-NH3. o
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2.1 ANALISE DAS ESTRUTURAS E ENERGIAS RELATIVAS

A verificacdo do valor de minima energia para as estruturais das moléculas de
interesse é de extrema importancia para determinarmos as propriedades das
estruturas mais estaveis. Como isso, iniciamos o estudo investigando a estabilidade
e a estrutura eletrénica dos sistemas do B;H;, BoHa, BoHs, BoHoLio, BoLioHs dos ions
B,H,” e B;H4”, e dos dimeros do B;Hs e BH3NH3. Esse estudo inicial, utilizando o
método MP2, foi realizado a fim de encontrar as geometrias de equilibrio, as
frequéncias vibracionais e consequentemente os pontos de minimos dessas

estruturas.

Verificamos que quase todas as estruturas de interesse possuem frequéncias
reais (positivas), consequentemente caracterizando minimos energéticos. Porém,
duas estruturas apresentaram frequéncias imaginarias (reportadas como nuameros
negativos), o que significa que sao estados de transicao (TS). A tabela 2.1 reporta

esses dados.

Observamos na tabela 2.1, quatro estruturas diferentes para a molécula do
B,H4 sendo as estruturas 1A [figura 2.1(a)] e 2A [figura 2.1(b)] minimos energéticos,
com frequéncias de 412 e 579 cm™, respectivamente, e as estruturas 1B [figura
2.1(c)] e 2B [figura 2.1(d)] estados de transicdo, com frequéncias de -554 e -1053
cm™, respectivamente. E interessante destacar que nossa previsdo esta totalmente
de acordo com a literatura [51], que prevé também as quatro diferentes formas
dessas estruturas, sendo duas estados de transicdo. Na tabela 2 mostramos a
energia relativa entre esses isbmeros, note que entre as estruturas que apresentam
minimos energéticos (1A e 2A) apresentam uma diferenca de energia de 16.01
kcal/mol, para os célculos utilizando o nivel de teoria MP2(full)/aug-cc-pVQZ, o que

estd bem préximo dos resultados reportados na literatura [50-51].

A estrutura 3 [figura 2.1(e)], o fon B,H,s*> também possui minimo energético,
com frequéncia minima em 409 cm™, como reportado na tabela 2.1. Essa estrutura,

entretanto, ndo é eletro-deficiente como os demais boranos, porém pode ser um
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importante sistema de referéncia para entender o comportamento eletronico geral

desses sistemas.

Tabela 2.1. Célculos de Frequéncias Vibracionais e Momento de Dipolo.

Sistema Formula Vinin cm™ (Iglepbc;lg)
1A BoH. 412 0,00
1B B,H, -554 0,00
2A BoHy 579 0,80
2B BoHy -1053 0,00

3 BoH4> 409 -

4 B2Hs 368 0,00
5 BoH> 409 0,00
6 BoH,™ 508 -

7 LioBoH4 91 0,00
8 (B2He)2 - Cay 31 0,19
9 (B2Hs)2 - D2g 14 0,00
10 Dimero do H3B-NH;3 72 0,00

A estrutura 4 [figura 2.1(f)], a molécula do B,Hg, além de ser estrutura mais
emblematica [49], por exibir ligacdes do tipo 3c-2e (trés centros-dois elétrons), que
explicam ligagbes tipo B-H-B, pode ser fundamental no entendimento dessas
ligacdes eletrodeficientes [51]. Ela também apresenta minimo energético como

reporta a tabela 2.1, com frequéncia mais baixa em 368 cm™.

Os sistemas B,H, e Li,B,H4, estruturas 5 [figura 2.1(g)] e 7 [figura 2.1(i)],
respectivamente, também sédo pontos de minimos, como vemos na tabela 2.1, com
frequéncias mais baixas em 409, e 91 cm™, respectivamente. Essas estruturas
também possuem eletro deficiéncia na sua estrutura eletrénica de ligacdo, com isso
€ de nosso interesse estudar sua estrutura, e como vimos ambas as estruturas

possuem minimos energéticos.
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Tabela 2.2: Energias Relativas em kcal/mol.

w €
}—% —@—0—9 +¢

@ @ -
(1A) (1B) (2A) (2B)
mp2(full)/aug- 0 10,59 18,14 41,65
cc-pvdz
mp2(full)/aug- 0 10,56 16,15 38,68
cc-pvtz
mp2(full)/aug- 0 10,57 16,01 38,46
cc-pvqz

A estrutura 6 [figura 2.1(h)], BzH,?, assim como a molécula do B,H;*, ndo é
eletro deficitaria, mas é também um importante sistema de referéncias para 0s
estudos das demais estruturas. Como podemos ver na tabela 2.1, ela apresenta

minimo energético, com frequéncia mais baixa de 508 cm™.

Dimeros formados por essas estruturas mais basicas, também sdo de nosso
interesse, sendo alguns reportados pela literatura [50]. Verificar o comportamento
dos valores das constantes de acoplamento spin nuclear, nas diferentes bases e
funcionais quando acontece a formacédo dos dimeros, bem como se existe alguma
mudanca nas estruturas eletrbnicas € um dos nossos objetivos. As estruturas 8
[figura 2.2(a)], 9 [figura 2.2(c)] e 10 [figura 2.2(b)] sdo os dimeros estudados e de
interesse. Todos eles possuem também frequéncias mais baixas, 31 cm™ para o
sistema 8, 14 cm™ para sistema 9, e 72 cm™ para o sistema 10. Vale a pena
destacar que os dimeros do B,Hg possuem duas diferentes geometrias de equilibrio,
0 primeiro com simetria C,, € 0 segundo com simetria Doq, ilustrados na figura 2.2(a)
e figura 2.2(b). Os modos vibracionais de todas as estruturas aqui discutidas estéao

descritos no Apéndice.
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2.2 EFEITO DE BASE NAS GEOMETRIAS OTIMIZADAS

Ainda utilizando a teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset em segunda ordem
(MP2), com diferentes bases da familia aug-cc-pVXZ (X = D, T e Q), investigamos o
conjunto de base que melhor descreve as estruturas moleculares otimizadas. Um
estudo comparativo entre as bases foi realizado aqui. As tabelas 2.3, 24 e 2.5
reportam as distancias entre os atomos (r) e os angulos de ligacao (a), de todas as

estruturas estudadas, nos diferentes conjuntos de funcdes-bases propostos.

Comparando as geometrias das diferentes estruturas nas diversas bases
estudadas, observam-se algumas variagdes. Entre as bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-
pVTZ, a distancia B-B diminui 0,03 A para todas as estruturas. A distancia entre B-H;
diminui 0,01 A para as estruturas 2A, 5 e 6; e 0,02 A para as estruturas 1A, 2, 3,4 e
7. A distancia B-H, para as estruturas 2A e 4, diminui 0,03 e 0,02 A,
respectivamente. Na estrutura 7, a distancia L-B diminui 0,01 A, e para a distancia L-
H;, 0,02 A. Em todas as estruturas os angulos de ligacdo (a) ndo sofrem nenhum tipo

de variacédo (ver tabelas 2.3, 2.4 e 2.5).

