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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e eletronicas do es-
tado fundamental das moléculas amino-benzonitrila (ABN) e dimetilamino-benzonitrila
(DMABN), isoladas e em diferentes meios solventes. Foram realizadas simulag¢oes compu-
tacionais das moléculas em diferentes meios como, ciclohexano, diclorometano, acetonitrila
e dgua. O método de estrutura eletronica MP2 (Mgller-Plesset em segunda ordem de per-
turbagao) foi usado para fazer os célculos quanticos. Para o estudo das moléculas em meio
foi utilizado o método hibrido QM /MM sequencial combinado com o método de gradiente
de energia livre. A dupla fluorescéncia para este tipo de moléculas é um processo que tem

sido bastante estudado, mas ainda nao esta bem esclarecido qual é o causador do processo.

Foram realizadas as otimizagoes das moléculas em estado isolado e nos diferen-
tes meios, para determinar a estrutura do estado fundamental. No caso da molécula de
DMABN a otimizacao foi feita tanto em temperatura ambiente como em baixas tempe-

raturas, proximas do ponto de fusdo dos solventes.

Foram estudados pontos de minimo e alguns estados de transicao dessas moléculas
associados a piramidalizacao ou a rotagao do grupo amino. Os resultados mostram que
essas moléculas sao piramidais quando isoladas, e que em meio polar elas se tornam menos
piramidais. A rotacao do grupo amino é desfavoravel em ambas as moléculas, aumentando

esse efeito em meios polares.

Palavras-chave: Transferéncia de carga, otimizagdo estrutural, simulacéo

computacional, gradiente de energia livre.






ABSTRACT

In this research we studied the structural and electronic properties of the ground
state of molecules amino-benzonitrile (ABN) and dimethylamino-benzonitrile (DMABN),
isolated and in different solvents. We performed computer simulations of those molecules in
different solvents as cyclohexane, dichloromethane, acetonitrile and water. The structure
electronic method MP2 (second order perturbation Mgller-Plesset) was used to perform
quantum calculations. To study the molecules in solvent we used the hybrid sequential
QM/MM method combined with the free energy gradient method. The dual fluorescence
to this type of molecules is a process that has been much studied but it is not well clarified

that is the cause of the process.

We performed the optimization of the molecules in an isolated state and in diffe-
rent solvents to determine the ground state structure. In the case of the DMABN molecule
the optimization was performed both at room temperature and at low temperature, near

the melting point of the solvent.

We studied minimum energy point and some transition states of this molecules
associated with the pyramidalization or the rotation of the amino group. The results
showed that the molecules are pyramidal when they are isolated, and that in polar solvent
they became less pyramidal. The rotation of amino group is unfavored in both molecules,

increasing this effect in polar solvents.

Key words: Charge transfer, structural optimization, computer simulation, free energy

gradient.
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CAPITULO

INTRODUCAO

Os processos de transferéncia de carga sdo processos fotofisicos e fotoquimicos
importantes, tanto em quimica quanto em biologia, como a fotossintese ou a degradacao
de componentes contaminantes em superficies ou fluidos. A transferéncia de carga ocorre
tanto no estado fundamental quanto no estado excitado da molécula. O primeiro a
desenvolver uma teoria foi Mulliken na década de 60 [1-3], que introduz o conceito de
transferéncia de carga (CT, Charge Transfer), o qual consiste na transferéncia de um
elétron de um grupo doador D a um receptor A devido a uma excitacao direta. Existe
um tipo de transferéncia intramolecular de carga, (ICT, Intramolecular Charge Transfer)
que é produzido em moléculas com grupo doador-receptor unidos por ligagdo quimica

(ver figura 1.1), como é o caso da molécula 4-(N,N-dimetilamino) benzonitrila (DMABN).

——N ' Receptor

Cadeia de ligag6es aromaticas
ou conjugadas

Figura 1.1: Representacdo esquemaética de aminobenzonitrilas com grupo doador e receptor.

Neste trabalho estamos interessados em estudar a estrutura do DMABN no
estado fundamental e em meios de diferentes polaridades. H4 um grande interesse no
entendimento da estrutura dessa molécula desde a década de 60, quando Lippert et al.
descobriram que ela exibe dupla fluorescéncia [4], o que é um fenémeno muito interessante

tanto de ponto de vista tedrico quando do ponto de vista pratico. A relagdo entre as
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intensidades das duas bandas depende da polaridade do meio e em algumas situagoes a
segunda banda ¢ suprimida totalmente. Por isso o DMABN (e diversas moléculas com
estrutura semelhante) tem sido largamente empregados como sondas do ambiente em

sistemas biomoleculares.

O espectro de fluorescéncia dessas moléculas mostra duas bandas: uma com um
pequeno deslocamento de Stokes é associada a um estado localmente excitado (LE), e é
conhecida como banda de fluorescéncia normal ou banda B; e uma segunda banda que
aparece em um comprimento de onda maior que o anterior, que é denominada banda de
fluorescéncia andmala ou banda A, associada a um estado de transferéncia de carga (CT).
Esse fendmeno depende fundamentalmente da energia relativa dos estados e da energia
de ativagao do processo que pode ser modificada com a polaridade do solvente. Um dos
primeiros desenvolvimentos feitos por Lippert et al. [4] para explicar a dupla fluorescéncia
de DMABN foi a reversao de estado, a qual considera dois estados excitados da molécula
muito préximos, indicados na figura 1.2 como A e B. Onde em meios nao polares B é
o estado de menor energia, do qual origina a fluorescéncia. Enquanto a estabilizacao do
estado A para meios polares, gera uma inversao em relagao a estado B, ficando como o

estado de menor energia, do qual a molécula emite.

A A | S— B
s e——— .
~ -
~ s
N7
P
/’ \\
B . N
\\
28 b A
On
e
‘S .. o .
o B-fluorescéncia A-fluorescéncia
v
Polaridade
.
T 2
© S
(2]
2o
85
c 3
Ll

Comprimento de onda ——

Figura 1.2: Representacdo esquemética do primeiro modelo para tentar explicar a dupla
fluorescéncia de moléculas com grupo doador e receptor.
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Em 1973 Grabowski et al. [5] estudaram o comportamento de estados eletronicos
excitados da molécula de DMABN. Observando mudancas fotofisicas, concluiram que a
transferéncia de carga deve ocorrer mediante uma distor¢ao geométrica. Eles propuseram
um mecanismo em que esse processo ¢ causado por uma torgao (twist) ou rotagao do
grupo amino e chamaram esse mecanismo de TICT (Twisted Intramolecular Charge
Transfer)[6,7]. Em consequéncia, obtém-se uma geometria que estd distorcida com as
duas partes da molécula (doador e receptor) perpendicularmente entre si. Foi necessario
um modelo que envolvesse uma mudanca estrutural da molécula, para explicar as obser-

vagoes experimentais que se sabia de uma familia de moléculas relacionadas [8,9].

Em 1992, Zachariasse et al. observaram que varias moléculas derivadas do
DMABN exibiam dupla fluorescéncia mesmo em meios nao polares [10]. Eles propuseram
um outro mecanismo onde se pressupoe que o grupo amino esteja inicialmente planar, ou
seja, o d&tomo de nitrogénio com hibridizacio sp?, e que o estado ICT é alcancado através
da piramidalizaciao (wagging) do grupo amino, ou seja, mudando a hibridizagdo para sp.
Gorse e Pesquer [11] posteriormente denominaram esse mecanismo de WICT (Wagged

Intramolecular Charge Transfer) [12].

Ja em 1996, Zachariasse et al. realizaram estudos de fluorescéncia de outros com-
postos [13] e propuseram outro mecanismo, contrario ao WICT, em que se assume que a
molécula esteja inicialmente com o grupo amino piramidal (nitrogénio sp?®) e o estado ICT
é alcangado através da planarizagdo do grupo amino (nitrogénio sp?). Esse mecanismo
¢ denominado PICT (Planar Intramolecular Charge Transfer) [14-16]. Na figura 1.3 sdo

apresentados as representacoes esquematicas dos trés processos explicados anteriormente.

(DICT (RICT oH
CH CH
— / 3 @
""""""""" C ——N
s M e
p \CH3 BA\A éN/ \CH3
(WICT PICT
8 N:c:@&]@ CHy
© N\ \'\’~if\{pHJ o= =@
CHy ™ CH

Figura 1.3: Esquema dos principais processos usados para explicar a transferéncia de carga no
DMABN.
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Por fim, um outro mecanismo foi proposto em 1996 por Sobolewski e Domcke
[17, 18] através de estudos dos estados excitados do DMABN e derivados através de
calculos de primeiros principios. Seus resultados sugerem um outro mecanismo onde
o estado ICT ¢ alcancado através da re-hibridizagdo do carbono do grupo ciano. O
carbono inicialmente sp passaria para uma hibridizacao sp? com o dobramento da liga-
¢ao C=N. Esse mecanismo foi denominado RICT (Rehybridized Intramolecular Charge
Transfer)[19]. Essa possibilidade ja havia sido cogitada anteriormente no estudo de 1973
de Grabowski et al.[5]. Estudos recentes tanto experimentais como tedricos mostram da-
dos que reforcam a ideia de que os processos TICT, WICT e PICT sao os mais provaveis
mecanismos responsaveis pela transferéncia de carga na molécula, deixando de lado o
RICT [12-16, 20].

Apesar de haver muitos estudos tedricos da estrutura eletronica desses sistemas,
tanto no estado fundamental quando nos primeiros estados excitados, estudos teodricos
dessas moléculas em meio sao escassos e 0os poucos que existem utilizam modelos conti-
nuos para representar o meio em que a molécula se encontra. O estudo dessas moléculas
em meio é importante para elucidar esse fenomeno e, dada a forte dependéncia da dupla
fluorescéncia com o tipo de meio, é necessaria uma abordagem mais sofisticada que

modele o ambiente com detalhe microscopico.

Mais recentemente, em 2013 e 2014, Catalan, através de estudos de fluorescéncia
do DMABN em meios altamente polares [8,20], observou a existéncia de dois estados
diferentes produzidos pela excitagdo do DMABN. Assim como é observado na figura 1.4,
com a diminui¢cao da temperatura nos diferentes meios solvente, como 1-clorobutano e

diclorometano.

0.8} - 163 K 1-
223K /7 176 K

2N 237K £\
/ N\ (a) J~\ (b)

/ 298 K \\ \
/ \\ / \

Absorbance
N
[(e]
[o9)
P
o
/
.
Absorbance

/ AN / A\
/ \“1\ // \\\
N \
0.0 L 1 1 S —— 0 1 N L B SR
260 280 300 320 340 260 280 300 320 340
Aps INNM X in nm

abs

Figura 1.4: Espectro de absor¢ao UV do DMABN em (a) 1-clorobutano e (b) diclorometano,
para diferentes temperaturas. Figura extraida da referéncia [20].
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Para tentar explicar o efeito Catalan fez o espectro de excitacao de fluorescéncia
com a diminuicao da temperatura, onde é observado duas bandas de absorcao em
temperaturas proximas da temperatura de fusao de cada solvente (ver figura 1.5), o que

leva pensar que se tem duas especies absorvendo em diferente frequéncias.

" ! 0 " 1 n " h
320 340 280 300 320 340

(¢)

260 300 30 30 O 280 300 320 340
L (nm) A, (nm)

exc

Figura 1.5: Espectro de excitacao de fluorescéncia do DMABN normalizado, monitorado a 355
nm (curva preta) e 430, 450, 470 e 510 nm (curva vermelha). (a) 1-clorobutano a 298 K (b)
1-clorobutano & 153 K (c) diclorometano & 298 K e (d) diclorometano & 176 K. Figura extraida
da referéncia [20].

Assim para explicar estes efeitos ele propds entdo que em meios altamente
polares, é possivel que um estado CT seja ativado no estado fundamental e que haja
excitagdo direta para o estado TICT do qual emitird (ver figura 1.6). Essa proposta
contraria o mecanismo ja muito bem estabelecido onde a excitagao sempre leva ao estado
LE, a partir do qual a molécula pode emitir ou transitar para o estado CT e dai emitir.
Para definir meios altamente polares, Catalan utiliza uma nova escala denominada SdP
(Solvent Dipolarity Scale), a qual foi determinada por ele [21], onde a polaridade do
solvente esta definida em uma faixa de 0 a 1, sendo a fase gasosa o limite inferior com
SdP= 0.0 e para dimetil sulféxido (DMSO) com SdP= 1.0.

Ao reduzir a temperatura para proxima da temperatura de fusdao, Catalan
observou um aumento no valor de SAP de 0.54 para 1.01 no caso do 1-clorobutano e

de 0.81 para 1.25 em diclorometano.

& Instituto de Fisica — UFG
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81 LE et w
\_/\_/

Energy
Energy
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Figura 1.6: Diagrama fotofisico qualitativo do DMABN em meio apolar (SdP = 0.0) (a) e em
meio polar (SdP = 0.9) (b), proposto por J. Cataldn [20].

Esse estudo recente mostra que ainda nao se conhece bem o comportamento
dessas moléculas em meio solvente nem mesmo no estado fundamental. Esse fato, aliado
a auséncia de estudos tedricos mais precisos considerando apropriadamente o efeito de
meio, nos motivou a realizar o estudo dessa molécula no estado fundamental, e por isso

esse ¢ o tema dessa dissertacao.

Inicialmente iremos realizar o estudo da molécula de DMABN e também de
ABN, por ser uma variante mais simples, para tentar entender o efeito da troca do grupo
amino pelo dimetil-amino. Esse estudo serd realizado primeiro com as moléculas em
fase gasosa. Posteriormente iremos colocar as moléculas em varios meios de diferentes
polaridades e estudar o efeito do meio na geometria e estrutura eletronica das mesmas.
Usando métodos hibridos de QM/MM em conjunto com o método de Gradiente de
Energia Livre, pretendemos obter uma contribuicao relevante para esclarecer a estrutura

eletronica desse tipo de sistema em meio.

& Instituto de Fisica — UFG
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CAPITULO

METODOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS DE
ESTRUTURA ELETRONICA

A equacao basica da fisica quantica nao-relativista é conhecida como equacao de

Schrodinger, que em sua versao independente do tempo pode ser escrita como:

HU = EV (2.1)

Onde H ¢é operador Hamiltoniano, F é a energia total e ¥ é a funcao de onda do
sistema. Esta fun¢do de estado tem normalmente um nimero de variaveis independentes
muito grande, pelo menos trés variaveis por cada particula que integra o sistema. Para
sistemas moleculares esta equagao ainda nao tem uma solucao exata, portanto, para
encontrar uma solucao faz-se necessario recorrer as aproximagoes, uma delas é conhecida
como a aproximagao de Born-Oppenheimer, a qual consiste em separar o movimento
eletronico do movimento nuclear. Para chegar a esta aproximacao vamos partir do
operador Hamiltoniano molecular nao-relativistico, o qual pode ser escrito (unidades

atomicas) como a energia cinética dos niicleos e dos elétrons mais a energia potencial,

1 1 Za 1 ZAZp
Hrop = =3 50 Va=2 5Vi=2 2 = +2.> —+>. > & (22)
A A i i A A i j>i Tij i B>A 1tAB
Onde
TiA:|riA|:|ri_RA|; Tij:|ri_rj’; RAB:|RA_RB|
HTot :Tn_‘_Te_{'Vne_l'V:?e_}'Vnn (23)

Sendo T,, o operador de energia cinética nuclear, T, a energia cinética dos elétrons,
V9. a energia potencial de atragdo dos niucleos com elétrons, V.. a energia potencial de

repulsao do elétrons e V,,, a energia de repulsao entre os nucleos. Portanto, fazendo uma
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transformacao para o centro de massa do sistema o Hamiltoniano total se separa em trés
termos, uma parte eletronica, a parte cinética associada aos nticleos e um termo a mais
chamado polarizagao de massa (mass-polarization), que aparece devido a impossibilidade
de separar rigorosamente o movimento de centro de massa do movimento interno para

um sistema com mais de duas particulas.

HTot == Tn + He + Hmp (24)

1 N
He:Te—i_Vne_'_‘/ee—i_Vnn Hmp:_zM (ZVA) .
Tot A

Observando que o Hamiltoniano eletronico s6 depende das posi¢do dos ntcleos,
mas nao de seus momentos, portanto, pode-se considerar que seja conhecido o conjunto
completo de solugoes W,(r; R) para a equagio eletronica de Schrodinger, onde R denota

posicao nuclear e r as coordenadas eletronicas.

H.(r; R)V,;(r; R) = E;(R)V;(r; R) 1 =1,2,3...00

A equacao anterior esta escrita para cada uma das posi¢oes dos nucleos, como a

funcao de onda é completa deve atender as condigoes de ortonormalizacao.