Entre as bases aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ, percebe-se que a variacdo €
ainda menor e so existe para algumas estruturas. A distancia B-B diminui em 0,02 A
na estrutura 3, em 0,01 A na estrutura 4, e em 0,01 A para estrutura 7. A distancia B-
H, varia 0,02 A na estrutura 3. J4, a distancia B-Hy, ndo sofre variagdo em nenhuma
das estruturas, bem como os angulos de ligacéo (a). Para as distancias L-B e L-H;

da estrutura 7, ela diminuem em 0,04 A, e 0,02 A, respectivamente.

Como vimos, em média, ndo observamos grandes variagbes nas geometrias
otimizadas das estruturas estudadas, conforme variamos a funcdo de base. O que
verificamos nessa andlise € que a distancia entre os atomos vai diminuindo
conforme mudamos a fungdo de base. Como essa variagdo é muito pequena,
poderiamos entdo utilizar qualquer uma das geometrias otimizadas para
prosseguirmos com nosso estudo. Contudo, optamos pela escolha da funcédo de

base aug-cc-pvVQZ, quando possivel, pois ela possui mais funcdes de base
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primitivas e contraidas (ver tabela 2.6), e essa razdo nos da fortes indicios que ela

seja a que melhor faca a descri¢cdo para as estruturas.

Entretanto, reforco que utilizando as funcdes de bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-
pVTZ obtemos geometrias otimizadas bastante similares, com variacdes bem
pequenas aquelas obtidas com a base com aug-cc-pVQZ, o que pode ser uma
alternativa interessante visto que o custo computacional das bases aug-cc-pVDZ e

aug-cc-pVTZ é muito menor do que a aug-cc-pVQZ.
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Tabela 2.3: Geometrias Optimizadas em Diferentes Bases nos Boranos.

Sis.

1A

2A

Formula

B,H,

B.H,

B,H,*

B2Hs

BoH>

B,H,”

Conjunto de
Base

aug-cc-pvDZ

aug-cc-pvTZ

aug-cc-pvQZz
aug-cc-pvDZ

aug-cc-pVTZ

aug-cc-pvQz
aug-cc-pvDz

aug-cc-pVTZ

aug-cc-pvQZz
aug-cc-pvbDZ

aug-cc-pvTZ

aug-cc-pvQZz
aug-cc-pvDZ

aug-cc-pvTZ

aug-cc-pvQz
aug-cc-pvDZ

aug-cc-pVvVTZ

aug-cc-pvQz

Geometria (r em A)

r(BB)

1,67

1,64

1,64
1,49

1,46

1,46
1,68

1,65

1,63
1,78

1,75

1,74
1,55

1,52

1,52
1,53

1,50

1,50

r(BH,)

1,21

1,19

1,19
1,18

1,17

1,17
1,27

1,25

1,23
1,20

1,18

1,18
1,18

1,17

1,17
1,21

1,20

1,20

r(BHy)

1,36

1,33

1,33

1,32

1,30

1,30

r(xB)

r(XH,)

a(H.BH)

116°

116°

1170
119°

119°

119°
124°

124°

124°
119°

119°

119°
OO

Oo

OO
Oo

OO

OO

a(diedro)

90°

90°

90°
179°

179°

179°
00

00

00
180°

180°

180°
180°

180°

180°
170°

161°

164°
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Tabela 2.4. Geometrias Optimizadas em Diferentes Bases da Molécula de Li,B,H,.

Geometria (r em A)

Sis. Férmula  Conjunto de r(BB) r(BH) r(BHy) r(XB) r(XH) «a(HBH) a(diedro)
Base
aug-cc-pVDZ 1,63 1,25 - 2,07 1,79 0° 0°
7 Li;B,H,4 aug-cc-pvVTZ 1,60 1,22 - 2,06 1,77 0° 0°
aug-cc-pvQz 1,59 1,22 - 2,02 1,75 0° 0°
Tabela 2.5: Geometrias Optimizadas em Diferentes Bases dos Dimeros.
Geometria (r em A)
Sis Férmula Conjunto de r(BB) r(BH) r(BHy) r(XB) r(XH) a(HBH) a(diedro)
Base
aug-cc-pvbz 1,77 1,20 1,32 - - 118° 180°
8 (B2Hs)2 aug-cc-pvTZ - - - - - -
C2v
aug-cc-pvVQZz - - _ - - - -
aug-cc-pvDZ 1,78 1,20 1,32 - - 118° 180°
9 (B2Hs)2 aug-cc-pvTZ - - - - - - -
D2g
aug-cc-pvVQz - - - - - - -
aug-cc-pvVDZ 1,64 1,22 - - 1,03 - 179°
10 H3B-NH; aug-cc-pvVTZ 1,62 1,21 - - 1,02 - 179°
aug-cc-pvVQZz - - - - - - -
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2.3 ANALISE DOS ACOPLAMENTOS SPIN-SPIN NUCLEARES

Apds uma andlise sobre uma perspectiva dos minimos energéticos, e um
estudo do efeito de base propostos nas geometrias dessas estruturas, analisamos
as constantes de acoplamentos spin-spin nuclear J(H-H), J(H-B), J(N-B) e J(N-H),
como uma tentativa de entender porque essas estruturas ndo obedecem aos

mecanismos convencionais de ligacoes.

Para esse estudo utilizamos a teoria do funcional da densidade (DFT), e
determinamos essas constantes analiticamente com a teoria ndo relativistica de

Ramsey implementada na DFT [43].

Assim como no topico anterior, aqui os calculos foram realizados em
diferentes métodos e niveis de teoria, com intuito de identificar aquele que melhor
descreve os sistemas moleculares de interesse. Assim, verificamos o efeito das
bases nas otimizacdes das geometrias e nos acoplamentos nucleares J-J dessas
estruturas. Analisamos também o efeito de trés diferentes funcionais da densidade:
B3LYP, PW91 e PBE, nas propriedades estudadas. Apos isso definimos o melhor
nivel de célculo, comparando 0s nossos resultados tedricos com resultados

experimentais disponiveis [21].
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2.4 EFEITO DE BASE NOS ACOPLAMENTOS NUCLEARES
INDIRETOS

Nessa secao analisamos o efeito das fungBes de base da familia aug-cc-
pVXZ (X =D, T e Q) e do conjunto de base aug-cc-pVTZ-J sobre as constantes de
acoplamentos nucleares indiretos. O funcional B3LYP foi escolhido nessa analise,
pois como veremos mais adiante é o funcional que melhor descreve as constantes

de acoplamento.

As tabelas 2.7, 2.8 e 2.9 reportam os valores de J (em Hertz) obtidos a partir
do funcional B3LYP, utilizando quatro conjuntos de funcdes-bases diferentes, trés da
familia aug-cc-pVXZ (X = D, T e Q) de Dunning, e um do conjunto de base aug-cc-
pVTZ-J, desenvolvido por F. Provasi e Stephan P.A Sauer [26]. Dessa forma, foram
avaliados de forma comparativa os conjuntos de bases que melhor descrevem as
estruturas estudadas, a fim de obter uma maior confiabilidade dos resultados para a
andlise da estrutura eletrénica. Esses resultados também foram comparados com
dados experimentais [21] com o objetivo de analisar o que apresenta melhor
concordancia, para assim, definirmos o conjunto de base que melhor descreve os
acoplamentos nucleares, e consequentemente fazer uma andlise mais precisa da

estrutura eletronica dos sistemas.

e Andlise entre as bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ:

Observa-se nessa analise (ver tabela 2.7), uma brusca variacdo no valor da
constante de acoplamento spin nuclear (J), essa variagcdo € mais acentuada para as
distancias entre os atomos centrais (B-B), sendo elas da ordem de -54,1; +76,2; -
79,4. -23,3; +61,6; +105,6 Hz, para as estruturas 1A, 2A, 3, 4, 5 e 6
respectivamente. Entre os demais atomos da estrutura também ocorre variacoes,

porém sdo mais suaves quando comparadas com a ligacéo B-B.

43



Tabela 2.6: Funcbes de Base Primitivas e Contraidas.

Bases Elementos Primitivas Contraidas
H 5s,2p 3s,2p
aug-cc-pVDZ B 10s,5p,2d 4s,3p,2d
(Dunning) Li 10s,5p,2d 4s,3p,2d
N 10s,5p,2d 4s,3p,2d
H 6s,3p,2d 4s,3p,2d
aug-cc-pVTZ B 11s,6p,3d,2f 5s,4p,3d,2f
(Dunning) Li 12s,6p,3d,2f 5s,4p,3d,2f
N 11s, 6p, 3d,2f 5s, 4p, 3d,2f
H 7s,4p,3d,2f 5s,4p,3d,2f
aug-cc-pvQz B 13s,7p,4d,3f,2g 6s,5p,4d,3f,2g
(Dunning) Li 13s,7p,4d,3f,2g 6s,5p,4d,3f,2g
N 13s,7p,4d,3f,2g 6s,5p,4d,3f,2g
H 13s,3p,1d 6s,3p,1d
aUg-CC-pVTZ-J B 21s,9p,3d,1f 9s,5p,3d, 1f
(Provazi) Li - -
N 21s,8p,3d, 1f 9s,5p,3d, 1f

Entre os atomos B-H;, para as estruturas 1A, 2A, 3, 4, 5 e 6 temos uma
variacdo de +6,6; -20,3; +3,8; +6,8; -15,8 e -2.6 Hz nesta ordem. Para as ligacdes B-

Hp, as variacdes sdo de -11,9 e -3,3 Hz, para as estruturas 2A e 4 na devida ordem.

O sistema 7, a molécula de Li,B,H4 (ver tabela 2.8), segue a mesma natureza
das anteriores, tendo variacdo mais acentuada também entre os &tomos B-B, sendo
essa variacao de -47,8 Hz. Entre os atomos Li-B, a variacdo é de -17,4 Hz. Entre a

ligacdo B- H; a diferenca € de +12,4 Hz, e para Li-H; de +0,9 Hz.
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Para os dimeros, também observamos através da tabela 2.9 uma variacdo
mais acentuada nos valores de J(BB), -28,9 Hz para o sistema 8 e -30,7 Hz para o
sistema 9. Para os valores de J(NB) no sistema 10, a variacdo € de -6,2 Hz. Para
aos valores de J(BHp) as variacbes sdao menores, +12,4; +12,5 e +3,8 Hz para os
sistemas 8, 9 e 10, respectivamente. Para J(NBy), sistema 10, a variacdo é de -8,5
Hz.

Essa mudanca acentuada que ocorre, entre as bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-
pVTZ, para os valores das constantes de acoplamento spin-spin nuclear (J)
acontece porque a base aug-cc-pVTZ descreve melhor a densidade eletrbnica
préxima do nucleo atdbmico (elétrons nos orbitais s). Entdo, como aumenta uma
funcgdo tipo s (ver tabela 2.6), de uma base para outra, os valores das constantes de
acoplamento séo obtidos com melhor preciséo.

Se compararmos os valores obtidos pelas duas bases analisadas aqui, com
0s valores experimentais mostrados na tabela 2.7, concluimos que realmente a base
que possui mais funcdes s, descrevem com melhor precisdo os valores das
constantes de acoplamento J. Nesse caso, 0 conjunto de funcdes de base aug-cc-
pVTZ tem uma descricdo bem mais precisa que o conjunto de funcdes de base aug-
cc-pVDZ.
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Tabela 2.7: Constantes de Acoplamentos Nucleares spin-spin Indireto dos Boranos
(B3LYP) em Hz.

Sist. Formula J-J aug-cc- aug-cc- aug-cc- aug-cc-  EXp.*
pVDZ pVTZ pVQZ pVTZ-J
J(BB) 114,1 60,0 64,9 66,8 72,0
1A B:Hs  J(BH) 113,6 120,2 115,4 123,3 110.8
J(BHb) } } } )
14,8 91,0 90,8 94,0 -
J(BB)
2A B,H4 213,4 193,1 192,7 209,1 -
J(BH)
46,6 34,7 30,1 34,7 -
J(BH,)
J(BB) 166,4 87,0 110,3 57,8 i
3 BHZ  J(BH) 96,7 100,5 98,4 99,4 .
J(BHb) : - - - -
J(BB) 17,4 5,9 5,6 58 5,3
4 B,Hs J(BHt) 123,6 130,4 127,2 140,0 128,8
J(BH,) 54,9 51,6 46,5 53,3 46,4
J(BB) 160,1 221,7 234.8 236,5 .
5 B,H, J(BH) 2335 217,6 220,5 2322 .
J(BHb) ) } } } }
J(BB) 120,5 226,1 227,1 248,1 -
6 B:H,2  J(BH) 176,1 173,5 170,6 183,5 .
J(BHb) ) } } } }
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e Andlise entre as bases aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ:

Como vimos, temos uma melhora (valores mais proximos dos experimentais)
na descricdo dos valores das constantes de acoplamento spin-spin nuclear (J)
conforme vamos acrescentando funcbes s. Com isso, € razoavel esperar que a
funcdo de base aug-cc-pVQZ, descrevera melhor os valores de J, visto que essa

possui uma funcdo s a mais que a funcao de base aug-cc-pVTZ (ver tabela 2.6).