[ Wil Ry (s Rydr =6y (W) = o

Dado que a funcao de onda anterior é solucao somente da parte eletronica
do Hamiltoniano total, é possivel escrever a funcao de onda total em termos de uma

combinagao linear da seguinte forma:

[e.o]

\IJTOt(R7 ’I“) = ; \I/m(R)\I/,(T, R) (25)

Onde V,,;(R) sao os coeficientes que s6 dependem das posigdes dos nicleos, porque uma
pequena variagdo nas posicoes dos nicleos, faz que a parte eletronica percebe uma nova
perturbagao devido a mudanca de configuracao, desta maneira, obtém-se informacao do
acoplamento entre os nicleos e os elétrons. Tomando a fungdo de onda total e substituindo
na equagao (2.1) tem-se.

[e.9]

(To + He + Hypp) S W,i(R)(r; R) = Ergy i U,:(R)W;(r; R) (2.6)

i=1 =1

o0

Z(Tn + He + Hmp>anz(R>qu(T7 R) = ETot i \I/nZ(R)\I/Z(T, R)

i=1 =1

& Instituto de Fisica — UFG
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Reescrevendo a energia cinética dos ntcleos como

T, ==Y 51 Vi= Vi

a

o

Z(Vi + He + Hmp)\llmlljz = ETot Z \I/m\pz

i=1 =1
Z V2 (Ui V) + He (0 0;) + Hynp (U, ¥;) = Eroy Z v, ¥,
i=1 i=1

Levando em conta que

Z \Dzviqjm + ZVnII]znvnqu + \Pznvilpz + \Ijm'He\Iji + ‘Ijnszp\Ijz = ETot Z \I]m\pz

i=1 i=1

Onde os operadores H, e H,,, s atuam sobre a fungao de onda eletronica, lembrando que
U, é a solucao exata da equagdo de Schrodinger eletronica, multiplicando ambos lados
da equagao por uma funcio de onda eletronica especifica W7 e integrando sobre todas as

coordenadas eletronicas e considerando a ortogonalidade das fungoes de onda.
> /(\I’j\IJZVi\IJm +2WiV, U, Vo U, + \IJ;*‘I/mVi\IQ + WS, B+ Wi Hp U ) dr =
i=1

Bru Y. [ (W;0,0;)dr
=1

VoW, 4+ Vo B+ 2005 |V U (VW) + Wi (U5 Vi 5) 4 Wi (U5 Hypop |V = Bt U

=1

Na equacao anterior é possivel observar que a fun¢ao de onda eletronica foi elimi-
nada dos dois primeiros termos, enquanto que os termos dentro da soma contém os diferen-
tes estados de acoplamento eletronico nao-adiabaticos de primeira [2(¥;|V,,|V;)(V,, V)]
e segunda ordem [V, (V;|V2|¥,)] e de polarizacio de massa [¥,;(¥;|H,|¥;)]. Despre-
zando o termo de polarizacao de massa e de acoplamento eletronico, sendo cuidadoso com
esta aproximacao, porque sao importantes para os sistemas que envolvem mais de uma
superficie eletronica, reagoes fotoquimicas, obtendo a aproximagao de Born-Oppenheimer,
onde o termo da corregao diagonal (¥;|VZ|¥;) foi desprezado porque é muito menor
que E;(R), aproximadamente da ordem de grandeza da relacdo das massas eletronica e

nucleares.

(T + E;(R))Wnj(R) = EroVn;(R) (2.7)
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26 Capitulo 2. Métodos de primeiros principios de estrutura eletrénica

Resultando na equacao usual de Schrodinger, a energia E;(R) tem o papel de
energia potencial, a qual gera uma superficie de energia potencial (PES), onde os nicleos
se movimentam. As func¢oes de onda totais podem ser escritas como o produto de fungoes

eletronicas e nucleares [22,23].

Entretanto, o estudo de sistemas moleculares tem limitagoes, s6 podem ser
resolvido exatamente para moléculas de Hj e sistemas com apenas um elétron, em outros
casos se devem usar métodos aproximados que ajudem a encontrar uma solucao que seja
compativel com os resultados experimentais; a forma de obter uma solucao aproximada é
por meio do principio variacional, este principio garante que o, valor médio da energia é

um limite superior para a energia exata do estado fundamental do sistema.

A energia da funcdo de onda aproximada é calculada por meio do teorema
variacional (@[ H|®)
H=——"1 (2.8)
(®[®)
Quando se tem uma funcdo de onda normalizada (®|®) = 1 e tendo em conta

que o valor esperado do Hamiltoniano H > Eopura & expressao fica
<(I)|H’(I)> Z Eezata

A funcao de onda eletronica deve ser antissimétrica perante uma troca de
coordenadas espacial ou spin de dois elétrons. Quando sao omitidos os efeitos relativisticos,
a introducgao do spin do elétron faz-se necessaria, devido ao efeito quantico natural, pois a
funcao de onda orbital espacial nao é suficiente para descrever totalmente os elétrons, cada
elétron tem um nimero quantico associado de spin %, o qual tem dois estados possiveis
que correspondem a fungao de spin, e s@o denotados por a(w) e B(w), os quais devem

obedecer as condigoes de ortonormalizacgao.
{ala) = (8]8) =1
{a]B) = (Bla) =0

Portanto, as fung¢oes de onda do elétron sdo o produto da func¢ao orbital espacial ¢;(r) e

a funcao de Spin ¢;(w), que sdo conhecidas como Orbitais Moleculares (MO).

(x) = pi(r)a(w) (2.9)
¢i(r)B(w)
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2.1. O Método de Hartree-Fock 27

Onde as quatro coordenadas sdo denotados simultaneamente por x = {r,w}. Sem-
pre trabalharemos com um conjunto finito de ¢;(r), {¢:(r)|i = 1,2,3... K} com isso o
conjunto de spin-orbitais ird até 2K {x;(x)|i = 1,2,3...2K}. Como os orbitais espaciais

e as fungoes de spin sdo ortonormais, os spin-orbitais também serao.
[ s dx = (ails) = 6 (2.10)

Tal como mencionado anteriormente, a funcdao de onda eletronica deve obedecer
ao principio de antissimétria, também conhecido como principio de exclusao de Pauli. O

determinante de Slater (SD) satisfaz a antissimétria da funcao de onda.

xi(x1)  xe(x1) ... xw(x1)
1 [xa(x2)  xe(x2) ... xw(x2)

Psp = N . . (2.11)
X1(Xn) X2<XN) e XN(XN)

Onde \/;7' ¢ a constante de normalizacdo, haja vista que se havia falado que os Orbitais
Moleculares sao ortonormais, além do mais cada coluna no determinante é a funcao de
onda para um so elétron, por enquanto as coordenadas sao as linhas. O anteriormente
exposto é uma base fundamental para introduzir a aproximacao de Hartree-Fock que é
um ponto de partida para outros modelos que inclui os efeitos de correlacao eletronica

[24,25].

2.1 O Método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock tem como ponto de partida fazer uma aproximacao,
que consiste em considerar uma funcao de onda teste para orbitais moleculares, como
um s6 determinante de Slater, onde a repulsao elétron-elétron s6 é incluida como um
efeito médio. E preciso determinar uma expressao para energia da funcdo de onda de
muitos corpos, que é representada pela equagao (2.11) determinante do Slater. Uma
forma de representar o determinante de Slater é por meio de um produto do operador de

antissimetrizacao e seus termos diagonais.

A

o = Alxa(x1)x2(x2)x3(X3)- . XN (XN)]

Onde, A ¢é o operador da soma das permutagoes, a soma sobre os P;; geram todas as

possiveis permutagoes entre as coordenadas dos elétrons, e a soma Pj;; todas as possiveis
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28 Capitulo 2. Métodos de primeiros principios de estrutura eletrénica

permutacoes entre as coordenadas de trés elétrons, e assim por diante.

A:\/%;(—l)l’ﬁ:m I=> Piy+> Pye— . (2.12)

No Hamiltoniano eletronico, a repulsao nucleo-niicleo nao depende das coordenadas
eletronicas e é constante para uma configuracdo geométrica nuclear dada. A interacao
elétron-ntucleo e a energia cinética s6 dependem da coordenada de um elétron, enquanto

que a repulsao elétron-elétron depende das coordenadas de dois elétrons [26].

He:Te+‘/;n+‘/ee+Vnn

N
1
>V _ sz o (2.13)
N N ZZb
;gm—m X R, Ry

As condicoes anteriores permitem que o Hamiltoniano possa ser escrito em termos de dois

novos OpGI‘&dOI‘GS.
H, = O, + O, + cte (2.14)

Onde, o primeiro dos termos é uma soma de operadores de um elétron, estes operadores
representam as varidaveis dinamicas que dependem somente da posicao ao momento do

elétron. Enquanto o segundo operador depende da posicao de ambos os elétrons ith e jth.
N N N
=3 h(i) ZZ (2.15)
=1 i=1 j>i
Comparando as equagoes (2.13), (2.14) e (2.15), se pode escrever os operadores como:

h(i) :—fv2 Z— (2.16)

A= 1rzA

No Apéndice A se encontram os calculos para determinar o valor esperado do Hamiltoni-

ano eletronico (®g|H.|Pp), os quaias conduzem ao seguinte resultado

E = (o H,| D) = ﬁ;h )+ = Z( >+cte (2.17)

i,j=1
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2.1. O Método de Hartree-Fock 29

Cada um dos termos da equacao anterior podem ser escritos em forma integral ou por

meio de braket que é uma notagao mais 1til para o desenvolvimento dos calculos.

Pi) = [ X Gx)R(xilxi) = Gilhli)

= [ (- ot = i)
Kij = /X?(Xl)xﬁ(xﬂ<;>X1‘(X2)Xj(xl)dx1dx2 = (ij|ji)

(ij]leg) = (wjlig) — (2jlj)
O primeiro termo da equagao (2.17), corresponde a soma dos valores médios das energias
de uma s6 particula h(i) pelos n estados ocupados dos elétrons. O segundo termo
representa as energias de interacao coulombianas entre dois elétrons que estdao nos estados
1 e j, os quais sao somados sobre todos os estados ocupados possiveis e o ltimo termo
¢ conhecido como integral de troca, o qual nao tem analogo classico e é o resultado do

principio de indistinguibilidade dos elétrons.

O método de HF combina o principio variacional com a suposicao de que a funcao
de onda do sistema molecular ¢ um determinante de Slater. Portanto, o objetivo agora
¢ determinar o conjunto de Orbitais Moleculares (MOs) que minimize a energia. Como
nossa funcao de onda é escrita em termos de spin-orbitais, podemos escrever um funcional
para energia, de acordo com a equagao (2.17). Dizemos que a energia é um funcional dos
spin-orbitais moleculares.

Bl = S 0alhha) + = 32 (e huxs) — Oeovlxa)) (2.18)

i=1 2 ij=1

A equagao anterior tem a restricdo de que os spin-orbitais moleculares sao ortonormais
(Xilx;) = 0j, assim problemas deste tipo, onde as condicoes de vinculo se fazem presentes,
podendo ser resolvidos utilizando o método de multiplicadores de Lagrange, que consiste

em minimizar o funcional da seguinte maneira:

LIx] = EDd = > e ((xalxg) — i) (2.19)

No Apéndice B se encontram os calculos desenvolvidos da minimizacao do funcional

anterior. Os quais conduzem a escrever a equacao de Hartree-Fock como

N
Fixi = Z €ij X (2.20)
tj
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Se os MOs sao fungoes base onde os multiplicadores de Lagrange ¢;; tem a forma diagonal a
equacao se simplifica, estes orbitais que garantem essa condi¢ao sao chamados de Orbitais
Canonicos de Hartree-Fock [27-29].

FiX; = €X; (2.21)

2.2 0O Método Moller Plesset MP2

Uma maneira de estudar a correlacdo eletronical, de um sistema de muitas
particulas é pelo método de aproximagao conhecido como teoria de perturbacao de muitos
corpos (MBPT), como é o caso de Moller-Plesset. No Apéndice D se encontra uma
descricao mais detalhada da teoria de perturbagao. Neste trabalho se tem interesse em
estudar a teoria de perturbacao de Moller-Plesset, no qual se considera que o Hamiltoniano

nao-perturbado é a soma de operadores de Fock.

H=Hy+H (2.22)
Ho =" F; =3 [h(i) + v (i) H =3 h(i)+ 3 :J (2.23)
V(i) = ;(JL(@) — Ka(i)) (224)

Onde Hy e H sao o Hamiltoniano de Hartree-Fock e o Hamiltoniano molecular na
aproximacao de Born-Oppenheimer. Note-se que a soma em ¢ é sobre os elétrons do
sistema. O sistema ndo perturbado tem um termo v (i), que é o potencial médio
experimentado pelo elétron ¢ devido a presenca de outros elétrons e é conhecido como
potencial de Hartree-Fock, se representa através J,(i) operador de Coulomb e K,(i) o
operador de troca. Substituindo as equagoes (2.24) e (2.23) em (2.22), a perturbagao

pode ser escrita como

H = S h(i) + Z:ﬂ = h() - G
E:Z;_Zﬂ%) (2.25)

1. A correlagao eletrénica pode ser definida como a influéncia mutua entre um par de elétrons, que gera
como efeito alterar sua dindmica, em relagdo a dindmica que teriam se a interagdo ndo existisse.
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2.2. O Método Mgller Plesset MP2 31

Segundo a teoria de perturbacio o termo H’ deve ser menor que Hy, e a primeira correcao
da energia é a média da perturbagdo em relacao a funcao de onda nao-perturbada.
Portanto a primeira correcao da energia estd dada pela equacao (2.26), uma descrigdo

detalhada dos calculos sdo apresentados no Apéndice E.

B} = 5 ) = Gli) = Gl — (1)
- —fz ilig) — {iglgi) = 5 (il (2:26)

A energia corrigida até primeira ordem é exatamente a energia de Hartree-Fock,
o que significa que as corregoes na energia Hartree-Fock sé sdo obtidas a partir de MP2,
esta energia ¢ dada através da soma da energia para o sistema nao perturbado, mais a

corregao de primeira ordem encontrada na equagao (2.26).

N
EF = B0 + Ej = Zez - = Z ijl|i) (2.27)

1,3
De acordo com a teoria de perturbacao, a correcao de segunda ordem ¢é dada pela equacao

Z ( OIH’!k°>!2

k#n EO)
Onde a soma é feita em todos os estados exceto pelo estado fundamental do sistema, sendo
n?, para compreender o significado do estado k°, se introduz o conceito de estado excitado.
Quando se faz um calculo SCF, se realiza com um conjunto de k fungoes base, gerando
um total de 2k spin-orbitais moleculares, dos quais apenas N estao ocupados, enquanto
os 2k — N sao chamados de spin-orbitais virtuais e estao desocupados. Lembrado que a
funcao de onda se representa por meio de um determinante de Slater, que por sua vez esta
constituia pelos spin-orbitais, desta forma ¢é possivel fazer analogia com spin-orbitais e os
determinantes substituido, onde sao construidos trocando-se um ou mais spin-orbitais
ocupados por spin-orbitais virtuais e se encontram expressos ¢.;. Para completar a
ideia, os determinantes substituidos também sao autofuncoes de H°, o Hamiltoniano nao
perturbado. Portanto, devido ao teorema de Brillouin a aproximacao de segunda ordem

fica expressa apenas em termos de determinantes duplamente substituidos [30, 31].

Hl
- X Ll

a<br<s

O numerador desta equacao é dado pela condi¢ao de comutagao.

H0| Zz> — (EO — 60, — Eb —|— E/r + 68)‘¢22>
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32 Capitulo 2. Métodos de primeiros principios de estrutura eletrénica

A perturbagao tem dois termos, o segundo deles é zero, quando as duas funcgoes
de onda diferem por mais de dois spin-orbitais, enquanto o primeiro dos termos é diferente

de zero.

<¢o!é|¢2§> =2 (abllrs) (bolv™ (i) dg) = 0 (2.28)

a<br<s

A correcao da energia de segunda ordem se reduz.

[{abllrs)|?

€q T €p — € — €

B-YY

a<br<s

(2.29)

O método MP2 fornece aproximadamente 80-90% da energia de correlacao para
uma base determinada. Para obter uma boa relagao entre precisao e o custo computacional
se utiliza até ordem de MP2, o que faz um dos método padrao para introduzir os efeitos

da correlacao.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT) tem origem na teoria de Thomas e
Fermi [32], na qual eles consideraram fundamentos estatisticos para determinar a distri-
buicao eletronica aproximada do atomo. Entretanto, DFT é uma metodologia pés-HF
que inclui correlacao eletronica com um custo computacional similar da teoria de HF. A

desvantagem ¢ que o método nao apresenta uma melhora sisteméatica nos resultados.