Nossos resultados mostram exatamente isso, os valores de J, da base aug-
cc-pVQZ se aproximam mais dos valores experimentais (ver tabelas 2.7, 2.8 e 2.9).
Porém, a variacdo aqui ja € bem menos acentuada do que na analise anterior,
mesmo que para 0s atomos centrais (B-B). Entre a ligacao B-B, temos variacdes da
ordem de +4,9; -0,2; +23,3; +0,3; +13,1 e +1,0 Hz, para as estruturas 1A, 2A, 3,4, 5
e 6 respectivamente. Facilmente, vemos que as variacdes ja sdo bem mais suaves
guando comparamos com a analise anterior. Para a ligacdo B-H;, entre as estruturas
1A, 2A, 3, 4, 5 e 6, as variagbes sao da ordem de -4,8; -0,4; -2,1; -3,2; -2,9 e -2,9 Hz
respectivamente. E para a ligacdo B-Hy, as variagdes séo de -4,6 e -5,1 Hz, para as

estruturas 2A e 4 na devida ordem.

O mesmo acontece para a estrutura 7 (LiBzHa), visto que entre a ligagéo B-B a
variacdo é de +8,6 Hz, na ligacdo B-H;de -5,2 Hz, para Li- H; +3,0 Hz, e para Li-H; -
0,2 Hz.

Para os sistemas 8, 9 e 10 (dimeros) observamos na tabela 2.9 que as variacdes
sdo ainda menores. Para J(BB) as variacdes séo de +0,1 e -0,1 Hz para os sistemas
8 e 9, respectivamente. Para os valores de J(NB) no sistema 10, a variacdo € de
+0,3 Hz. Para aos valores de J(BHy) as variacdes sdo de -2,3; -0,2 e -1,7 Hz para
os sistemas 8, 9 e 10, respectivamente. Para os valores de J(BH;) a variacao é de -
4,2 e -0,6 Hz, para os sistemas 8 e 9, nessa ordem. Para J(NHy), sistema 10, a

variacao é de +0,7 Hz.
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Tabela 2.8: Constantes de Acoplamento Nucleares spin-spin Indireto (B3LYP) em Hz.

Sist. Formula J-J aug-cc- aug-cc- aug-cc- aug-cc-
pVvDZ pVTZ pVQZ pVvVTZ-J
J(BB) 123,4 75,6 84,2 -
7 Li,BoH, J(BH) 107,2 94,8 89,6 -
J(LiB) -0,5 16,9 19,9 -
J(LiH) 18,5 19,4 19,2 -

Tabela 2.9: Constantes de Acoplamentos Nucleares spin-spin Indireto dos Dimeros
(B3LYP) em Hz.

Sist.  Formula J-J aug-cc- aug-cc- aug-cc- aug-cc-

pVDZ pVTZ pVQZ pVTZ-J

J(BB) 19,7 -7,6 -7,5 7,7

8 (BaHe)2  yBH,)  124,6 137,0 134,7 149,1
C2v

J(BH) 56,1 49,7 45,5 52,3

J(BB) 23,2 -7,5 -7,6 -7,8

9 (BaHe)2  yBH,)  125,0 137,5 137,3 149,4
D2d

J(BH,) 49,8 49,8 49,2 51,9

J(NB) 7,6 1,4 1,7 2,4

10  "ENRyH) 1008 104,6 102,9 102,7

J(NH,) 54,8 46,3 47,0 51,2
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Concluimos assim, que os valores das constantes de acoplamento spin-spin
nucleares (J), calculados utilizando o conjunto de fungédo de base aug-cc-pVQZ, se
aproximam mais dos valores experimentais como podemos ver na tabela 2.7.
Porém, vale ressaltar que a variacdo dos valores de J, entre as bases aug-cc-pVTZ
e aug-cc-pVQZ ndo sao muito altas, como as apresentadas quando comparamos as
bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ.

e Andlise entre as aug-cc-pVQZ e aug-cc-pVTZ-J:

Com intuito de encontrar a funcdo de base que melhor reporte os valores das
constantes de acoplamentos nuclear spin-spin, utilizamos ainda a funcdo de base
aug-cc-pVTZ-J [26] (adaptacdo da funcao de base aug-cc-pVTZ) em nossos calculos

e comparamos com a funcéo de base aug-cc-pVQZ e resultados experimentais.

Entre a ligacdo B-B, as variacdes séo de: +1,9; +3,2; -52,5; -0,2; +1,7 e +21,0
Hz, para os sistemas 1A, 2A, 3, 4, 5 e 6, respectivamente. Para B-H;, observamos
variagdes da ordem de +7,9; +16,4; +1.0; +12,8; +11,7; e +12,9 Hz, para os sistemas
1A, 2A, 3, 4, 5 e 6, nesta ordem. Entre os atomos B-Hy as diferencas séo de +4,6 e

+6,8 Hz para os sistemas 2A e 4, respectivamente.

No caso dos dimeros, como reportados na tabela 2.9, as variacbes para 0s
valores de J(BB) sdo de -0,2 Hz para os sistemas 8 e 9. Para o valor de J(NB),
sistema 10, a variacao € de +0,7 Hz. Para aos valores de J(BHp) as variacbes séo
de +14,4; +12,1 e -0.2 Hz para os sistemas 8, 9 e 10, respectivamente. Para os
valores de J(BH;) +6,8 e +2,7 Hz, para os sistemas 8 e 9, respectivamente. Para
J(NBp), sistema 10, a variacao é de +4,2 Hz.

Observamos que entre a funcdo de base aug-cc-pVTZ-J e aug-cc-pVQZ as
variacbes sdo bem pequenas para a maioria das estruturas. Apenas para 0S
sistemas 3 e 6 observamos mudancas mais significativas. Quando comparamos com
os resultados experimentais [21], observamos que a base aug-cc-pVTZ-J apresenta

uma pequena melhora apenas para o valor de J(BB) do sistema 1A, 4.9 Hz. Mas, o
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mesmo j& ndo acontece para o valor de J(BH,) desse sistema, visto que a base aug-
cc-pVQZ ja reporta um valor mais proximo do experimental. No sistema 4 também
nao verificamos melhora dos valores das constantes de acoplamento J na base aug-

cc-pVTZ-J quando comparamos com a base aug-cc-pVQZ.

Concluimos que a fungdo de base aug-cc-pVQZ € a que melhor descreve os
valores das constantes de acoplamento J, uma vez que os valores obtidos por essa
funcdo de base, em média, estdo mais proximos dos resultados experimentais [21].
Sobretudo como j& destacado, a funcdo de base aug-cc-pVTZ-J também tem uma
descricdo muito boa dos valores de J, com uma diferenca muito pequena em relagao

a aug-cc-pvVQZ.

Note que nao realizamos os calculos para o sistema 7 com a funcao de base
aug-cc-pVTZ-J [26]. Isso se deve ao fato de que ndo possui uma funcdo de base

disponivel para o atomo de Litio (Li).
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2.5 EFEITO DOS FUNCIONAIS NOS ACOPLAMENTOS
NUCLEARES INDIRETOS

Realizamos nessa secao um estudo sobre o efeito causado por trés diferentes
funcionais: B3LYP, PW91 e PBE. Vimos na sessdo anterior que a funcéo de base
gue melhor descreve os valores do acoplamentos J € a aug-cc-pVQZ. Dessa forma,
analisamos o comportamento dos valores das constantes de acoplamento nuclear
através dos trés funcionais, utilizando a funcdo de base aug-cc-pVQZ, para
verificarmos de forma comparativa qual o nivel de teoria que melhor descreve as
estruturas que estamos interessadas. Os resultados podem ser visualizados nas
tabelas 2.10, 2.11 e 2.12.

As tabelas 2.10, 2.11 e 2.12, reportam os valores de J nos trés funcionais
distintos na base aug-cc-pVQZ. A diferenca dos valores de J entre os funcionais
PBE e PW91 para qualquer ligacdo em qualquer uma das estruturas € muito

pequena, ndo chegando a ultrapassar 3,1 Hz em nenhum caso.

A variacdo ja aparece de forma mais significativa, quando comparamos o
funcional B3LYP com os demais (PBE e PW91). Para as ligacdes B-B, os valores de
J variam -7,6 Hz para o sistema 1A, -9,2 Hz para o sistema 2A, -31,8 Hz para o
sistema 3, -1,1 Hz para o sistema 4, +1,9 Hz para o sistema 5 e 6,0 Hz para o

sistema 6. Nas ligacdes BH, 3 variagao ¢ +9,8 Hz para o sistema 1A, -15 Hz para o

sistema 2A, -7,7 Hz para o sistema 3, -10,5 Hz para o sistema 4, -10,7 Hz para o

sistema 5 e -13,8 Hz para o sistema 6. Para as ligagbes BH,, temos uma diferenca
de -2,4 e -3,7 Hz para os sistemas 2A e 4 respectivamente; no sistema 7 as
variacbes apresentam valores de -8,6 e -7,6 Hz para o valor de J(BB) e J(BHy),
respectivamente, -3 ,2 Hz no valor de J(LiH;), e -0,6 Hz para J(LiB), como pode ser
visto na tabela 2.11. Para os dimeros, sistemas 8, 9 e 10, as variagdes nos valores

de J para qualquer ligagéo, nao ultrapassam 10 Hz (ver tabela 2.11).
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Tabela 2.10: Constantes de Acoplamentos J dos Boranos na Base pVQZ em Hz.

Sistema  J-J B3LYP PBE PW91 EXP.I
J(BB)
64,9 57,3 56,5 72,0
1A J(BH,)
115,4 105,6 106,1 110,8
J(BH,)
J(BB) 90,8 81,6 81,1 -
2A J(BH,) 192,7 177,7 178,7 -
J(BH,) 30,1 27,7 26,5 i
J(BB) 110,3 78,5 76,8 -
3
J(BH,) 98,4 90,7 90,1 -
J(BH,) - - - -
J(BB) 5,6 6,7 ) 5,3
4
J(BH,) 1272 116,7 116,7 128,8
J(BH,) 46,5 42,8 42,0 46.4
J(BB) 234.,8 236,7 238,0 -
5
J(BH,) 220,5 209,8 211,5 -
J(BH,) - - - -
J(BB) 227.1 211,1 208,9 -
6 J(BH) 170,6 156,8 156,4 -
J(BH,) - - - -
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Vemos que as variagbes sado pequenas quando analisamos o efeito dos
funcionais. Entre os funcionais PBE e PW91 a variagdo € praticamente nula,
existindo uma variagdo um pouco maior para o funcional B3LYP. Quando
compramos o0s resultados dos trés diferentes funcionais com os resultados
experimentais reportados na tabela 2.10, concluimos que o funcional B3LYP € o que
melhor descreve os valores de J, pois € 0 que mais se aproxima dos valores

experimentais [21].

Tabela 2.11: Constantes de Acoplamentos J da Molécula de na Base pVQZ em Hz.

Sistema  J-J B3LYP PBE PW91
J(BB) 84,2 75,6 77.4
7 J(BH) 89,6 82,0 83,9
J(LiB) 20,0 19,4 20,2
J(LiH) 19,2 16,0 17,6
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Tabela 2.12: Constantes de Acoplamentos J dos Dimeros na Base pvVQZ em Hz.

Sistema J-J
J(BB)

8 J(BH,)

J(BH)
J(BB)

9 J(BH,)

J(BH)
J(NB)

10 J(BH,)

J(NH,)

B3LYP

-7,5

1347

45,5

-7,6

137,3

49,2

1,7

102,9

47,0

PBE
-8,6

127,0

128,3

49,5

0,7

97,7

42,2

PW91
-9,2

126,5

128,7

49,5

0,9

99,5

45,3
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2.6 ANALISE DOS TERMOS E DO SINAL DAS CONSTANTES
DE ACOPLAMENTOS NUCLEARES SPIN-SPIN (J)

Para compreender a sensibilidade da constante de acoplamento relacionada
a estrutura eletrébnica da ligagdo, vérios célculos tedricos das constantes de
acoplamento tém sido realizados [53-56]. Teoricamente, pode-se decompor a
constante de acoplamento em quatro contribuicdes distintas (como discutido no
capitulo anterior), e cada contribuicdo é sensivel ao tipo de ligacdo envolvida [41].
Nessa secao analisamos cada uma dessas contribuicdes individualmente, com o
objetivo de analisar melhor a estrutura eletronica desses sistemas moleculares, pois
as constantes de acoplamento spin-spin sdo uma ferramenta valiosa para deduzir

informacéo relativa a estrutura eletrénica das moléculas [41].

A. Diboranos e LjsBsH4

Os valores dos quatros termos (FC, SD, PSO e DSO) das constantes de
acoplamentos dos diboranos e da molécula de Li,B,H; sdo mostrados nas tabelas
2.13, 2.14, 2.15, 2.16 e 2.17. Podemos notar que o termo de contato de Fermi (FC)
é dominante em todos 0s casos, i.e, ele tem a maior contribuigdo para o valor total
de J [40]; e os termos orbitais (PSO e DSO) e o SD, em geral, contribuem muito
menos. Na tabela 2.13, reportamos os valores das constantes J entre 0os atomos
centrais (B-B). Vemos que para as estruturas 1A o valor da contribuicdo FC é de
66,9 Hz, para o termo SD é de 0,3 Hz, 0,0 para o termo DSO, e -2,3 para o0 termo
PSO, ficando evidente que o termo FC é o de maior contribuicdo. Comparando com
0os resultados experimentais mostrados na tabela, vemos também que nossos

resultados estdo bem préximos do resultado experimental, que é de 72,0 Hz.
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Tabela 2.13: Valores Calculados de J(BB) em Hertz para os Diboranos e
Li,B>H4 no Nivel MP2/aug-cc-pVQZ//B3LYP/aug-cc-pVQZ.