A teoria DFT foi formulada por Hohenberg, Kohn e Shan [33], que consideraram
um ndimero arbitrario de elétrons sendo perturbados por um potencial externo v(r) e a

repulsao Coulombiana mutua entre eles. O Hamiltoniano do sistema é dado por:

H=T+U+V. (2.30)

O primeiro termo 7', da equagao (2.30) representa o operador de energia cinética; o
segundo termo, U, é a interacao elétron-elétron e o ultimo termo descreve o potencial

externo sentido pelos elétrons, que é definido como:

V=> u(r). (2.31)
i=1

Para um sistema molecular, esse termo representa a interacao dos elétrons com

os nicleos. A densidade eletronica associado ao estado fundamental W(ry, 1y, ...,ry) néo

degenerado é dada por:

p(r) = N/.../\I/*(rl,rg,...,rN)\If(rl,rg,...,rN)dr. (2.32)
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O método DFT esta fundamentado em dois teoremas propostos por Hohemberg-

Kohn (HK). O primeiro estd enunciado da seguinte maneira:

Teorema 1: O potencial externo v(r), sentido pelos elétrons, é um funcional
inico da densidade eletronica p(r), a menos de uma constante aditiva.
Considerando uma funcao de onda teste W', para um Hamiltoniano H, e o

principio variacional da energia, se obtém
Eo < (V|H|U'Y = (V|H'|¥) + (V'|H — H'|V)

—E + / p()[v(r) — /(x)]dr (2.33)
Onde Ej e Ej, sao as energias dos estados fundamentais para He A , respectivamente.
Agora, tomando uma nova func¢ao teste ¥ para um Hamiltoniano A , temos
E) < (U|H'|¥) = (V|H|V') + (V|H' — H|T)

— By — / p(r)[p(r) — v/ (r)]dr (2.34)

Somando as equagoes (2.33) e (2.34), se obtém uma expressao inconsistente

Ey+ Ey < Ey+ Eq (2.35)

A consideragao de que dois potencias diferentes v/(r) e v(r), geram uma mesma
densidade eletronica é inconsistente, comprovando, assim o teorema. Portanto, no ha-
miltoniano, a funcao de onda e a energia serao também funcionais tinicos da densidade

eletronica.

Teorema 2: Existe um funcional de energia E,[p] que possui seu minimo para a

densidade p(r) exata e cujo valor para p.(r) € igual a energia exata do estado fundamental.

Supondo uma densidade eletrénica qualquer p(r), que cumpre p(r) > 0; a
condi¢ao de normalizagdo [ p(r)dr = N e o fato de que o teorema variacional é também
valido para a densidade, se obtém que a energia atribuida a esta densidade eletronica vai

ser maior ou igual a energia do estado fundamental do sistema.

Eylp] = Elp] = Eo (2.36)

A energia do estado fundamental pode ser escrita como:

Eoy= (U|T + U + V|¥) = (U|T 4 U|0) + (U|V|0), (2.37)

& Instituto de Fisica — UFG



34 Capitulo 2. Métodos de primeiros principios de estrutura eletrénica

onde se define o funcional universal, que é valido para todos os sistemas eletronicos

e independe do potencial externo.
Flp(r)] = (U|T + U|) (2.38)

Na equacao (2.38) o potencial externo pode ser escrito em funcao da densidade eletronica,
mas o grande problema se encontra em escrever o funcional universal explicitamente em

funcao da densidade eletronica.

Em primeira aproximacao, pode-se explicitar a energia coulombiana classica do

funcional F[p(r)] da seguinte forma.

1 /

Flp(r)] = = / Mdrdr’ + Glp), (2.39)
2 r—r|

onde G|[p], assim como F'[p|, é um potencial universal de p(r). Portanto, a equagao para

o funcional da energia pode ser escrita como,
1 /
E,[p] = 2/p(rr)_p(;|>dralr' + G[p] + /p(r)y(r)dr (2.40)

A maneira mais comum de escrever a aproximagao para G[p|, que contenha os efeitos de

troca e correlagao, é esta dada por:

Glpl = Tslp] + Eqelp], (2.41)

sendo Ti[p] a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes e FE,.[p] a
energia de troca e correlacao de um sistema interagente. Os dois sistemas possui a mesma
densidade eletrénica p(r). O termo FE,.[p| inclui tanto a interagao elétron-elétron clssica
quando a parte residual da energia cinética, T[p] — Ts[p], onde T'[p] é a energia cinética
exata para o sistema de elétrons que interagem [34]. Existe uma expressdo analitica para

a energia cinética exata, desenvolvida por Thomas e Fermi, que é dada por:

Tlo) = - (3n)* [ p73(e)de (2.42)

A maneira de minimizar o funcional da energia, sujeito ao vinculo [ p(r)dr = N,

é utilizando o método dos multiplicadores de Lagrange.

5{E,,[p] —a [/p(r)dr - N] } —0, (2.43)
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onde a ¢ um multiplicador de Lagrange. Sendo que a energia F,[p] dada por:
1 /
E,[p] = /p(r)u(r)dr + 3 / 'mdrdr' + T[p] + Ezelp)- (2.44)

e, substituindo a equagao (2.44) em (2.43), se obtém

) {/p(r)y(r)dr + ;/p(:)_p(;i)drdr’ + Tslp] + Erelp] — a(/p(r)dr — N)] =0

/ op(r)

A equagdo (2.45) cumpre-se quando o valor entre colchetes for igual a zero.

v(r) +/ |rp(_r/1)./|dr' - 5’1;p[,0] - 5E§;[p] — a] dr = 0. (2.45)

p(x') ., OL[p]  OEu[p]
v(r) —|—/ T I'/|dr + 5 + 5y a. (2.46)
Escrevendo )
r /
Vics(r) = v(r) + | | o il (247)

onde o potencial de troca-correlagao p,.[p] estd definido pela expressao

0By [p]

zelP) = . 2.48
palf] = 5 (2.48)
Substituindo a (2.47) na (2.46), pode-se escrever.
0T,
5/£p | Vies(r) = a (2.49)

A equagao anterior representa um sistema de elétrons nao interagentes na presenca de um
potencial externo Vig(r). Para um sistema desse tipo hd uma fungao de onda do estado
fundamental que pode ser expressa em termos de um determinante de Slater, onde os

orbitais sao obtidos da equacao de Schrondinger de um elétron.
1
( —5Vi VKS> 5 = ;07 (2.50)
onde o operador hamiltoniano de Kohn-Sham, A%°, é dado por

1
RS = —§V2 + Vks (251)

Essas equacoes sao resolvidas de maneira auto-consistente até atingir o critério de conver-
géncia. Existem aproximacoes desenvolvidas para o termo de E,., como a aproximagcao
de densidade local (LDA), e a aproximagao de Gradiente Generalizado (GGA) [35].
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Os funcionais convencionais tem dificuldade, em fazer uma boa descricdo das
energias de excitacdo principalmente dos estados de transferéncia de carga. E assim como
a corregao de longo-alcance da teoria do funcional da densidade (LRC-DFT), é aplicada
para fazer uma melhor descri¢ao do termo de troca-correlagdo mediante a implementacao
do funcional CAM-B3LYP e outros, os quais estao representados pela seguente equacao:

1 1—[a+ B erf(ur)] o+ 3 -erf(urs)

— + (2.52)
12 T12 12

O funcional CAM-B3LYP, contem 0.19 Hartree-Fock (HF'), mais 0.81 Becke 1988
(B88) para a interagao de troca de curto-alcance, e 0.65 HF mais 0.35 B88 para a integao
de troca de longo-alcance. A regao intermeia é bem descrita mediante uma funcao erro

padrao com um pardmetro p = 0.33 [36,37].

2.3.1 DFT dependente do tempo (TD-DFT)

A teoria do funcional da densidade dependente do tempo foi desenvolvida por
Runge e Gross em 1984, onde generalizaram o teorema de Hohenberg-Kohn para a equagao
de Schrondinger dependente do tempo e demostraram que ha uma correspondéncia entre

o potencial externo dependente do tempo, v(r,t), e a densidade eletronica, p(r,t).

Para um sistema de N elétrons, é conhecida a equacao de Schréodinger dependente
do tempo,
0 N
@agbfs = H(r,t)¢;. (2.53)

Considerando o operador hamiltoniano de Kohn-Sham e tomando a densidade eletronica

de um sistema nao interagente como sendo a mesma para o sistema interagente,

0

. 1
Za@KS = (— §V2 + VKS) o1, (2.54)

a densidade do sistema interagente pode ser obtida dos orbitais de Kohn-Sham dependente

do tempo.

occ

p(r.t) = 3 165 (e, 1) (2.55)
O potencial de Kohn-Sham é frequentemente separado da seguinte forma:
Viks(r,t) = v(r,t) + vu(r,t) + ve(r, t), (2.56)

onde v(r,t) é o potencial externo; o segundo termo representa o potencial de Hartree,
que considera a interagao eletrostéatica classica dos elétrons e, por tltimo, v,.(r,t) é o

potencial que inclui todos os efeitos nao triviais.
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Uma maneira usada para calcular energias de excitagao, caracteristica de baixas

frequéncias ou comprimentos de onda longos, ¢ a Teoria de Resposta Linear.

Para t < ty, o potencial dependente do tempo ¢ zero, o sistema ¢é sujeito somente

a potencial nuclear v e, supondo que esteja no estado fundamental, sua densidade

eletronica é dada por p(®. Fazendo uma expansdo em série perturbativa da densidade e

considerando que o potencial de perturbagao seja diferenciavel e suas derivadas continuas,
obtém-se.

p(r,t) = pO ) + pV(r,t) + p@(r,t) + ..., (2.57)

onde pM) é a componente da densidade eletrdnica, que depende linearmente de vV, Devido
a perturbacdo ser fraca, pode-se truncar a soma no termo linear p( que, no espaco de

frequéncias, é representado por
() = [ O, )y, (2.58)

com x(r,r’,w) sendo a func¢do de resposta linear da densidade do estado fundamental, que

pode ser escrita como:

- (2.59)

> {<0|P<f>lm><m|p<r'>|o> (O ) ) )
w— (En — Ey) +in w+ (B — Ey) +in |’

sendo p o operador densidade, |m) os auto-estados de energia E,,, que formam um con-
junto completo. Os polos da funcao resposta representam as energias de excitacao do
sistema. A equacdo anterior nao é computacionalmente tratada, porque é necessario um
conhecimento completo da funcdo de onda de muitos corpos e suas energias. A densi-
dade dependente do tempo pode ser determinada através das equagodes auto-consistente

apresentadas na continuagao:

p(r,w) = /Xs(r,r’,w)ueff(r’,w)d3r', (2.60)
Vers(r',w) = v(r',w) +/ |,0r(r, w/)| dr' + Vge(r,w), (2.61)
—r

Onde y;(r,r’,w), é a fun¢ao de resposta da densidade de Kohn-Sham néo interagente do

estado fundamental.

Os métodos anteriormente expostos foram considerados para fazer o estudo das
propriedades eletronicas das moléculas ABN e DMABN em suas diferentes fases, e para

calcular as energias de excitagao das moléculas em meio solvente.
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CAPITULO

SIMULACAO COMPUTACIONAL

3.1 Introducao

A fisica estatistica proporciona uma interpreta¢ao microscépica (teoria molecular)
das propriedades termodinamicas de sistemas macroscopicos no equilibrio. A representa-
¢ao das propriedades moleculares para um sistema de muitas moléculas é um trabalho
que precisa de ferramentas computacionais, juntamente com os conceitos da mecanica
estatistica.

A mecanica estatistica de equilibrio é uma ferramenta que normalmente estéd

interessa em calcular médias de propriedades de um sistema macroscopico da forma:

(Fens = [ (R, D) Pens(R, p)dRep, (3.1

onde [dRdp é integral sobre todas as 6N coordenadas do espaco de fase e P,,s(R,p)
¢ a probabilidade de encontrar uma configuracao das particulas com coordenas r e
momentos lineares p, para um determinado ensamble. Em um ensamble canénico (NVT) a

distribuicao de probabilidade e a funcao de particao do sistema sao dadas respectivamente,

por:
1
Pyyr(R,p) = ZefﬁH(R’p) (3.2)
e
Z(N,V,T) = / ¢~ BHRD) IR ip,. (3.3)
sendo 0 = —=, kp € a constate de Boltzmann (kg = 1, X . Onde se considerou
do 3 k;Tk' de Bol k 1,38 x10%J/K). Ond id

sistemas cujo hamiltoniano tem a forma.

H(R,p) = fj P UR). (3.4)

=1 2mi

Portanto funcao de particao serd separavel em dois termos, uma parte cinética e outra
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parte configuracional, devido o hamiltoniano ser separavel, temos entao;

N

Z(N,V,T) = /exp {—ﬁ(Z ;i + U(R)) }dep, (3.5)

i=1

Z(N,V,T) = /eXp {—5(% ;ZZ) }dp - /exp {—BU(R)}dR, (3.6)

i=1

7k = / exp{ 5(% 27;; )}dp Zc = / e TAUVR) IR, (3.7)

=1

Z(N,V,T) = Zx - Zc. (3.8)

As 3N integrais que representam a parte cinética da funcao de particao podem ser escritas

CO1mo:

ZK _ ZN, 7 — /// Px +Py +pz? dpxdpydpz

Considerando as propriedades das fungdes gaussianas para a integral anterior a fungao de
particao total se reduz a:

3N
2mm

Z(N,V.T) = <6> 76 (3.9)

Uma das médias mais importantes para se determinar em qualquer sistema
molecular é a média da energia, que no limite termodindmico corresponde a energia
termodindmica (sistema macroscépico). Tomando a distribuigao de probabilidade dada
pela equacao (3.2) e fungao de particio equagao (3.5), de um ensamble candnico, e

substituindo na equacao (3.1) é obtido.

/ H(R,p)e "IRP)Rdp | o7
(E) = __-% (3.10)
/e—ﬁH(Rp)dep 7 0p

Fazendo a derivada da equagao (3.9), em relagdo a 3, e substituindo na equagao

(3.10), é obtida a energia média para um ensamble canonico. Este resultado é conhecido

como principio de equiparticdo da energia, onde a cada grau de liberdade contribui para
a média com kgT'/2.

3

(F) = ENkBT + (U) (3.11)

De forma geral, uma grandeza termodinamica, em que sua forma funcional seja

aditiva e onde sua dependéncia da velocidade das particulas é através de sua energia

cinética, vai ter uma média que sera a soma de um termo proporcional a kg7 mais uma
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parte que depende somente das coordenadas (configuracional) [38]. Tendo em consideragao

as duas hipoteses anteriores, a média se torna:

(Hyve = é / f(R,p)e PTRPIIRdp (3.12)

Wavr = 7z JUR + s e (53 2 )em(—ﬁWRﬁﬂwﬁ}

(nvr = 56T+ [ 1R)e (3.13)

<f>NVT - <f>cinética + <f>configu7‘acional (3]‘4)

A equagao (3.13) mostra que para determinar a média de uma grandeza termo-
dindmica ¢é necessario conhecer a energia potencial do sistema, que esta dada pela forma
configuracional, ou a maneira como as particulas arranjam. Porém, existem infinitas pos-
sibilidades para um sistema com N particulas, sob determinadas condigoes termodinami-
cas, se arranjem. Para geral um ensamble de configuragoes ha duas maneiras. Uma delas
é o método de Dindmica Molecular (DM), que gera o ensamble resolvendo a equacao de
Newton, conhecendo a energia potencial de interagao intermolecular e as condigoes ini-
ciais, calculando as forcas de cada uma das particulas para um determinado ponto no
espaco de fase. As propriedades sdo obtidas como médias temporais sobre a trajetéria do
sistema. A outra maneira é através do método de Monte Carlo (MC) que é um processo

estocastico usado para resolver as integrais envolvidas no célculo das propriedades médias.

A diferenca dos dois métodos é que Dindmica Molecular proporciona informacao
das propriedades dinamicas, enquanto Monte Carlo fornece somente o estado do sistema
no equilibrio termodindmico, mas a exigéncia computacional requerida por este ultimo é

menor e por isso é muito utilizado.