FC SD PSO DSO TOTAL EXP
1A 66,9 0,3 -2,3 0,0 64,9 72,0
2A 88,9 1,5 0,3 0,0 90,8 -
3 94,4 13,4 2,4 0,1 110,3 -
4 -2,9 -0,1 -2,6 0,1 -5,5 -3,8
5 152,9 7,6 61,2 -0,0 221,8 -
6 162,0 5,7 41,2 0,0 208,9 -
7 86,3 0,1 -3,0 0,1 84,2 -

Na [figura 2.1(b)] e [figura 2.1(f)], podemos ver que os sistemas 2A e 4,
possuem uma ligacdo do tipo 3 centros 2 elétrons (3c -2e), com isso € interessante
analisarmos além dos valores das constantes J entre os atomos centrais (B-B), os
valores das constantes J entre os &tomos BHy, bem como HyHy, reportados nas
tabelas 2.14 e 2.15.

Como no caso do sistema 1A, os sistemas 2A e 4 possuem maior
contribuicdo do termo FC para os valores de J(BB), (ver tabela 2.13). Os valores
apresentados sao de 88,9 e -2,9 Hz, respectivamente. Na tabela 2.14, vemos que
como esperado o termo dominante também é o FC, apresentando valore de 28,8 e
46,0 Hz para os sistemas 2A e 4, nesta ordem. Os termos SD, PSO e DSO séo bem
menores, com valores de 0,0; 0,8 e 0,5, respectivamente para o sistema 2A, e -0,1;

0,1 e 0,5 respectivamente para o sistema 4.

A tabela 2.15, que reporta os valores de J(HyHy), € como esperado, apresenta
também como termo dominante o FC. Os valores séo de -8,5 e 16,3 Hz para os
sistemas 2A e 4, respectivamente. Os demais termos também possuem
contribuicbes bem menores, com valores de 0,6; 1,8 e -0,8 Hz para as contribui¢cdes
SD, PSO e DSO do sistema 2A, respectivamente e, 0,9; 2,4 e -1,8 Hz para os

termos SD, PSO e DSO do sistema 4, nesta ordem. Com isso, podemos ver que, 0S
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valores das constantes J entre os atomos BHy,, bem como HyHp, tem contribuicdes

apreciaveis para essas estruturas.

Tabela 2.14: Valores Calculados de J(BHp) em Hertz para os Diboranos no
Nivel MP2/aug-cc-pVQZ//B3LYP/aug-cc-pVQZ.

FC SD PSO DSO TOTAL EXP
2A 28,8 0,0 0,8 0,5 30,1 -
4 46,0 -0,1 0,1 0,5 46,5 46,4

Tabela 2.15: Valores Calculados de J(HyHp) em Hertz para os Diboranos no
Nivel MP2/aug-cc-pVQZ//B3LYP/aug-cc-pVQZ.

FC SD PSO DSO TOTAL
2A -10,1 0,6 1,8 -0,8 -8,5
4 14,8 0,9 2,4 -1,8 16,3

Antes de discutirmos os sistemas 3, e 6, € interessante chamarmos atencao
para os compostos de carbono (acetileno, etano, etileno, eteno, etc) que por serem
sistemas bem comportados possuem estrutura eletrbnica mais definida. Os
compostos de carbono apresentam contribuicbes mais apreciaveis para os termos
orbitais (PSO e DSO) e o SD em ligagbes multiplas [5]. Recordemos que 0s
sistemas 3 e 6, isoeletronicos do acetileno e eteno, respectivamente, foram aqui
usados como sistema de referéncia para andalise das estruturas eletrénicas dos

diboranos eletro deficitarios.

Veja que esses sistemas (3 e 6) apesar de apresentarem também maior
contribuicdo para o termo FC, com valores de 94,4 e 162,0 Hz (tabela 2.13),
respectivamente. Eles se comportam de forma analoga ao eteno e acetileno, pois as
contribuicbes SD e PSO apresentam valores significantes em relacées ao demais
sistemas: sendo de 13,4 e 2,4 Hz, respectivamente para o sistema 3; e 5,7 e 41,2

Hz, respectivamente para o 6 (valores reportados na tabela 2.13).
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Ainda que eletro deficitaria, a estrutura 5, apresenta um comportamento
semelhante aos sistemas 3 e 6, essa conclusdo vem em decorréncia das
contribuicdes do SD e PSO, cujos valores 7,6 e 61,2 Hz sdo bastante significativos,

indicando que pode haver uma ligagcdo multipla também para essa estrutura.

A molécula de Li,B;H4, sistema 7, assim como os demais sistemas também
tem contribuicdo de maior relevancia para o termo FC, na tabela 2.13 podemos ver
gue esse valor é de 86,3 Hz, ja para os termos SD, PSO e DSO, os valores sédo de
0,1; -3,0 e 0,1 Hz, respectivamente. Esse sistema, assim como 0s sistemas 2A e 4,
também possuem outras ligacdes que podem ser interessantes. As tabelas 2.16 e
2.17 apresentam entdo, os valores das constantes de acoplamento J(BLi) e J(LiLi).
Mais uma vez o termo FC € o mais dominante, e 0os termos orbitais e de spin dipolar
sdo praticamente nulos. Apesar do valor de J(BLi), 19,9 Hz (ver tabela 2.16), ser
bem menor quando comparado com o valor de J(BB), 84,2 Hz (ver tabela 2.13),
apresenta um valor significativo, mostrando que a ligagdo B-Li tem uma contribuicdo
apreciavel nesse sistema. Ja o valor de J(LiLi) € bem menos siginificativo, 2,2 Hz
(ver tabela 2.17).

Quando comparamos nossos resultados com o0s experimentais [7],
observamos que estdo muito préximos, note que os valores obtidos das estruturas
1A e 4 teoricamente sdo bem proximos dos valores experimentais; para os valores
de J(BB) a margem de erro é de 5,1 Hz para a estrutura 1A, e menos de 1,0 Hz
para a estrutura 4; para os valores de J(BHy) para o sistema 4, a margem de erro é
de apenas 0,1 Hz (ver tabela 2.14) . Isso nos permite ter confiabilidade garantir a
andlise das demais estruturas que ndo possuem valores experimentais para essas

constantes.

O sinal e a magnitude das constantes de acoplamento sdo, em geral,
semelhante ao sinal do termo FC, indicando que esse termo possui uma maior
contribuicdo no acoplamento nuclear. Em alguns casos, vemos que o valor da
constante J apresenta sinal negativo, ao passo que em outros positivos. O modelo
vetorial de Dirac [57] € uma das formas de interpretar esse fendmeno, ele nos diz,

em resumo, que entre um par de atomos com ligacbes simples os valores sao
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positivos, para ligacdes duplas negativas, triplas positivas, etc. Contudo, essa regra
€ violada, ja que em nosso sistema 3, que possui ligacdo dupla, apresenta sinal
positivo na constante J, quando pelo modelo vetorial de Dirac ele teria que
apresentar sinal negativo. Ficando claro que essa regra é muitas vezes violada,

como ja previsto em teoria [58].

Tabela 2.16: Valores Calculados de J(BLi) em Hertz para Li,BoHs no Nivel
MP2/aug-cc-pvVQZ//B3LYP/aug-cc-pVQZ.