3.2 Monte Carlo

O método de Monte Carlo (MC), desenvolvido pelos cientistas von Neumann,
Ulam e Metropolis, os quais foram motivados pela necessidade de estudar a difusao
de néutrons, no inicio da década de 50 [39, 40], carateriza-se por gerar, a partir de
numeros aleatérios, o comportamento de propriedades fisicas que evoluem no tempo. O
método é usado em casos onde se tem integrais com um espaco de integracao de alta

dimensionalidade, tornando pouco pratico o uso de métodos numéricos.
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Para evidenciar isso, pode-se considerar um sistema de 10 particulas no espaco
de fase, teria assim 30 varidveis (dependéncia sé espacial) e dividindo em 20 o intervalo
total do sistema, gerando uma grade de 203° ~ 10%°, um calculo numérico demoraria
aproximadamente 10® anos, sendo pouco produtivo o uso de métodos numéricos neste

tipo de problemas.

O método MC para sistemas termodinamicos é usado para calcular os valores
esperados de quantidades observaveis, como a parte configuracional da equagao (3.13),
que pode ser expressa em termos de somatorios, tanto o numerador quanto a fungao de

particao configuracional.

F(Ry)e U

Mi

I
—

(F)nvp =* (3.15)

M
onde, fazendo o limite quando M — oo, torna-se novamente as integrais.

O abordagem de Monte Carlo consiste em fazer a integracao sobre uma amostra-
gem aleatoria de configuragoes, ao invés de tomar o arranjo sequencial, de maneira que
seja possivel obter o valor esperado aproximado da grandeza termodinamica com um nu-
mero reduzido de configuragoes. A forma como Monte Carlo escolhe as configuragoes esté
determinado por uma fungao de densidade de probabilidade arbitraria P(R;). Portanto a

equacao (3.15) pode ser escrita como

S f(Ry)e R /P(R,)
<f>NVT:l:

sy

- (3.16)
3 R/ P(R,)

Quando P(R;) é constante retomando a expressao (3.15), que é conhecida como
amostragem simples, o qual consiste em estabelecer a mesma probabilidade para cada
uma das configuragoes aleatérias que participam da média do sistema, sendo possivel
tomar muitas configuragdes que nao tem uma contribui¢ao favoravel na média, fazendo
com que a convergéncia no valor da média seja lenta nestes sistemas. Por outro lado,
se a probabilidade P(R;) se tomasse a média de ensamble, no caso de NVT, o valor de

P(R;) = e PU®R) transformando a equagdo (3.15) em uma média aritmética simples:

=

f(R). (3.17)

i=1

A ideia dessa nova forma funcional para o peso estatistico foi desenvolvida
no ano de 1953 por Metropolis e é conhecida como amostragem relevante (importance
sampling). Através dessa técnica a convergéncia no calculo das médias das grandezas deve

ser atingida mais rapidamente. O método de Metropolis envolve a nogao que as configu-
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racoes tomadas para calcular a média nao sao sucessivas, garantindo independéncia umas
das outras. Dessa maneira, Metropolis propos a construcao de uma cadeia de Markov
como método de geracao de configuragoes. Uma cadeia de Markov é uma sequéncia de
configuragoes que satisfaz a condicao; de cada configuracao futura somente depende da

configuragao atual. Seja R;;; — R;, atingido através de uma adequada taxa de transicao

As taxas w;; = w(R; = R;) podem ser identificadas como elementos de uma
matriz W, chamada matriz de transicao, a qual deve cumprir certos requisitos. A condigao

de normalizacao é,

dowiy =1, (3.18)
J

onde a probabilidade do sistema passar da configuracao ¢ para qualquer outra mais a
probabilidade dele permanecer no estado que esta ¢é igual a 1. O segundo ¢ a ergodicidade
que esta dada por:

Vo, 3 n>0, (W");; >0

Para qualquer par de estados, existe um intervalo de transi¢oes n que permite a passagem
de um estado para outro. Por ultimo, W = >, w;; deve satisfazer uma equacao de
autovalores com autovalor 1. O autovetor correspondente é a distribui¢ao limite. A matriz
de transicao pode ser obtida a partir da equagao que governa a evolucao da distribuicao

de probabilidade P(R;) com o nimero de transigoes.

;nPR n) Zwﬂ Zwu (Ri,n) (3.19)

A equagdo (3.19) representa a variagdo da probabilidade de encontrar o sistema no
estado 7, que estard dada pela diferenca entre a taxa de entrada >-; w;; P(R;,n) e a taxa
de saida > ; wi; P(R;,n) do estado i. Quando, na equagao (3.17), M — oo, a distribuicao
de probabilidade dos estados gerados pelo processo de Markov tende a uma distribuicao

de equilibrio, transformando a equagao (3.19) em:

Z[Wjipest(Rj) —wijPst(Ry)] =0 (3.20)
J
A probabilidade do equilibrio para uma distribuicdo candnica é dado pela a seguinte

equacao:

PaelR0) = 7, exp(~U(R.) (3.21)

& Instituto de Fisica — UFG



44 Capitulo 3. Simulacdo computacional

Uma condigao suficiente para satisfazer a equagao (3.20) é o principio de balango
detalhado, dado por:

Poy(R)w(R; — R;) = Poyy(Ri)w(R; — R;) (3.22)

A equagao (3.22) implica que a razao das probabilidades de transi¢do para passar de um

estado ¢ para outro j, s depende da mudanga na energia [42].

w(R; = R;)  exp(—BURy))/Z —oav
wR; = Ry  exp(—BURY))/Z (3.23)

Existem varias formas funcionais de taxas de transicdo que reproduz adequada-

mente a distribui¢do canonica (3.23). As mais conhecidas sao as proposicoes de Glauber

1 BAU\| 1 exp(—-BAU)
Wij = 5 [1 tanh ( 5 )] = T T exp(—FAD)] (3.24)
e de Metropolis:
e PAU se AU >0

1 se AU <0

onde w;; ¢ diferente daquele da equagao 3.18, por um fator de normalizacao, porque na

pratica as transigoes sao limitadas a um pequeno volume no espaco de configuragoes.

O método foi desenvolvido inicialmente para um ensemble NVT, mas pode ser
aplicado para qualquer outro ensemble. No caso de NPT, a distribuicao de probabilidade

sera dada por:
1
PNPT(R, V) = Zeiﬁ[U(R)JrPV}. (326)
O célculo da média de uma grandeza termodinamica para um ensemble NPT com

uma distribuigdo dada pela equagio (3.26) apresenta a dificuldade devido o volume estar

expresso implicitamente nas coordenadas e explicitamente na fun¢ao de distribuicao.

[ 1R)e VI gRay
[ e gRay

(Nnpr = (3.27)

A maneira mais comum de atacar esta dificuldade é tornando as coordenadas das
particulas do sistema adimensionais, fazendo que o dominio da energia potencial fique

desvinculado do volume, a partir da seguinte transformacao:
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Onde r; e q; = (¢ix, Giy, ¢i-) representam as coordenadas dimensionais e adimensionais, da
particula i, respectivamente. Com essa transformacao a coordenada espacial total pode

ser escrita como R = (ry,ry,..ry) e portanto a equacao (3.27) é expressa da seguinte

maneira.
/f(qb d2,- - -, qN)ei/B[U(quQ" . 7qN)JrPV]VVquldCIQ...dq]\[d\f
(Nnpr = (3.29)
/e_B[U(ql’q27' - AN)FPVIVN don dgs.. . dgydV
/f(Q)efB[U(Q)JrPV]VNdeV
INPT = (3.30)

/efﬁ[U(QHPV}VNdeV

Depois de fazer a transformacao das coordenadas, a distribuicao de probabilidade

para um ensemble NPT pode ser escrita como:

Pypr(Q,V) = L e PU(QHPYIRN InV (3.31)
ZNTP
Os dois primeiros termos da exponencial sao identificados como entalpia configuracional
H = U + PV. A razao entre as probabilidades de transicao para um ensemble NPT esta
dado

Y _ exp (—ﬂAH + Nln ?) (3.32)

Wy i

Em analogia a proposta de Metropolis, para as taxas de transicao do ensemble

NVT, pode se escrever as respectivas taxas de transicao do ensemble NPT como:

L exp (—BAH + Nane) se BAH — NIn ¥ > 0
T Vi Y (3.33)

Vi
se BAH — Nlny <0

i

Sl

A distribuicao de probabilidade escrita na equagao (3.31), tem vantagem de tornar
a mudanca no volume independente da mudanca nas coordenadas do sistema, as quais
sao relativas as dimensoes da caixa de simulacdo [34]. Essa tltima condigao faz que a
mudanca no volume do sistema nao tenha particulas ultrapassando o novo volume nem

espagcos vazios dentro do mesmo.
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CAPITULO

MODELOS PARA TRATAMENTO DO MEIO
SOLVENTE

O estudo dos sistemas moleculares, e os efeitos que o meio solvente gera sobre
suas propriedades, se desenvolvem rapidamente desde meados do século passado. Devido
a evolucao que se teve na area computacional, foi possivel realizar cdlculos mais rigorosos,
melhorando a precisao e permitindo o estudo de moléculas um pouco mais complexas. Esse
desenvolvimento implicou na criacao de novos métodos e aproximagoes para melhorar a
relacdo entre tamanho do sistema e tempo de computacao. Os métodos para estudar esses
efeitos podem ser divididos em dois tipos: os modelos continuos e os modelos discretos,
os quais sdo classificados de acordo com a maneira como sao tratadas as moléculas de

solvente.

4.1 Modelos Continuos de Solvente

O estudo tedrico de efeitos do meio em moléculas tem inicio com trabalhos
desenvolvidos por Born, em 1920 [43]; Kirkwood em 1934 [44], e Onsager, em 1936 [45],
dando origem aos modelos continuos, onde considera-se o solvente como um meio dielé-
trico continuo, caracterizado por parametros macroscopicos, como a constante dielétrica
e. Todos esses modelos sao baseados na equacao de Poisson, que relaciona as variaveis,

como o potencial eletrostatico ¢, a distribuicao de carga p e a constante dielétrica.

_47rp(7")'
5

Vie(r) =

No modelo de Onsager, o soluto se encontra localizado no interior de uma

(4.1)

cavidade esférica de raio a e constante dielétrica €. Cada um dos momentos de multipolo
do soluto interagem com o meio dielétrico, polarizando a superficie interna da cavidade.
A distribuicao de carga superficial da cavidade gera um campo elétrico dentro dela

Egr, o qual vai gerar uma mudanca nos momentos de multipolo da molécula de soluto.
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Esses novos momentos induzem novas cargas na superficie da cavidade, o procedimento
se repete até atingir um equilibrio eletrostatico. Onsager designou o campo dentro da

cavidade, como campo de reacao, e pode-se escrever esse campo CoOmo:

2 -1 p
EFr=——— 4.2
R 2¢+1 a? (42)

A equagdo (4.2) é uma aproximagdo onde apenas considera-se o termo de
momento de dipolo da expansao multipolar. Existem outras implementagoes mais sofis-
ticadas que utilizam campos de reagao gerando termos de ordem superior. Esses modelos
possuem uma boa capacidade de representar as interagoes eletrostaticas. No entanto, para
alguns casos nao é aconselhavel usa-lo, porque nao levam em conta interagoes especificas,
como ligacoes de hidrogénio. Devido a essas limitagoes, surge a necessidade de tratar as
moléculas do meio explicitamente para obter uma melhor descricao do sistema liquido.

Essa é a vertente dos modelos discretos de solvente que serao exposto na proxima sessao.

Os modelos continuos se caracterizam por fazer uma separacao do sistema total
em duas partes, onde a parte de interesse ¢ uma porcao do sistema. Existe uma grande
variedade de sistemas e propriedades que podem ser estudadas a partir dos modelos
continuos, como: um defeito no interior de um cristal, a camada superficial de um sélido,
a parte ativa de uma enzima ou uma molécula de soluto em uma solu¢ao diluida. O
hamiltoniano para o um sistema com essas caracteristicas pode ser escrito da seguinte

maneira;:

Hi(rp) = H™(rm) + H™ (rm), (4.3)

onde H' é o Hamiltoniano efetivo do sistema total, H™ ¢ o Hamiltoniano de uma tnica
molécula (solucio extremamente diluida) e H™ é a soma das diferentes interacoes entre a
molécula m com as n moléculas do solvente. O dltimo termo tem, implicitamente, os graus
de liberdade do solvente e a maneira de eliminar pode ser obtida através da introducao

de uma fungao de resposta do solvente, Q(r,1’).
H'(rm) = H™ (tm) + V(Q(r, 1)) (4.4)

A formulacdo mais completa para Q(r,r’) é expressa como uma soma de
termos separaveis, que representam diferentes componentes da energia de interagao
soluto-solvente. A energia livre da molécula m em solucao é definida como a soma de
quatro termos e uma outra contribuicdo devido a movimentos térmicos da estrutura

molecular.
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G<m> = GCOL’U + Gel + Gdis + Grep + Gtm (45)

O primeiro termo, G, €é relacionado a formagao de uma cavidade no solvente, que tem
o tamanho apropriado para a molécula de soluto. A forma da cavidade é um problema,
pois, existem poucas moléculas com geometria esférica ou elipsoidal, a solucdo proposta
é considerar a cavidade formada pela unidao de esferas centradas nos atomos do soluto
como ¢ o caso do Modelo Continuo Polarizével (PCM) [46]. Essas esferas tem um raio de
corte préximo do raio de van der Waals. O termo G é a energia eletrostatica. No caso
mais simples do PCM ¢é usada uma funcao de polarizagao dada por:
_e—1

P = E. 4.
ppm (4.6)

A energia de dispersao, Gg;,, para o modelo PCM, tem uma expressao baseada na
teoria de polarizabilidade dinamica. A repulsao de energia, G, esta relacionado com as
contribui¢oes de troca dos elétrons, devido ao principio de Pauli. Por dltimo, Gy,,, contém

as contribui¢oes de movimento térmico.

Uma das vantagens dos modelos continuos é que permitem um tratamento
puramente quantico da interacao entre o soluto e o solvente, pois se trata o solvente
sem aumentar o numero de elétrons explicitos. Para estes casos, o potencial de interacao
contém um termo adicional que depende do campo de reagdo. Portanto, o Hamiltoniano

pode ser escrito, no modelo de Onsager e na aproximacao de Hartree Fock, como:

20e — 1) 1
2¢e +1 a3

(U] ©)? | xi = eixi, (4.7)

i

onde x; sdo os orbitais moleculares. Na equagao (4.7) aparece um termo adicional em
relagao ao modelo de Hartree-Fock. Esse termo depende do momento de dipolo do soluto,
que por sua vez depende da fun¢do de onda total ¥, gerando um processo adicional de

auto-consisténcia, denominado Campo de Reacdo Auto-consistente (SCRF).

Por dltimo, existem varios modelos com fundamentos parecidos, diferindo na
forma de definir as cargas na superficie da cavidade. Por exemplo, o modelo de blinda-
gem tipo condutor (Conductor-like Screening Model, COSMO), que ao equilibrar-se, as
cargas imagem se concentrarao na superficie da cavidade. O formalismo de equagoes inte-
grais (Integral Equation Formalism, IEF) permite o tratamento de liquidos anisétropos,

solugoes idnicas, entre outros.
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4.2 Modelos Discretos de Solvente

Os modelos discretos sao caracterizados por fazer uma descricao microscopica da
estrutura e das interacoes especificas soluto-solvente, fazendo com que o potencial intermo-
lecular desempenhe um papel muito importante na implementacao destes. As interacoes
soluto-solvente inicialmente podem ser descritas segundo um tratamento quantico dentro
da aproximagao de Born-Oppenheimer. O Hamiltoniano de interagdo neste modelo pode

ser escrito como:

H (m,s) = H™(m) + H*(s) + H**(s) + H™(m, s), (4.8)

onde o primeiro e segundo termo, H™(m) e H*(s), sio os Hamiltonianos do soluto e do
solvente respectivamente. Os termos H**(s) e H™(m, s) representam os Hamiltonianos de
interagao entre as moléculas (solvente-solvente e solvente-soluto). O niimero de moléculas
de solvente, em principio, é praticamente infinito, mas fisicamente as propriedades podem
ser bem descritas com um nimero finito, s, muito maior que o niimero de moléculas do
soluto, m [47].

Considerar o sistema explicitamente leva a uma complicacao, dada pela dindmica
do sistema, porque as posi¢oes das moléculas mudam com a evolucao temporal do sistema,
sendo necessario considerar a natureza estatistica do liquido. A maneira mais sistematica
de obter as posigdes mais provaveis das moléculas do solvente (gerar ensamble de confi-
guragoes) é utilizando algum tipo de simulagdo, como Monte Carlo (MC) ou dindmica
molecular (DM). MC gera as configuracoes correspondentes ao ensemble desejado de
maneira estocastica, enquanto DM gera configuragoes através de trajetérias obtidas por

meio da integracao das equagdes de movimento.

O fato de fazer simulagoes computacionais introduz algumas restri¢des na descri-
cao das interacoes solvente-solvente. Uma simulacao computacional com bons resultados
requer milhoes de passos de Monte Carlo ou de Dinamica Molecular. Portanto, é necessario
considerar o tempo computacional para garantir uma boa relagdo entre o custo computa-

cional, tamanho e as caracteristicas fundamentais do sistema estudado.

4.2.1 Meétodos de Mecanica Quantica (QM)

Os métodos puramente quanticos consistem em considerar tanto os elétrons
como os nucleos quanticamente. O tratamento é altamente sofisticado possuindo uma
desvantagem devido ao alto custo computacional e, por essa razao, pode ser aplicado

somente para moléculas pequenas.
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Uma maneira de tratar as interacoes entres as diferentes partes de um sistema,
é por meio de um método ab initio (primeiros principios), onde os elétrons tem uma
descricdo quéantica, enquanto os ntucleos sao representados classicamente. A equacao
de Schrodinger eletronica independente do tempo é resolvida sem uso de parametros
empiricos e a energia eletronica determinada é usada como potencial para a equacao de

Schrodinger nuclear.

Um método baseado em primeiros principios é a Teoria do Funcional da Den-
sidade (DFT), o qual parte da condigdo que a energia total de uma molécula, pode
ser determinada do quadrado da fun¢do de onda (densidade eletrénica). Outra ver-
tente sao os métodos baseados em funcao de onda, que partem da aproximacao de HF e

vao melhorando a descri¢ao da funcao de onda através da inclusao de correlacao eletronica.

Outra forma de fazer uma descricio quantica é por meio de métodos
semi-empiricos, onde apenas os elétrons da camada de valéncia sdo descritos quanti-
camente. Estes sao os responsaveis pelas ligacoes quimicas com outras moléculas e, por-
tanto, tem uma maior contribuicdo no potencial que os niicleos e os elétrons do carogo. A
principal diferenca com relacao a abordagem ab initio é que os elétrons do carogo sao re-
presentados por parametros empiricos e muitos termos envolvendo os elétrons de valéncia

sdao desprezados para simplificar os calculos.

Por ultimo, estd a aproximacao empirica, onde o papel dos elétrons de gerar
um potencial que é sentido pelos nucleos é levado em conta através da utilizacdo de um

potencial analitico parametrizado.

4.2.2 Potencias Empiricos

Quando os efeitos dos elétrons sao substituidos por potenciais empiricos, é
necessario conhecer o tipo de interacao dos atomos, pois, estes pode apresentar uma
interacdo forte no caso de ligagoes quimicas ou, pelo contrario, uma interacao fraca,
quando os atomos estao espacados. Os dois tipo de interagoes sao de natureza diferente,
o qual faz necessario uma separacao dos potenciais empiricos em dois tipos, potencial

intermolecular e potencial intramolecular:

e Potencial Intramolecular: Se caracteriza por fazer uma descricao das interacoes
covalentes da molécula levando em conta os graus de estiramento, dobramento e
torcao. Neste trabalho nao serao levados em conta porque usaremos uma aproxima-
¢ao de moléculas rigidas durante as simulacoes. Essa aproximacao é adequada para

pequenas moléculas, sem graus de liberdade flexiveis.
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e Potencial Intermolecular: Os potenciais intermoleculares representam as intera-
¢oes entre as moléculas de um sistema. Sua energia potencial de interacao depende
das posicoes de todos os centros de massa e das orientacoes relativas. Podem ser

divididos como interacoes entre pares, triplas, etc.

UR) =Y wjRiy)+ > wijRik) + ... +un(R)
i<j i<j<k
Cada uns dos termos representa o potencial de interacao de dois (u;;); trés (ui); e
de N corpos (uy). O termo com maior significAncia e menor custo computacional é
o de dois corpos. Existem quatro tipos de interagoes importantes entres moléculas
as quais sao: interacao eletrostatica; interacao de inducao ou polarizagao; interacao
de dispersao; e interacao de troca. Um potencial que representa aproximadamente
cada uma das interagoes anteriores é o potencial de Lennard-Jones-Coulomb [48],

que esta dado pela seguente equacao:

12 6
UR)=> > {4sij KJ> - <9> 1 + qzq”} (4.9)
ABi€A Tij T'ij Tij
jEB
A interagao entre as moléculas A e B é escrita como uma soma de interacoes entre
sitios de A e de B (generalmente dtomos). Onde 7;; é a distancia entre as o 4tomo 7 da

1

primeira molécula e o 4tomo j da segunda molécula. O termo em 72 representa a

repulsdo entre as moléculas devido ao principio de Pauli. O termo em r~% representa
a interacdo de dispersdo, que é sempre atrativo. O termo de Coulomb, em r~!,

representa a interacao eletrostatica entre os momentos de multipolo das moléculas.

4.2.3 Meétodo Hibrido QM /MM

O estudo de sistemas liquidos é complexo devido ao grande nimero de moléculas
envolvidas, as interagoes entre elas e os graus de liberdade. Todos estes aspectos tornam
quase impossivel uma simulacao, apenas quantica, de um sistema completo. Por estas e
outras razoes mais é que surgem os métodos hibridos. Estes métodos combinam os tra-
tamentos quantico e de mecanica molecular para a analise do sistema total, onde s6 uma
pequena regido do sistema (soluto) é tratada quanticamente (QM). Aqui, os elétrons do
solvente sao considerados explicitamente enquanto, o resto do sistema (solvente) no qual
estd imerso soluto é descrito classicamente (MM) por meio de campos de forga tal como
foi mostrado anteriormente. Uma representacao esquematica se mostra na figura 6.2.

Esses métodos podem ser classificados em dois tipos: convencional e sequencial [49].

No QM/MM convencional os tratamentos quantico e classico do sistema sao

realizados simultaneamente durante o processo de simulagdo. No método QM /MM
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sequencial, inicialmente o sistema ¢ tratado utilizando mecanica molecular para gerar uma
amostragem representativa de configuragoes, que serao utilizadas para obter uma média
configuracional eletrostética do solvente (ASEC). O ASEC é uma variante do potencial
eletrostatico médio do solvente (ASEP) desenvolvido pelo Aguilar et al. [50] no qual é
feita um analise estatistica para fazer a implementacao do campo médio do solvente. Esse

campo médio é incluido no hamiltoniano do soluto.

Uma desvantagem do método convencional, com relagdo ao sequencial, é que no
primeiro as partes classica e quantica sao definidas a priori, que é um risco pela escolha
do tamanho da parte quantica, para certos tipos de sistemas. Além disso, sdo necessarias

) Y

milhGes de calculos quanticos, o que torna o custo computacional muito elevado.

Figura 4.1: Modelo combinado QM/MM

O método QM /MM sequencial portanto é uma processo com maior implemen-
tagdo na atualidade para sistemas muito grandes, devido a possibilidade de obter uma
boa relacao entre custo computacional e beneficio. No entanto neste método o soluto e
as moléculas de solvente estao desacoplados, ja que, durante a simulacao, o soluto nao é
permitido ser polarizado pelas moléculas do solvente. Portanto segundo as consideragoes
anteriores, usando o método sequencial interativamente é possivel polarizar a molécula de
soluto, e permitir que as moléculas de solvente se rearranjam ao redor do soluto polarizado

até atingirem um equilibrio eletrostatico.

Para realizar otimizagoes de moléculas é necessario poder calcular gradientes e
hessianas. No caso da otimizacdo em meio, a hiper-superficie na qual se quer encontrar
os minimos e os estados de transigdo (ponto de sela) é o de energia livre. Assim, para
determinar uma energia minima é necessario conhecer as forcas na hiper-superficie de

energia livre (FES) [51,52], que podem ser escritas como:
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F(r) = —agi’”) - _<axg£r)> (4.10)

Onde G(r) é a energia livre, V(r) =V, + V4 é a soma das contribuigdes associadas com
as interagoes internas da molécula de soluto (V) e as interagoes soluto-solvente (V).
Portanto a forca pode ser escrita em termos da média de ensemble da derivada da energia
potencial em relacao as coordenas dos atomos do soluto. Enquanto a expressao para a

hessiana exata em termos do gradiente de energia livre, pode ser escrita como:

g, = 60) _ <a?v<r)> _B<av<r) 8VT(1“)> +6<avo~)><av<r) >T (411)

N 8T¢8Tj n 87’Z-8rj 8n- (9rj (97’,' 8T’j
B GQV(T) 2 2
Hy = (Goa )} = Bl0P) — (Y (4.12)

O sobrescrito T' denota a transposta § = 1/kgT e o ultimo termo na equagao (4.12) as
flutuagdes térmicas das forgas. Supondo que essas flutuagoes sejam muito pequenas e além
disso, tendo em conta que, tanto a geometria quanto a distribuicao de carga da molécula
de soluto, é fixa ao longo da simulacao, as expressoes anteriores podem ser escritas da

seguinte forma:

F(r) ~ —(w (4.13)
V()
Hiy~ 5ot (4.14)

Onde o valor médio da forga foi substituido pela for¢a da média configuracional. As

equagdes anteriores sao aproximagoes de campo médio [52,53].

A metodologia para representar de maneira adequada, a interacdo do soluto
com as moléculas do solvente, utilizada neste trabalho é uma combinacao do método
de gradiente de energia livre (Free Energy Gradient-FEG), exposto anteriormente, com
o ASEC (Average Solvent Electrostatic Configuration), onde os efeitos do solvente sdo
introduzidos dentro do célculo eletronico do soluto por meio da aproximacao de campo
médio (MFA) e é feito uma analise estatistica usando uma funcdo de autocorrelagao,
para tomar somente algumas centenas de configuragoes descorrelacionadas dentre todas
as obtidas da simulagao Monte Carlo MC, assim como é apresentado na figura 6.3, tomada

do livro Practical Aspects of Computational Chemistry III [52].
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Simulagio

computacional

Novas cargas Gradiente e
atomicas Hessiana

Figura 4.2: Tlustragdo do processo iterativo combinado de QM/MM sequencial, ASEC e o
método de FEG.

O acoplamento entre o DICE [54] encarregado de gerar o ensemble de configura-
¢oes através de Monte Carlo e os diferentes programas usados nos calculos QM, é feito a
partir do programa DICEPLAYER [55]. E um programa desenvolvido em linguagem Perl,
o qual usa o ASEC para calcular a for¢a média e a distribui¢ao de cargas média do soluto,
pode ser completo relaxando toda a geometria o simplesmente relaxar a distribuicao de
carga deixando a geometria fixa. O programa pode ser usado em calculos de estados de

transicao em solugao e processos fisico-quimicos em meios.
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CAPITULO

RESULTADOS DAS MOLECULAS ISOLADAS

Inicialmente obtivemos as geometrias de equilibrio das moléculas de ABN e
DMABN em fase gasosa (isolada) em seus estados eletronicos fundamentais. Isso foi
feito através da otimizacao para o minimo local da hiper-superficie de energia potencial
calculada através do método MP2. A condi¢cao de minimo foi verificada calculando-se as
derivadas segundas da energia potencial com respeito as coordenadas nucleares e, por
conseguinte, as frequéncias vibracionais harmonicas. Em todos os calculos se utilizou um
conjunto de fungoes base tipo triple-zeta de valéncia cc-pVTZ, com adigdo de fungoes
difusas (aug-cc-pVTZ) para os atomos pesados. Denominaremos essa combinacao de
bases como (aug)-cc-pVTZ. Para o ABN esse conjunto é formado por 498 gaussianas
contraidas de 750 gaussianas primitivas enquanto que para o DMABN o conjunto é

formado por 643 gaussianas contraidas de 962 primitivas.

Em segunda instancia foi calculada a energia da molécula em fun¢do do angulo
de rotagdo do grupo amino, obtendo uma estimativa da energia necessaria para levar a
molécula para o estado rotacionado. Os calculos de cada uma das moléculas foram feitos

utilizando o pacote Gaussian 09 [56].

5.1 ABN

5.1.1 Estrutura geométrica

A geometria otimizada de ABN usando o método e a base mencionados anteri-
ormente é observada na figura 5.1. Para descrever a geometria da molécula, selecionamos
alguns parametros que julgamos importantes e que podem estar envolvidos no processo
de transferéncia de carga intramolecular (ICT). Um deles é o angulo de piramidalizagao
do grupo amino (a) que é definido como sendo o angulo entre a bissetriz do grupo amino
(semi-reta N;—X mostrada na figura 5.2, e a vista lateral na figura 5.3) e a projecao da

ligacao simples C;—Ny7. Esse angulo esta associado a hibridizagao do nitrogénio do grupo
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amino e deve ser relevante na distribuicao de carga da molécula. Se @ = 0, o grupo amino
e o carbono C; estdo no mesmo plano, e o nitrogénio tem uma hibridizacio sp?. Quando
« aumenta, o nitrogénio se desloca um pouco para fora do plano do anel benzénico e os
hidrogénios saem do plano gerando uma hibridizacio sp3. O angulo a é a coordenada
envolvida no WICT e no PICT.

Figura 5.1: Molécula de ABN isolada otimizada.

Figura 5.2: Representacao grafica do angulo de rotacdo do grupo amino.

Outro pardmetro importante é o angulo de rotagdo do grupo amino () definido
como 0 = 0 + 90°, onde A é o angulo diedral X—N;—C;—Cs,. Esse angulo descreve a
rotacdo do grupo amino em torno da ligacdo C—N e também deve ser importante para o

processo de transferéncia de carga. O dngulo  é a coordenada envolvida no TICT [57].

< Instituto de Fisica — UFG



5.1. ABN

29

Figura 5.3: Representacao grafica do angulo de piramidalizagio

Na tabela 5.1 sdo apresentados os comprimentos de ligagao carbono-carbono e

carbono-nitrogénio, bem como angulos de ligagao, obtidos para a estrutura de minima

energia da molécula. As frequéncias vibracionais harmoénicas foram calculadas para esse

estrutura e confirmam que se trata de um minimo na hiper-superficie de energia potencial.

Na mesma tabela sao mostrados os valores obtidos experimentalmente de um cristal de

ABN para comparacao.

Tabela 5.1: Comprimentos de ligacao, angulos de ligagao e de piramidalizagao da molécula de
ABN na estrutura de minima energia do estado fundamental.

Estrutura Cristalina

Coordenadas Estrutura otimizada | Experimental [58]
Comprimento de ligacio (A)
N,—C, 1.390 1.370(3)
C1—Cq 1.400 1.405(3)
Cg—Cs 1.387 1.369(3)
C5—Cy4 1.399 1.398(3)
Cy—Cqp 1.428 1.431(3)
Ci0—N1p 1.174 1.148(3)
Angulo de ligagao
C1—C—Cs 120.8° -
Cy—C1—Cy 118.6° -
C5—Cy—C3 119.5° -
Cy—C3—Cy 120.1° -
C3—Cy—Cqg 120.2° -
Cy—C1—Ny 120.6° -
Hgs—N,—Hjg 112.1° 114°(2)
C1—N7;—Hy 115.2° -
Ang. piramidalizacio () ‘ 45° 40.1°
Ang. Rotacio (6) ‘ 0° 3.3°

A estrutura obtida estd em boa concordancia com os valores obtidos de Raios-X

do cristal. O dngulo de piramidalizagao («) é parecido em ambas estruturas. As maiores

discrepancias sao nas ligacoes C1o—Nj; e C;—Ny7, que diferem dos valores experimentais

por 0.026 Ae0.020 A respectivamente. Em ambos casos, nossos valores sao maiores que
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os obtidos experimentalmente. Outra observacao é que o anel benzénico tem um carater
mais aromatico na geometria isolada do que na geometria do cristal, pois na estrutura
isolada as ligagoes C;—Cg, C—Cs e C5—C,4 tem comprimentos mais préximos entre si do

que as ligacoes observadas no cristal [59].

Entretanto, a comparagao com uma estrutura obtida em ambiente cristalino deve
ser um pouco relativizada. No cristal, as moléculas de ABN estao formando ligacao de
hidrogénio entre si, o que pode levar a mudangas na geometria do ABN. Uma comparagao
mais justa com a estrutura cristalina deve ser feita quando é considerado o efeito de um
meio polar na geometria do ABN. Pode-se considerar portanto que o resultado obtido

com MP2/(aug)-cc-pVTZ é bastante satisfatorio para descrever a estrutura do ABN.