FC SD PSO DSO TOTAL
7 19,8 0,1 -0,1 0,1 19,9

Tabela 2.17: Valores Calculados de J(LiLi) em Hertz para Li,B,Hs no Nivel
MP2/aug-cc-pVQZ//B3LYP/aug-cc-pVQZ.

FC SD PSO DSO TOTAL
7 2,2 -0,0 0,1 -0,1 2,2
B. Dimeros

Nas tabelas 2.18, 2.19 e 2.20 reportamos os valores dos quatros termos (FC,
SD, PSO e DSO) das constantes de acoplamentos dos dimeros estudados. A tabela
2.18 mostra os valores desses termos entre os atomo centrais (B-B) para os
sistemas 8 e 9, e (N-B) para o sistema 10. Vemos que assim como no caso dos
mondmeros, para os dimeros também o termo dominante é o FC para as trés
estruturas, com valores de -5.1, -5.0 e 7.2 Hz, para os sistemas 8, 9 e 10,
respectivamente. As contribuicbes dos demais termos também sdo menores; para o
termo SD temos valores de -0,1 Hz para os sistemas 8 e 9, nessa ordem; e 0,2 Hz

para o sistema 10; para os termo PSO, os valores séo de -2,4 para os sistemas 8 e
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9, e de 0,1 Hz para o sistema 10; por fim o termo DSO, apresentando valor de 0,1
Hz para os dimeros do B;Hg, € nulo para o dimero do H3B-NH;,

Tabela 2.18: Valores Calculados de J(BX) em Hertz para os Dimeros no Nivel
MP2/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVQZ.

FC SD PSO DSO TOTAL
8 -5,1 -0,1 -2,4 0,1 -7,6
9 -5,0 -0,1 -2,4 0,1 -7,5
10 7,2 0,2 0,1 0,0 7,5

Assim como no caso do B;Hg em que fizemos uma analise dos valores de
J(BHp) e J(HpHp), reportamos também para os seus dimeros. Esses valores sdo
reportados nas tabelas 2.19 e 2.20, com objetivo de analisar qual a contribuicdo
dessas ligacGes os dimeros. Para os dimeros do B;Hg 0s valores do termo FC aqui
também € o dominante, e as contribuicbes dos valores de J(BHp) e J(HpHp) sé@o

também significativas.

Tabela 2.19: Valores Calculados de J(BHp) em Hertz para os Dimeros no Nivel
MP2/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVQZ.

FC SD PSO DSO TOTAL
8 49,3 -0,1 0,1 0,6 49,9
9 49,1 -0,1 0,1 0,6 49,7

Tabela 2.20: Valores Calculados de J(HyHp) em Hertz para os Dimeros no
Nivel MP2/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVQZ.

FC SD PSO DSO TOTAL
8 14,2 0,9 2,0 -1,7 15,5
9 13,5 0,9 2,1 -1,6 14,8

Na tabela 2.19, vemos que os valores das contribuicbes FC, SD, PSO e DSO,

sao de 49,3; -0,1; 0,1 e 0,6 Hz, respectivamente para o sistema 8, e de 49,1; -0,1;
0,1 e 0,6 para o sistema 9. Na tabela 2.20, que reporta os valores de J(HyHp), 0s
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valores dos termos FC, SD, PSO e DSO sao de 14,2; 0,9; 2,0 e -1,7 Hz para o
sistema 8, e de 13,5; 0,9; 2,1 e -1,6 Hz, nesta ordem.

Podemos ver que ndo se observa mudancas significativas entre as estruturas
8 e 9, dimeros do B,Hs, que diferem apenas pela geometria. Quando comparamos
esses dimeros com o monémero do B;Hs, percebemos algumas variagbes nos
valores das constantes J. Entre os atomos B-B a variacdo € de 2,1 Hz, para as
ligacbes BHy, € de 20,0 Hz, aproximadamente, e para os valores de J(HpHp) é de
0,7 Hz.
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3. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, investigamos as estruturas moleculares para diversos
compostos de diborano: B;H,, BoH4, B2Hg , para a molécula do Li;B;H4, 0os ions do
B,H,> e ByH4*" e dos dimeros do B,Hs e BH3NHs. Inicialmente, otimizamos as
geometrias de equilibrio dos sistemas utilizando a teoria de perturbagdo de Mgller-
Plesset em segunda ordem (MP2), com diferentes bases da familia aug-cc-pVXZ (X
=D, T e Q). Os pontos de energia minima para cada um deles foram avaliados pelo
calculo das frequéncias vibracionais na aproximacdo harmoénica. Além disso,
realizamos um estudo comparativo do desempenho de diferentes bases de Dunning
com objetivo de analisar o efeito de base causado nesses calculos e encontrar a
melhor geometria possivel. Com a analise desses resultados, observamos que o
conjunto de base aug-cc-pVQZ foi o que melhor descreveu as estruturas estudadas.
Entretanto, usando-se a base aug-cc-pVTZ obtivemos geometrias otimizadas
bastante similares, com variagcbes bem pequenas aquelas obtidas com a base com
guadrupla-zeta. Isto indica que o uso da base aug-cc-pVTZ pode ser uma alternativa
interessante para tratar sistemas maiores, visto que o0 seu custo computacional é

bem menor do que a base aug-cc-pvVQZ.

A obtencdo de geometrias moleculares de equilibrio com métodos
correlacionados confiaveis, tal como o MP2, nos permitiu a realizacdo dos calculos
dos acoplamentos spin-spin nucleares, utilizando a teoria de néo relativistica de
Ramsey implementada ao nivel da DFT. Com o intuito de analisar o efeito causado
pelas diferentes funcdes de bases e funcionais, investigamos alguns casos de
métodos comumente considerados na literatura. A partir desse estudo, identificamos
quais funcionais e bases apresentam, em média, resultados melhores (quando

comparados aos resultados experimentais disponiveis).

Especificamente, sabendo que o valor das constantes de acoplamentos spin-
spin nucleares sao altamente dependentes do conjunto de base empregado [12],
determinamos qual funcé&o de base melhor descreveu as constantes de acoplamento
nucleares. Como esperado [12], o conjunto de base que possui mais funcodes

contraidas do tipo “s”, descreve melhor os valores das constantes J. Quando
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comparamos com resultados experimentais obtidos observamos que a funcao de
base aug-cc-pvVQZ da familia de Dunning € a que melhor descreveu essas
constantes, embora a funcdo de base aug-cc-pVTZ-J também dé uma boa descricédo
desses valores. E importante destacar que mesmo sendo uma base modificada para
melhor descrever os valores das constantes de acoplamento spin-spin nuclear,

ainda assim, a base aug-cc-pVQZ descreveu com mais precisao.