Na figura 5.4 ¢é apresentada a energia potencial da molécula em funcao do angulo
de rotagao do grupo amino (), onde foi feita uma variacao de 0° até 105° com valores
de angulo espacados de 15°. Para cada valor fixo de d tem-se duas situagoes: uma em
que o angulo de piramidalizacdo relaxa livremente e outra com « mantido fixo igual a
zero. Em cada caso, todas as outras coordenadas podem relaxar. Pode-se observar que
a rotagao do grupo amino tem um custo energético significativo, cujo apice esta em 90°,
para as geometrias com o grupo amino planar (o« = 0) e nao planar (« # 0). A energia
necessaria para se rotacionar a molécula em 90° é de 9.2 kecal/mol (0.40 eV) e 6.1 kcal /mol
(0.26 eV) respectivamente. Também existe uma diferenca energética entre as geometrias,
nao piramidal (o« = 0,0 = 0) e piramidal (o # 0, = 0), de aproximadamente 0.9 kcal /mol
(0.04 eV).

0,50 ; ;
0,45+ o ° il
4 Piramidal (a0)
014(), _ ) . [ ] [} i
® Nao Piramidal (0=0)
0,351 i
—_— [
B 030- :
$ 025 . A 4 A -
[}
S 020 A
0,151 . A :
0,10 i
0057 4 ° 4 -
A
0,00 A i
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Angulo de Rotagéo 3 (Graus)

Figura 5.4: Curva da energia potencial da molécula de ABN em funcao do dngulo de rotacgao
do grupo amino.
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Os angulos de piramidalizacao otimizados para cada um dos valores de § sao
apresentados na figura 5.5. O angulo de piramidalizacao incrementa, quando o dngulo de
rotacao do grupo amino cresce, até atingir um valor maximo em 90°. Isso ocorre porque a
rotacao do grupo amino faz com que o par isolado do nitrogénio desacople da nuvem = da
parte benzonitrila da molécula, diminuindo a possibilidade de deslocalizagao dos orbitais
moleculares e, portanto, o carater sp® do nitrogénio aumenta. O angulo Hg—N,—Hg na
geometria rotacionada de 90° é 107°, préoximo do angulo carateristico de uma estrutura

tetraédrica que é aproximadamente 109°.
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Figura 5.5: Curva do dngulo de piramidalizagdo da molécula de ABN em fun¢ao do angulo de
rotacdo do grupo amino.

Calculos de frequéncias vibracionais harmoénicas realizado na estrutura planar
(v = 0°,6 = 0°) mostram que essa estrutura é um ponto de sela na hiper-superficie
de energia potencial, ou seja, ¢ um estado de transicao entre os minimos em a = —45°
e a = 45°, que sao estados equivalentes. Quanto as estruturas rotacionadas em 90°, as
curvas levantadas mostram claramente que sao pontos de sela também. Nesse caso elas sao

estados de transicao entre os minimos em o = 0° e 6 = 180°, que também sao equivalentes.

5.1.2 Distribuicao de carga

Na tabela 5.2 ¢ apresentada uma representacao discreta da distribuicao de carga
de cada uma das geometrias obtidas ao longo das duas coordenadas para tentar observar
uma possivel transferéncia de carga. Essa representacao foi feita através de um ajuste de
cargas (usando o método CHELPG) ao potencial eletrostatico gerado pela distribuigao
eletronica obtida no mesmo nivel MP2/(aug)-cc-pVTZ. Através dessa representagao é

possivel fazer um andlise qualitativa.
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O vetor momento de dipolo da molécula na estrutura de minima energia é
mostrado na figura 5.6. O valor do dipolo obtido é de 6.71 Debye, em muito bom
acordo com o valor obtido experimentalmente por Druzhinin et al. [60] de 6.41 Debye.
A magnitude do momento de dipolo apresentada na tabela 5.2 diminui, enquanto a
rotagdo aumenta, (em ambos casos, planar e ndo planar) o que pode ser explicado pela

transferéncia de carga do anel benzénico para o grupo amino.

Tal como é observado, tanto a coordenada de piramidalizagao, como a coordenada
de rotacao do grupo amino, produzem uma diferenca significativa na distribuicao de carga
sobre a molécula, que pode ser atribuida a migracao de carga do anel benzénico para o
grupo amino, em particular para o nitrogénio. A medida que o grupo amino rotaciona,
o anel benzénico torna-se mais positivo tendo uma mudanca na sua quantidade de carga
que é aproximadamente o incremento de carga negativa no grupo amino. A polarizacao
leva também a um deslocamento de densidade eletronica do anel benzénico para o grupo
amino, mas, além disso, nota-se uma separacao de carga maior dentro do proprio grupo
amino, tornando os hidrogénios mais positivos. A carga no grupo nitrila é insensivel tanto

a rotagdo quanto a planarizacdo do ABN.

Tabela 5.2: Dipolo (Debye) e cargas parciais (e) em cada uma das geometrias otimizadas para
as rotagoes do grupo amino, sendo ¢ o dngulo de rotacdo do grupo amino e a o angulo de
piramidalizagao.

5 | o | Dipolo | q(Ny) | q(Hs) | q(Ho) [ q(NHy) | g (Benz) | g (N11) | q (C=N)
0° 45.1° [ 671 [-0.74 ] 0.31 [ 0.31 | -0.12 023 [ -0.47 | -0.11
15° | 45.1° | 6.67 | -0.76 | 0.32 | 0.31 | -0.12 023 | -047 | -0.11
30° | 46.5° | 6.48 | -0.81 | 0.34 | 0.32 | -0.15 026 | -0.47 | -0.10
45° | 50.8° | 6.11 | -0.86 | 0.35 | 0.32 | -0.18 028 | -0.47 | -0.09
60° | 55.8° | 573 | -0.89 | 0.35 | 0.33 | -0.21 0.30 | -0.47 | -0.09
75° | 59.1° | 548 | -0.89 | 0.34 | 0.33 | -0.22 0.31 | -0.46 | -0.09
90° 60.2° 5.39 | -0.89 | 0.33 | 0.33 -0.23 0.31 -0.46 -0.09
105° | 59.1° | 548 | -0.89 | 0.33 | 0.34 | -0.22 0.31 | -0.46 | -0.09

0° 732 | -1.08 | 043 | 043 | -0.22 0.31 -0.49 -0.09
15° 722 | -1.07 | 043 | 043 | -0.22 0.31 -0.49 -0.09
30° 6.93 | -1.10 | 043 | 0.43 | -0.24 0.34 -0.48 -0.09
45° 0° 6.54 | -1.10 | 042 | 0.42 | -0.26 0.34 -0.48 -0.08
60° | (Planar) | 6.13 | -1.12 | 0.42 | 042 | -0.29 0.37 -0.47 -0.09
75° 5.83 | -1.10 | 0.40 | 0.40 | -0.30 0.38 -0.47 -0.08
90° 5.73 | -1.09 | 0.39 | 0.39 | -0.30 0.39 -0.46 -0.09
105° 5.83 | -1.10 | 0.40 | 0.40 | -0.30 0.38 -0.47 -0.08

A rotagdo faz o momento de dipolo diminuir, o que leva a uma menor interagao
com meios polares. Por outro lado ele aumenta a densidade eletronica no nitrogénio

(no caso piramidal) o que pode favorecer a formagao de ligagoes de hidrogénio (LH) com
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5.1. ABN 63

solventes doadores de prétons.

A planarizagdo, por outro lado, faz o dipolo aumentar e concentra mais carga
negativa no nitrogénio e também deixa mais positivos os hidrogénios. Todos esses efeitos
favorecem a interacao com meios polares e mais ainda com solventes que formem ligacoes

de hidrogénio.

Diante desses resultados, considerando que a molécula esteja em um meio solvente
polar é mais provavel que assuma uma geometria planar, posto que a energia necessaria
para a planaridade (o« = 0), quando § = 0°, é de apenas 0.9 kcal/mol (0.04 V), enquanto

a barreira de energia para rotacionar o grupo amino é de 6.1 kcal/mol (0.26 V).
7 e/

J

Figura 5.6: Representagao gréafica do dipolo da molécula de ABN na estrutura de minima
energia.

5.1.3 Excitacoes eletronicas

O calculo dos primeiros estados excitados da molécula ABN, foi feito utilizando o
método CAM-B3LYP/(aug)-cc-pVTZ, para as conformagoes geométricas de minimo e nos
trés pontos caracteristicos, determinados como pontos de sela, se encontram resumidos
na tabela 5.3. Nela se apresenta apenas as transi¢coes com energia menor de 6 €V de cada
um dos estados, e a forca de oscilador correspondente. A transicao mais intensa para as
duas primeiras estruturas com 6 = 0°, esta em torno de 5.04 — 5.10 eV, enquanto que, no
caso das duas ultimas com § = 90°, estes picos tem um deslocamento para 5.55 eV. Essa
mudanca na transicao mais intensa ¢ causada, como veremos adiante, pelo desacoplamento
entre o par isolado do nitrogénio da nuvem 7 da benzonitrila. As outras transi¢bes tem
forcas de oscilador pequena, o que faz que a intensidade da banda no espectro de absorc¢ao

seja menor.
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64 Capitulo 5. Resultados das moléculas isoladas

Tabela 5.3: Energias de excitacio eletronica (AE em €eV) e forcas de oscilador (f) para os
estados excitados do ABN na estrutura de minimo e nos diferentes pontos de sela.

Estrutura Isolada
Estado AFE f
Minimo
Si 4.81 0.0178
S 5.09 0.3762
S3 5.39 0.0211
a = 0°
S1 4.72 0.0251
S 5.04 0.4106
S 5.16 0.0023
0 = 90°
St 5.18 0.0054
S 5.56 0.2466
S 5.69 0.0002
a = 0° 6=90°
S 4.94 0.0000
Sy 5.18 0.0077
S 5.55 0.2585
Sy 5.77 0.0018
S5 5.84 0.0121

LUMO+2

LUMO+3

¢

Figura 5.7: Representacao ilustrativa dos orbitais moleculares envoltos nas transiges eletronicas
de mais baixa energia da molécula ABN, com uma estrutura planar (¢« = 0°) sem rotagao
(6 =0°).
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Na figura 5.7 sao mostrados os orbitais moleculares envoltos nas transigoes
eletronicas de energia mais baixa, para uma geometria com um angulo de piramidalizacao
a = (0° e sem rotagdo no grupo amino. A estrutura de minimo da molécula apresenta
as mesmas transicoes, com a diferenga que os orbitais sao um pouco diferentes no grupo

amino, devido ao angulo de piramidalizagao.

O primeiro dos trés estados excitados esté caraterizado como uma transi¢ao do
tipo m — 7" representado majoritariamente por uma excitacao HOMO — LUMO+-2,
a qual apresenta uma transferéncia de carga, tanto do amino como do ciano, para o
anel benzénico. Essas duas transferéncias de carga provavelmente se cancelam deixando

o dipolo do estado S; nao muito diferente do Sy. Portanto S; seria um estado localmente
excitado (LE).

O segundo estado também é caracterizado como uma transicao m — 7", repre-
sentado majoritariamente por uma excitacgago HOMO — LUMO, ambos deslocalizados em
toda a molécula, mas com uma pequena transferéncia de carga do grupo amino para o
benzonitrila. O que dé4 para levantar a hipotese de que o estado Sy tem um momento de
dipolo maior que o do Sy, dando a caracteristica de um estado de transferéncia de carga
(CT). Essa ¢ a transicdo mais intensa.

O terceiro estado, ¢é uma transicdo representada pela excitacao
HOMO — LUMO+3, a qual apresenta uma transferéncia de carga do grupo ciano,

para o anel benzénico e o grupo amino.

Figura 5.8: Representacéo ilustrativa dos orbitais moleculares envoltos nas transigoes eletronicas
de mais baixa energia da molécula ABN, com uma estrutura piramidal e com rotacao (6 = 90°).
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66 Capitulo 5. Resultados das moléculas isoladas

Quando o grupo amino é rotacionado 90°, deixando relaxar o angulo de piramida-
lizacao, os orbitais moleculares sobrem mudancas significativas, que podem ser apreciadas
na figura 5.8. O estado HOMO deixa de ter uma distribui¢ao de carga deslocalizada por
toda a molécula, e passa a estar localizada principalmente no grupo amino. O orbital
HOMO-2 possui uma distribuicao parecida com o HOMO da molécula nao rotacionada,
sendo também delocalizado por toda a molécula, mas nele a nuvem 7 da parte benzo-
nitrila se acopla com os orbitais o das ligagbes N—H ao invés de acoplar com os pares

isolados do nitrogénio.

A primeira transicio da estrutura com J = 90° é majoritariamente
HOMO—-1 — LUMO, na qual se observa uma transferéncia de carga do anel benzé-
nico, para o grupo ciano. Portanto nao possui mais a mesma natureza do estado 5
da molécula com ¢ = 0°. A segunda é uma transicdo tipo m — 7*, representada pela
excitaggo HOMO—2 — LUMO e apresenta uma forca de oscilador maior das trés, o que
significa que no espectro de absor¢ao sera o pico mais intenso. Pode-se apreciar uma
pequena transferéncia de carga semelhante ao estado Sy da molécula nao rotacionada. A
ultima transicao, para Sz, apresenta uma transferéncia de carga do grupo amino para o

anel benzénico e o grupo ciano, e esta representado pela excitaggo HOMO — LUMO.

LUMO+2

9

Figura 5.9: Representacao ilustrativa dos orbitais moleculares envoltos nas transigoes eletronicas
de mais baixa energia da molécula ABN, com uma estrutura planar (a = 0°) e com rotagao
(6 =90°).

Agora, considerando o grupo amino nao somente rotacionado de 90°, mas também
com uma piramidalizagao o = (0°, aparece mais uma transicao de energia menor que a
transi¢ao intensa (ver figura 5.9). Na verdade podemos ver que o estado S3 na geometria

piramidal rotacionada passa a ser um estado S; agora. O S; passa a ser o S, e 0 S5 passa a
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ser o estado S3. A transicao mais intensa nesta estrutura é para S3, caracterizada por uma
transicdo m — 7, majoritariamente representada pela excitagado HOMO—-1 — LUMO.
Semelhante ao estado S da molécula rotacionada e piramidal. Enquanto as outras

transi¢oes tem forcas de oscilador muitos pequenos.

5.2 DMABN

5.2.1 Estrutura geométrica

A geometria otimizada da molécula DMABN com uma estrutura piramidal e sem
rota¢do do grupo amino (« # 0, 6 = 0) é apresentada na figura 5.10. Os comprimentos de
ligacao carbono-carbono, carbono-nitrogénio, e os angulos de ligacao e piramidalizacao da
molécula sao apresentados na tabela 5.4. O angulo de piramidalizacao ¢é representado da
mesma maneira que foi apresentado para molécula ABN (figura 5.3), s6 com uma pequena,
mudanca, onde os hidrogénios sao substituidos pelos atomos de carbono. Na geometria de
minima energia, esse angulo é 30° e o minimo de energia é confirmado através do calculo

de frequéncias vibracionais.

Para comparar, mostramos também na tabela 5.4 os parametros geométricos
experimentais obtidos por Raios X da estrutura cristalina do DMABN [59]. No cristal, o
DMABN tem um angulo de piramidalizacao bem pequeno, de 11°. Portanto, relacionamos
também na tabela 5.4 a geometria planar (« = 0°) do DMABN para comparagao. A
geometria planar é um ponto de sela, assim como no caso do ABN, mas mais proximo
da situacao do cristal do que a geometria de minima energia. Portanto a comparacao dos

outros parametros geométricos é mais adequada com a estrutura planar.

Podemos ver que na geometria planar os parametros geométricos se aproximam
mais das do cristal que nas geometrias de minima energia. A maior diferenca é de novo

para a ligacio C=N, que em nossa geometria ¢ maior por 0.029A.
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Figura 5.10: Molécula de DMABN isolada otimizada

O anel benzénico apresenta um carater mais aromatico nas nossas geometrias
piramidal e planar isoladas, do que na geometria do cristal, porque os comprimentos de

ligacao do anel sdo mais préximos entre si do que as ligagoes observadas no cristal.

Tabela 5.4: Resultados obtidos dos comprimentos de ligacao, angulos de ligacdo e de piramida-
lizagdo da molécula de DMABN na estrutura de minimo (piramidal) e no estado de transicao
(planar).

Coordenadas Estrutura Piramidal | Estrutura Planar | Estrutura Cristalina
Experimental [58]
Comprimento de ligagio (A)
N;—Cy 1.450 1.446 1.439(3)
Ci—Ny 1.380 1.369 1.365(3)
C1—Cg 1.410 1.412 1.40()(3)
Ce—Cs 1.387 1.386 1.370(3)
Cs—Cy 1.398 1.399 1.388(3)
Cys—Cyg 1.428 1.427 1.427(4)
Cio—Ny3 1.174 1.174 1.145(3)
Angulo de ligacio
C3—Cy—Cj 119.0° 119.0° -
Cy4—C5—Cy 120.5° 120.6° -
C5—Cs—C; 121.2° 121.1° -
Ce—C1—Cy 117.4° 117.6° -
Cs—C4—Cqg 120.5° 120.5° -
Ce—C1—Ny 121.3° 121.2° -
C1—N;—C,y 118.0° 119.8°
Cyg—N7;—Cg 116.7° 119.8° 116.40(2)
Angulo de piramidalizacio («) ‘ 30° ‘ 0° ‘ 11.7°
Angulo de Rotagdo (9) ‘ 0° ‘ 0° ‘ 2.4°
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Novamente devemos enfatizar que essa comparacao deve ser relativizada. No
cristal, as moléculas de DMABN nao fazem ligagoes de hidrogénio, somente formam
camadas com interacao eletrostatica. Uma comparacao mais justa com a estrutura
cristalina deve ser feita quando ¢é considerado o efeito de um meio polar na geometria

do DMABN. Entretanto a concordancia geral é boa.

Na figura 5.11 a relacdo da energia em funcao do é&ngulo de rotacao
(0 até 105 graus) do grupo dimetilamino é apresentada, tanto para a molécula planar
(circulos azuis), quanto para a piramidal (tridngulos vermelhos), onde pode-se observar
a energia que deve ser acrescentada a molécula para que seja possivel a rotagao. A oti-
mizacao de cada uma das geometrias para a molécula planar foi feita fixando os angulos
diedrais C,—C;—N;—Cg e C4—C;—N;—Cy, enquanto para a molécula nao planar os an-
gulos diedrais ficam livres tendo a possibilidade que o angulo de piramidalizacao mude

irrestritamente, tal como se observa na figura 5.12.

0,60
0,55 ® i
050-] 4 Piramidal (az0) i
0,45 ® NZo Piramidal (0=0) |
0,401 i

—

i’. 0,351 1
©
© 0,301 il
]
< 0,25 i
w
0,209 A A A
0,151 A B
0,109 N il
0,051 ° N i
0002 ,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Angulo de Rotaco 5 (Graus)

Figura 5.11: Curva da energia potencial da molécula de DMABN em fun¢ao do angulo de
rotacdo do grupo dimetilamino.

O angulo de rotacao do grupo dimetilamino apresenta um méximo energético
em 90° para ambas situagoes. As barreiras energéticas em relacao a 0° sdo 12.4 kcal/mol
(0.54 €V) para a planar e 4.7 kcal/mol (0.20 ¢V) para a nao planar. A energia necessaria
para ocorrer a rotagdo ¢ maior para a estrutura planar e menor para a nao planar,
em comparacao com a molécula de ABN. A diferenca energética entre as geometrias
(¢ = 0,0 =0)e (a#0,06 =0)¢é de aproximadamente 0.3 kcal/mol (0.012 eV). Essa
diferenca é menor que a energia térmica a temperatura ambiente, portanto a molécula
deve transitar livremente ao longo da coordenada de piramidalizacao entre a = —30° e

a = 30°.
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Figura 5.12: Curva do dngulo de piramidalizacido da molécula de DMABN em funcao do dngulo
de rotacao do grupo dimetilamino.

Novamente a rotagao desacopla o par isolado do nitrogénio da nuvem 7 da
benzonitrila, fazendo com que o angulo de piramidalizacao aumente. Quando § = 90°,
o angulo Cg—N;—Cqy ¢é de 111°, mais préximo do angulo de uma estrutura tetraédrica que

é aproximadamente 109°.

5.2.2 Distribuicao de carga

O momento de dipolo da molécula DMABN na estrutura de minima energia
é apresentada na figura 5.13. O valor do dipolo obtido é de 7.50 Debye, que tem boa
concordancia com o valor experimental obtido que esta na faixa de 5-7 Debye [10,61]. Na
tabela 5.5 é apresentado o valor do momento de dipolo, que tem uma diminui¢ao, enquanto
a rotagao do grupo dimetilamino aumenta, para ambas geometrias no caso planar (o = 0°)
e piramidal (o # 0°), que novamente pode ser explicado pela transferéncia de carga do

anel benzénico para o grupo dimetilamino.

As mudancas na distribuicao de carga, para cada uma das rotagoes das geometrias
planar e piramidal sao significativas, tal como ¢é apresentada na tabela 5.5. Eles mostram
uma transferéncia de carga do anel benzénico para o grupo dimetilamino. Para a geometria
piramidal tem-se que, conforme o grupo dimetilamino rotaciona (ver figura 5.3), a carga do
anel benzénico torna-se mais positiva, que é praticamente o incremento de carga negativa
no grupo dimetilamino. Enquanto o nitrogénio (N7) e os carbonos (Cg e Cy), apresentam
um incremento de carga negativa que pode ser associado a atracao de carga do anel

benzénico. Aqui também os carbonos puxam carga negativa dos hidrogénios.

& Instituto de Fisica — UFG



5.2. DMABN 71

Tabela 5.5: Dipolo e cargas parciais de cada uma das geometrias otimizadas para as rotagoes
do grupo dimetilamino, sendo § o dngulo de rotagdo do grupo dimetilamino e « o dngulo de
piramidalizagao.

5 | o  [Dipolo|q(Ny) [q(Cs) | a(Co)|a(DMA) | qBenz) [ q(Niy) | q (C=N)
0° 29.9° 7.50 | -0.39 | 0.11 0.11 -0.06 0.17 -0.48 -0.11
15° 31.9° 7.40 | -0.39 | 0.08 0.09 -0.07 0.18 -0.48 -0.11
30° 41.8° 6.80 | -0.45 | 0.02 0.07 -0.13 0.24 -0.47 -0.10
45° 46.0° 6.40 | -0.50 | 0.05 0.09 -0.17 0.28 -0.47 -0.10
60° 50.7° 599 | -0.47 | -0.05 | 0.02 -0.20 0.29 -0.47 -0.09
75° 53.9° 5.71 | -0.48 | -0.01 | 0.03 -0.22 0.31 -0.46 -0.09
90° 55.0° 5.62 | -0.50 | 0.02 0.02 -0.24 0.33 -0.46 -0.08
105° 53.9° 572 | -0.48 | 0.03 | -0.01 -0.22 0.31 -0.46 -0.09

0° 7.89 | -0.23 | 0.05 | 0.05 0.03 0.08 -0.48 -0.11
15° 779 | -0.23 | 0.03 | 0.03 0.02 0.10 -0.48 -0.12
30° 742 | -0.19 | -0.06 | -0.06 0.01 0.11 -0.47 -0.12
45° 0° 6.82 | -0.24 | -0.01 | -0.01 -0.03 0.14 -0.47 -0.11
60° | (Planar) | 6.22 | -0.23 | 0.01 | 0.02 -0.05 0.14 -0.47 -0.10
75° 6.04 | -0.22 | -0.05 | -0.05 -0.11 0.21 -0.46 -0.10
90° 591 | -0.17 | -0.07 | -0.07 | -0.10 0.20 -0.46 -0.09
105° 5.80 | -0.25 | -0.02 | 0.06 -0.10 0.20 -0.46 -0.10

A geometria planar apresenta o mesmo comportamento de transferéncia de carga
entre o anel benzénico e o grupo dimetilamino, mas, ao contrario da geometria piramidal,
o nitrogénio N; tem sua quantidade de carga negativa diminuida a medida que o grupo
dimetilamino rotaciona, enquanto os carbonos (Cg e Cg) apresentam um incremento de
carga negativa, que ¢ causado pela atracao de carga dos hidrogénios e do nitrogénio para

eles.

Quando a piramidalizagao diminui até alcancar o = 0, a distribuicao eletronica
da molécula muda tornando o &tomo de nitrogénio e o grupo dimetilamino mais positivos,
enquanto, o anel benzénico mais negativo. O momento de dipolo da molécula apresenta
um pequeno aumento. A carga localizada no grupo nitrila é insensivel, tanto a rotacao

quanto a piramidalizacao da molécula, assim como no ABN.

A energia necessaria que deve-se fornecer a molécula para mudar do estado
piramidal para o planar é de aproximadamente 0.3 kcal /mol (0.01 V), enquanto a barreira
para rotacionar o grupo dimetilamino é aproximadamente de 4.7 kcal /mol (0.20 V), sendo
mais facil portanto tornar-se uma geometria planar, do que rotacionada quando imersa

em um meio polar.
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al, |

Figura 5.13: Representacao do dipolo da molécula de DMABN

E interessante ter em mente que a troca dos d4tomos de hidrogénio do grupo amino
no ABN por CH3 no DMABN acaba com a possibilidade de a molécula formar ligacoes
de hidrogénio como doadora, e além disso reduz a possibilidade de receber ligacao de
hidrogénio no nitrogénio do grupo dimetilamino. Assim, a diminuicdo do momento de
dipolo faz com que a rotacao seja, em principio, desfavorecida em meio polar, enquanto

que a planarizacao seja ligeiramente favorecida.

5.2.3 Excitacoes eletronicas

Na tabela 5.6 sao apresentados as energias de excitacdo menores que 6 €V para
os primeiros estados excitados, e as forgas de oscilador, em cada uma das configura-

¢oes geométricas da molécula de DMABN. Os célculos foram feitos usando o método
CAM-B3LYP/(aug)-cc-pVTZ.

Nas estruturas de minimo e a planar sem rotacao, pode-se apreciar que as
transi¢oes com maior forga de oscilador sdo ambas préximas de 4.86 eV, e estao associadas
ao estado Sy. Enquanto as estruturas piramidal com 6§ = 90° e planar com § = 90°
apresentam a transi¢do mais intensa em valores de energia iguais a 5.52 eV. Novamente,
esse deslocamento significativo acorre devido ao desacoplamento do par isolado do

nitrogénio da nuvem 7 da benzonitrila.

Os valores determinados neste trabalho para os dois primeiros estados excitados
na estrutura de minimo, os quais sdo AFE (Sy — S1) = 4.67 eV e AE (Sy — 53) = 4.85
eV, tem uma razoavel concordancia com os valores experimentais reportados na literatura
[60,62] que sao AE (Sy — S1) na faixa 4.13 ¢ 4.25 ¢V e AE (Sy — S3) entre 4.56 e 4.57

eV respectivamente.

A estrutura de minimo da molécula, assim como a planar sem rotagao apresentam
os mesmo orbitais moleculares, apenas com leve distor¢ao dos orbitais quando o angulo
de piramidalizacao ¢é diferente de zero. Portanto somente sao apresentados na figura 5.14,

os orbitais para a estrutura planar.
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Tabela 5.6: Energias de excitacio eletronica (AE em €eV) e forcas de oscilador (f) para os
estados excitados do DMABN na estrutura de minimo e nos diferentes pontos de sela.

Estrutura Isolada
Estado AFE f
Minimo
St 4.67 0.0263
Sy 4.85 0.4895
S 5.31 0.0522
a=0°
S1 4.60 0.0337
S 4.87 0.5498
Ss 5.09 0.0271
0 = 90°
St 4.78 0.0000
Sy 5.19 0.0043
Ss 5.48 0.0006
Sy 5.52 0.3003
a = 0°, 6=90°
St 3.92 0.0000
Sy 4.71 0.0000
Ss 5.14 0.0061
Sy 5.18 0.0123
S5 5.52 0.3110

LUMO+1

Figura 5.14: Representagao ilustrativa dos orbitais moleculares envoltos nas transi¢oes eletro-
nicas de mais baixa energia da molécula DMABN, com uma estrutura planar (¢ = 0°) sem
rotagao.
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O primeiro estado é do tipo m# — 7 representado pela excitagdo de
HOMO — LUMO+2, e tem uma forca de oscilador muito pequena. Esse estado apre-
senta uma transferéncia de carga dos grupos dimetilamino e ciano, para o anel benzénico,
de maneira similar ao caso do ABN. Portanto possui também carater de estado local-
mente excitado (LE). O segundo estado, Ss, é caraterizado como uma transi¢do m — 7%,
representado pela excitacgo HOMO — LUMO, sendo que ambos os orbitais estao deslo-
calizados por toda a molécula, mas com uma pequena transferéncia de carga do grupo
dimetilamino para benzonitrila, assim como no ABN, e também possui carater CT. O
terceiro estado é representado por uma excitaggo HOMO — LUMO+1, que tem muita
semelhanca ao estado S3 do ABN.

Na figura 5.15 sao apresentados os primeiros estados excitados da molécula de
DMABN quando o grupo dimetilamino tem uma rotacao de 90°. O primeiro estado
excitado mostra uma transferéncia perceptivel de carga do grupo dimetilamino, para o
anel benzénico e o grupo ciano, portanto ndo possui a mesma natureza que o estado S;
da molécula com o = 0°. O estado CT presente em S5 na molécula nao rotacionada passa
a ser o estado S com energia mais alta. Os outros estados tem forcas de oscilador muito

baixas.

Figura 5.15: Representagao ilustrativa dos orbitais moleculares envoltos nas transi¢oes eletro-
nicas de mais baixa energia da molécula DMABN, com uma estrutura piramidal e com rotacao
(6 =90°).
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J

Figura 5.16: Representagao ilustrativa dos orbitais moleculares envoltos nas transi¢oes eletro-
nicas de mais baixa energia da molécula DMABN, com uma estrutura planar (« = 0°) e com
rotacao (6 = 90°).

Os orbitais moleculares para uma configuragdo geométrica, onde o grupo dimeti-
lamino da molécula tem § = 90° e @ = 0°, sdo apresentados na figura 5.16. Assim como
no casso anterior o estado LE desaparece, e além disso o estado CT mais intenso passa a
ser o estado S5, pois surge uma transicao nova, S3, que nao tinha na estrutura 6 = 90°,

mas a energia de excitagdo de CT nao muda.
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CAPITULO

RESULTADOS DAS MOLECULAS EM MEIO

6.1 Procedimentos utilizados nas otimizacoes em
meio

As propriedades estruturais e eletronicas das moléculas ABN e DMABN foram
estudadas em diferentes solventes de diferentes polaridades, como acetonitrila, ciclohexano
e diclorometano e, no caso do ABN, também em agua. Para a molécula de ABN, o estudo
foi feito apenas em temperatura ambiente, enquanto que, para a molécula de DMABN,
além de temperatura ambiente, foram consideradas temperaturas préximas da fusao para
os solventes diclorometano e acetonitrila, para tentar verificar a hipotese levantada por J.

Catalan [20], discutida na introdugao.

Abaixar a temperatura pode ser uma maneira de aumentar a polaridade do meio
sem mudar o solvente. De fato, Catalan observou um aumento de polaridade, na escala
SdP, quando se diminui a temperatura dos solventes para proximas da temperatura de
fusdo [20]. Isso possivelmente se d& porque reducoes grandes de temperatura podem
resultar em um aumento significativo da densidade e dessa forma aumentar a polaridade

do meio ao permitir uma maior interagao dipolo-dipolo.

Na tabela 6.1 sao apresentadas as diferentes temperaturas e densidades de cada
solvente. As densidades na temperatura ambiente sdo obtidas de dados experimentais.
Para temperaturas préximas a fusdo nao foi encontrada nenhuma referencia para as
densidades dos solventes (acetonitrila e diclorometano). Assim para estimar o valor da
densidade em baixas temperaturas, foi utilizado o coeficiente de expansao térmico e a

densidade em temperatura ambiente experimentais.
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Tabela 6.1: Pardmetros termodindmicos dos diferentes meios solventes usados nas simulacoes.

Solvente Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila  Agua
Temperatura ambiente (K) 298.15 298.15 298.15 298.15
Temperatura proxima da fusao (K) - 185.15 234.15 -
Densidade ambiente (g/cm?) 0.77 1.32 0.78 1.00
Densidade préxima da fusdo (g/cm?) - 1.54 0.85 -
Constate dielétrica ambiente 2.0 9.1 37.0 82.0

Além destes parametros, para a simulagdo computacional é necessario escolher
os campos de forcas apropriados para as moléculas. Na tabela 6.2 sao mostrados os
modelos utilizados para os solventes. Para a acetonitrila foi utilizado um campo de forca
TraPPE/UA, que usa um unico sitio de intera¢ao para representar o grupo CHs [63]. No
caso do diclorometano e da agua o campo de for¢a usado foi obtido de um trabalho recente
de Fennell et al. [64], onde se considera um potencial que representa melhor a constante
dielétrica desses liquidos. Por ultimo o ciclohexano foi representado por um campo de
forca OPLS/AA [65].

Tabela 6.2: Modelos de solvente utilizados nas simulagoes.