Com a verificacdo do efeito de base, fizemos um estudo comparativo, de
forma analoga, com os funcionais (B3LYP, PBE e PW91). Verificamos que os efeitos
nos valores das constantes de acoplamento spin-spin nucleares sao pequenos
quando comparamos os funcionais PBE e PW91, tendo uma variagdo &
praticamente nula. Quando comparamos os resultados obtidos por esses dois
funcionais com o funcional B3LYP ja observamos uma mudanga mais significativa,
porém ainda assim n&o é de grande magnitude. Comparando os resultados dos trés
diferentes funcionais com os resultados experimentais disponiveis, concluimos que o
funcional B3LYP combinado com a base aug-cc-pVQZ, em média, € o que melhor
descreve os valores das constantes J, mesmo quando consideramos bases

adaptadas para o calculo de propriedades magnéticas.

Com o nivel de teoria definido e com alguns resultados bem préximos dos

resultados experimentais, analisamos a estrutura eletronica desses sistemas

moleculares através dos valores das quatro contribuicdes distintas das constantes
de acoplamento spin-spin nuclear, uma vez que elas sdo sensiveis a cada tipo de
ligacdo envolvida [95]. Vimos que o termo de contato de Fermi (FC), como esperado,
€ o termo que deu maior contribuicdo no valor total das constantes de acoplamento
para todas as estruturas. Para os casos dos fons B,H,*" e B,H4?, percebemos que
os termos SD, bem como os termos orbitais passam a ter uma contribuicdo mais
expressiva. Concluimos comparando com um estudo sobre compostos de carbono e
obtivemos indicagdo de que pode haver ligagbes mdultiplas para as estrutura
ionizadas [11]. Finalmente, para o caso dos dimeros, vimos que ndo se observa
mudancas significativas entre os dimeros do B;Hs, em suas duas diferentes
simetrias. Porém quando comparamos esses dimeros com o mondémero do B;Heg,

observamos mudancas significativas para os valores das constantes J(BB) e J(BH).
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Como perspectivas do trabalho, esperamos fazer uma conexao entre os
acoplamentos spin-spin nucleares (J) calculados e a natureza das ligagdes quimicas
nesses sistemas. De forma sistematica, a fim de encontrar uma relacéo direta entre
essas duas quantidades,chegamos em uma metodologia adequada que permitira
obter tal relacdo. Outro ponto de interesse é a andlise dessas constantes para outros
sistemas analogos, com estrutura eletrénica deficiente, como fizemos, por exemplo,
para a molécula do Li;B,H,. Isto permitira a partir de uma quantidade de resultados
suficientes, chegar a uma descricdo da estrutura eletrbnica em conexdo com 0S

acoplamentos nucleares indiretos.
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APENDICE — Modos Vibracionais dos Sistemas Estudados

e Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVQZ para o sistema 1A (B2Hy,).

&
Tabela Al. Modos Vibracionais Calculados para o
Sistema 1A.
modo Vinin €M™

1 412

2 412

3 544

4 873

5 1019

6 1019

7 1182

8 1246

9 2616

10 2638

11 2698

12 2698




e Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVQZ para o sistema 1B (B2H,).

@

Tabela A2. Modos Vibracionais Calculados para o

Sistema 1B.
modo Vipin CM™
1 -553
2 573
3 785
4 847
5 954
6 1071
7 1245
8 1293
9 2630
10 2652
11 2705
12 2724




Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVQZ para o sistema 2A (B2H,).

€
e @ —@ ¢
@
Tabela A3. Modos Vibracionais Calculados para o
Sistema 2A.
modo Vipin CM™
1 579
2 722
3 743
4 816
5 1116
6 1374
7 1425
8 1464
9 2204
10 2207
11 2832
12 2882

71



Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVQZ para o sistema 2B (B2Hy).

Tabela A4. Modos Vibracionais Calculados para o

Sistema 2B.
modo Vipin CM™
1 -1053
2 401
3 643
4 813
5 820
6 1254
7 1898
8 2134
9 2457
10 2471
11 2868
12 2906
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Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVQZ para o sistema 3 (BoHJ%).

.

Tabela A5. Modos Vibracionais Calculados para o

Sistema 3.
modo Vinin €M™
1 409
2 527
3 553
4 873
5 921
6 1007
7 1144
8 1213
9 2309
10 2315
11 2316
12 2350
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e Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVQZ para o sistema 4 (B,Hg).

&
v

@ ©

Tabela A6. Modos Vibracionais Calculados para o

Sistema 4.
modo Vinin €M™
1 368
2 829
3 883
4 929
5 953
6 970
7 1013
8 1069
9 1227
10 1237
11 1795
12 1966
13 2077
14 2240
15 2660
16 2677
17 2760
18 2774




e Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVQZ para o sistema 5 (B2Hy).

«—@—@ ¢

Tabela A7. Modos Vibracionais Calculados para o

Sistema 5.
modo Vinin €M™
1 409
2 599
3 659
4 835
5 1243
6 2841
7 2890

e Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVQZ para o sistema 6 (BoH.%).

—O—9@°

Tabela A8. Modos Vibracionais Calculados para o

Sistema 6.
modo Vipin CM™
1 508
2 553
3 651
4 1238
5 2559
6 2578




e Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVQZ para o sistema 7 (BoH2%).

Tabela A9. Modos Vibracionais Calculados para o

Sistema 7.
modo Vipin CM™

1 91

2 293
3 464
4 529
5 626
6 685
7 691
8 770
9 786
10 901
11 1032
12 1102
13 1389
14 1409
15 2407
16 2444
17 2457
18 2458




e Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVDZ para o sistema 8 (BzHg)2 Cay.

D G«
>

Tabela A10. Modos Vibracionais Calculados para o

Sistema 8.
modo Vinin €M™
1 31
2 58
3 64
4 82
5 112
6 143
7 379
8 382
9 821
10 824
11 852
12 853
13 895
14 898
15 927
16 938
17 971
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18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

973

994

996
1068
1078
1190
1200
1204
1213
1751
1768
1923
1924
2024
2034
2195
2203
2632
2639
2648
2654
2728
2733
2745
2747
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e Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVDZ para o sistema (B2Hg)2 D2g.

PR

Tabela A11. Modos Vibracionais Calculados para o

Sistema 9.
modo Vipin CM™
1 14
2 14
3 52
4 66
5 66
6 75
7 378
8 378
9 820
10 822
11 855
12 858
13 900
14 900
15 939
16 939
17 967
18 967
19 997
20 997




21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

1075
1079
1194
1195
1205
1206
1758
1771
1926
1926
2024
2024
2202
2202
2635
2638
2651
2652
2732
2732
2750
2750
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e Estrutura otimizada no nivel MP2/aug-cc-pVTZ para o sistema 10 (dimero do
H3B-NH3).

- o

Tabela A12. Modos Vibracionais Calculados para o

Sistema 10.
modo Vinin €M™
1 72
2 83
3 144
4 170
5 208
6 246
7 298
8 331
9 680
10 685
11 719
12 728
13 749
14 753
15 1091
16 1095
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17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

1100
1110
1205
1215
1253
1258
1272
1273
1396
1409
1663
1665
1668
1675
2456
2464
2502
2511
2564
2568
3403
3420
3555
3555
3617
3617
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