Solvente ‘ Modelo ‘ Dipolo (D) ‘ pseudo-atomo ¢ (¢7) o (A) ¢ (kcal/mol) H Ligacio d (A)
. C -0.120  3.500 0.066 C-H 1.090
Ciclohexano | OPLS/AA 0.00 H 0.060 2.500  0.030 C-C 1530
. CH, 0.404 3.718 0.306 Cc-Cl 1.821
Diclorometano | CH,Cl,—DC 2.01 1 0202 3531 0.306 Cl—Cl 2934
CHj 0.269 0.195 3.750 H3C—-C 1.540

Acetonitrila | TraPPE/UA 4.20 C 0.129 0.119 3.750
N -0.398 0.119 2.950 C=N 1.157
¢ 0O -0.910 3.184 0.142 O—H 0.958
Agua H,0-DC 242 H 0.455  0.000 0.000 H-H 1564

Para cada uma das otimizagoes das moléculas em solucao foi usado o programa
DICEPLAYER [55], que acopla simulagbes de Monte Carlo, com célculos de Mecéanica
Quéantica. O DICEPLAYER utiliza o ensemble de configuragoes geradas na simulagao
para construir um potencial médio do solvente, que ¢ incluido no hamiltoniano do
soluto. Durante as simulagoes, as moléculas de ABN ou DMABN, bem como as de
solvente, sao mantidas rigidas. As simulacoes foram realizadas em uma caixa ctbica de
aproximadamente 31 A de lado para o ABN, e de 33 A para o DMABN. Esses tamanhos
de caixa foram escolhidos para garantir que entre a molécula de soluto e a borda da caixa
tenha sempre uma distdncia minima de 12 A. Para preencher cada uma das caixas foram
usadas 70 moléculas de ciclohexano, 350 de acetonitrila, 280 de diclorometano e 1000 de
agua, no caso da molécula de ABN. Para a molécula de DMABN foram 90 de ciclohexano,

420 de acetonitrila e 340 de diclorometano.
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A densidade de equilibrio obtida em cada passo de otimizagoa, nas diferentes
temperaturas, estd em boa concordanca com as estimadas na tabela 6.1. A densidade
para a acetonitrila atingiu um valor de 0.79 g/cm?® a temperatura ambiente, e de 0.86
g/cm?® a 234 K, enquanto o diclorometano foi de 1.31 g/cm? a 298 K e de 1.46 g/cm? a
185 K, por ultimo para o ciclohexano e a dgua na temperatura ambiente foram obtidos

0.76 € 1.02 g/cm3.

O processo de geracao do ensemble de configuracoes tem trés etapas. A primeira
¢ uma termalizagdo onde a temperatura e a densidade sao fixas (NVT), sendo feitos
70.000 passos. A segunda é outra termalizacao de aproximadamente 150.000 passos, onde
sdo fixas a temperatura e a pressio (NPT). A dltima etapa é a de produgdo, onde
sao realizadas 160.000 passos de Monte Carlo por processador. Foram utilizados sempre
cinco processadores que realizavam as simulagoes em paralelo, partindo de configuracoes
iniciais aleatorias, portanto gerando ensembles distintos de configuragoes que no final se
juntaram para formar o ensemble total com 800.000 configuragées. No fim, obtém-se 400
configuragoes altamente descorrelacionadas que sao utilizadas para se criar o potencial
médio do solvente (ASEC). Esse potencial médio entra no hamiltoniano eletrénico do
soluto. A equacao de Schrodinger resultante é resolvida através do programa Gaussian
[56]. Nessa etapa faz-se um célculo quéntico de forcas e outro de cargas parciais. Uma
vez terminado os calculos quanticos, a geometria e as cargas da molécula de soluto foram
modificadas, e serao utilizados como entrada para uma nova simulagao. Esse processo é
repetido, até chegar a uma estrutura da molécula de soluto, com todos seus parametros

geométricos e as forgas atomicas convergidos.

O processo de otimizagdo em meio, diferentemente da molécula isolada, ocorre
numa hiper-superficie de energia livre. As derivadas utilizadas agora sdo da energia livre,
com respeito as coordenadas dos atomos do souto. Assim, a quantidade relevante agora nao
é mais apenas a energia potencial da molécula (energia eletronica mais a interacao entre
os nicleos) também chamada de energia interna, mas sim a soma de energia interna do
soluto com a média de ensemble de energia de interagao soluto-solvente. A essa quantidade

chamaremos de energia total de agora em diante.

6.2 ABN

6.2.1 Estrutura geométrica

A molécula de ABN foi otimizada para a estrutura de minima energia, em
quatro solventes com diferentes polaridades que sdo agua, acetonitrila, diclorometano
e ciclohexano, todos eles a temperatura ambiente (298 K). Em cada otimizacao, todos

os parametros geométricos, como angulos de piramidalizacao, rotacao, comprimentos de
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ligacdo e angulos diedrais, foram deixados relaxar livremente. A evolugao dos pardmetros

geométricos ao longo da otimizacao, é apresentada nas figuras 6.2, 6.3 e 6.4.

A estrutura inicial ou ponto de partida para a otimizagao da molécula ABN em
meio tem como parametros caracteristicos o = 16.5° e 6 = 12°. Ou seja, iniciamos de uma
estrutura um pouco menos piramidal e levemente rotacionada. Os resultados da molécula
isolada sugeriram uma preferéncia do ABN pela estrutura planar, portanto comegamos

com « menor na expectativa de acelerar a convergéncia do processo de otimizacao.

Para facilitar a andlise das mudancas geométricas no anel benzénico, é interessante

introduzimos duas coordenadas que refletem o estado geral do anel, que sao:

B = T(Cl— CG)_ T(C5—C6)
Ba = 7’(C4— C5)— T(Cs—C6)

Onde o termo r(C;— Cg) é o comprimento de ligagdo entre os dtomos C; e Cg, da mesma
maneira para cada termo nas expressoes anteriores. Essas coordenadas refletem o estado
do anel, assim como é apresentado na figura 6.1. Se o anel tem carater aromatico, as
ligacoes serao muito parecidas e 1 e [y serdo proximos de zero. Agora, lembrando que
uma ligacao tipica C—C tem comprimento de 1.45 A enquanto uma ligacdo C=C tipica
tem um comprimento de 1.35 A, quando f3; e By estdo préximos de 0.1 A, o anel tem
cardter de quinona. Quando f; e [ estdo proximos de —0.1 A, o anel tem cardter de

anti-quinona.

Aromatico Quinona

Figura 6.1: Representacido esquemadtica do estado do anel benzénico.

Os valores de f3; e (s, 0 dngulo de piramidalizagao («), e o &ngulo de rotacao (9),
desta estrutura otimizada para o minimo, sao apresentados na figura 6.2, onde observa-se
o valor dos parametros em cada passo da otimizagao, até atingir um patamar que mostre
convergéncia. Como é observado claramente para o angulo de rotagdao, que decai do
valor inicial até chegar a um valor proximo de zero, nos diferentes solventes. O angulo
de piramidalizacao também evidencia este efeito, somente que diferente da rotacgao, a

piramidalizacdo aumenta e atinge um valor diferente para cada solvente. Estes dois
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processo sugerem, que o minimo da molécula de ABN nao é uma estrutura planar, e

além disso o grupo amino nao apresenta rotacao significativa.

O comportamento dos comprimentos de ligacao C;—N;, C4—Cy9 e Ny—H, é
exibido na figura 6.3. A mudancga na ligacdo N;—H ¢ efeito das ligacoes de hidrogénio
que os solventes fazem com a molécula de ABN. Um detalhe interessante é a equivaléncia

das duas ligacoes.

Por dltimo, as forcas maxima e média, o momento de dipolo e a energia total,
sao mostrados na figura 6.4. Pode-se observar uma diminui¢ao das forcas, até atingir um
valor de equilibrio que ¢ menor que 10 x 10~* ua para a forca maxima, e 4 x 107* ua
para a forca média. O valor do momento de dipolo aumenta a medida que a polaridade

do meio aumenta, enquanto a energia total diminui.

A convergéncia dos parametros geométricos junto com o fato das forcas atdémicas
assumirem valores muito pequenos (ou seja, o gradiente praticamente nulo) mostram que
foi atingido um ponto critico na hiper-superficie de energia livre. O calculo das frequéncias
vibracionais com a ultima geometria, na presenca do ASEC, resulta em valores positivos
para todos os modos normais, mostrando que se trata de fato de uma estrutura de minima

energia.
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Figura 6.2: Evolucao das coordenadas (1 e (2, e dos dngulos de piramidalizagdo e de rotagao
do ABN, ao longo do processo de otimizacao, em diferentes meios solventes.
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Figura 6.3: Evolucao das principais ligagoes do ABN ao longo do processo de otimizac¢ao, em

diferentes meios solventes.
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Figura 6.4: Evolucao das forgas, do momento de dipolo e da energia total do ABN para uma
estrutura de minimo, em diferentes meios solventes.
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Os valores médios obtidos dos dez ultimos passos de otimizacao, dos compri-
mentos de ligagdo, os angulos de piramidalizacao e rotacao, as forcas maxima e média,
o momento de dipolo e a energia, da molécula ABN otimizada em cada solvente, sao
apresentados na tabela 6.3. Pode-se observar que os comprimentos de ligacao C4—Chy,
C10—Ny; e a coordenada 5 nao tem mudanga significativa, nos diferentes meios, e mesmo
em comparagao com a molécula isolada. O adngulo de rotacado  tem um aumento de apro-
ximadamente 1.7° graus em magnitude, para os diferentes solventes, portanto mostrando

que a polaridade do meio, nao tem nenhum efeito significativo na rotagao do grupo amino.

Tabela 6.3: Parametros geométricos do ABN convergidos, para a estrutura de minimo em
diferentes solventes. Os valores entre parénteses representam o erro na ultima casa. Os demais
valores obtidos em meio possuem erro igual ou menor que uma unidade na tltima casa.

Parametro ‘ Isolada | Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila Agua
C,—N; (A) 1.390 1.389 1.385 1.379 1.401
Cy—Cyo (A) 1.428 1.428 1.428 1.427 1.427
Cio—Ny; (A) 1.174 1.173 1.174 1.175 1.175
N,—Hg (A) 1.008 1.008 1.008 1.013 1.025
N,—Hg (A) 1.008 1.008 1.008 1.014 1.025

Bi (A) 0.013 0.013 0.016 0.019 0.016 (2)

By (A) 0.012 0.012 0.013 0.014 0.013 (2)

a (grau) 45.1 44.5 43.1 39.9 49.7 (3)

0 (grau) 0.0 -1.6 -1.7 -1.5 -1.9 (7)

Forga Max. (107 ua) 3.5 8.8 9.1 (4) 8.5 (9) 11.4 (1.4)
Forga RMS (107 ua) 0.9 1.9 2.0 3.3 4.1 (2)
Dipolo (Debye) 6.71 6.74 8.10 (2) 9.05 (3) 9.64 (3)

Energia (Hartree) -379.1066 | -379.1065 -379.1212(2)  -379.1379(4) -379.1750(11)

A coordenada (7 apresenta um leve aumento de igual proporcao em diclorome-
tano e agua, e um pouco maior em acetonitrila. Apesar da pequena variagao nas ligagoes
do anel benzénico, ele ainda continua tendo um carater altamente aromatico. O angulo
de piramidalizacao tem mudancas significativas para os diferentes meios, mas nao apre-
senta um decaimento linear com a polaridade do meio, porque tem outros fatores que

influenciam, como as interagoes via ligagoes de hidrogénio, como no caso da agua.

Em 4gua o ABN tem um angulo de piramidalizacdo maior que acetonitrila e
diclorometano. Este efeito é provavelmente devido a interacao do hidrogénio da agua com
o nitrogénio N7 da molécula, favorecendo a estrutura piramidal o que nao acontece nos
outros solventes. O aumento do angulo de piramidalizacdo produz um incremento na
ligacao C;—Ny7, o que condiz com o aumento do cardter sp®. As ligacoes N;—Hg e N;—Hg
sao simétricas e tem uma diferenca significativa nos trés solventes polares, o que pode ser
explicado pelas diferencas na interacao via ligacao de hidrogénio entre o ABN e cada um

desses solventes. Isso sera discutido mais a frente.
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O resultado da otimizacdo mostra claramente que a molécula de ABN, apesar
de diminuir o angulo «, nao deve ficar planar, e além disso a rotacao do grupo amino é
praticamente zero. O estudo feito para a molécula isolada dava indicio que a estrutura
planar seria possivelmente o minimo quando a molécula estiver em meio altamente
polar, como ¢é a acetonitrila, devido as ligagoes de hidrogénio e a interacao dipolo-
dipolo. Assim é interessante investigar o que acontece com a estrutura planar em meio.
Também é interessante investigar outros pontos de sela, ja que podem ter informacao
dos parametros envolvidos no processo de transferéncia de carga da molécula de ABN
em diferentes meios. Motivados por aquelas razoes foram feitos estudos de otimizacao de
geometrias, distribuicao de cargas e estados excitados, para os trés diferentes pontos de
sela representado por a@ = 0° (planar sem rotagao), 6 = 90° (piramidal com rotagao) e
a = 0° 6 = 90° (planar com rotagdo), todas as simulagoes foram feitas a temperatura

ambiente.

O primeiro dos pontos de sela esta representado por uma geometria onde foi
fixado o angulo de piramidalizagdo a@ = 0, deixando relaxar os demais parametros,
até eles atingirem um valor de equilibrio. Nas figuras 6.5, 6.6, 6.7, pode-se observar o

comportamento, dos parametros geométricos ao longo da otimizacao.

0,050
0,045 ® [ -Diclorometano e B, - Diclorometano |
0,040 = ;- Acetonitrila = B, - Acetonitrila |
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Figura 6.5: Evolugao das coordenadas 31 e B2 do ABN para uma estrutura planar e sem rotagao,
ao longo do processo de otimizagao, em diferentes meios solventes.

Na figura 6.5 sdo apresentados os valores de 31 e 35 para cada passo da otimizacao.
Pode-se observar a assimetria do anel benzénico, ja que o valor de 3, é sempre maior que
[a. O carater aromatico do anel diminui, se deslocando um pouco no sentido de quinona
em diclorometano e acetonitrila, o que pode ser observado pelo aumento do valor tanto
de 81 como [, em relagdo a ponto de partida da otimizagdo, enquanto em ciclohexano

esse carater nao apresenta mudanca durante a otimizacao.
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Outros parametros geométricos que apresentam mudancgas significativa a medida

que a polaridade do meio aumenta, e ao longo da otimizacao, sao os comprimentos

de ligacio C;—N; e N;—H (figura 6.6). A interacao via ligagdo de hidrogénio que o

diclorometano e a acetonitrila fazem com a molécula, faz com que os comprimentos de

ligacdo N;—H aumentem. Esse efeito é mais acentuado para acetonitrila o que pode ser

explicado pelo fato de apresentar uma energia média de interacao maior do que com o

diclorometano. Este efeito ndo ocorre com o ciclohexano. A diminui¢ao na ligacdo C;—Ny,

é um efeito acoplado com o aumento ;.
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Figura 6.6: Evolugdao das principais ligagoes do ABN para uma estrutura planar e sem rotagao,
ao longo do processo de otimizagdo, em diferentes meios solventes.
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Assim como foi obtido tanto para molécula isolada quanto para estrutura de
minimo em meio, as ligacoes C4—Cyi9 e Cip—Ny1, ndo tem variagdo nenhuma para as

diferentes estruturas pontos de sela, também nao com o aumento da polaridade do meio.

O momento de dipolo mostrado na figura 6.7 (a), apresenta um crescimento com
o aumento da polaridade do meio, fazendo com que a interagao dipolo-dipolo com o meio
seja maior. Enquanto a energia total do sistema observada na figura 6.7 (b), tem uma

diminuicao a medida que a polaridade do meio aumenta.
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Figura 6.7: Evolugdo do momento de dipolo (a) e da energia (b) do ABN para uma estrutura
planar sem rotagao, ao longo do processo de otimizacgao, em diferentes meios solventes.

Os valores médios dos dez ultimos passos de otimizacao, dos parametros geomé-
tricos da molécula ABN para uma estrutura o = 0° sao compilados na tabela 6.4, onde
observa-se algumas pequenas variagoes, com o aumento da polaridade do meio, dos com-
primentos de ligacdo C;—N7 e N;—H, do momento de dipolo e a energia. Enquanto o /3;

apresenta uma mudanca significativa somente em acetonitrila. As forcas méaxima e média
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atingiram valores de equilibrio menores de 10 x 10~ ua, garantindo que foi obtido um

ponto critico na hiper-superficie de energia livre.

Fazendo uma comparacao entre a estrutura de minimo e este primeiro ponto
de sela (planar sem rotagdo), pode-se afirmar que planaridade da molécula favorece o
aumento do momento de dipolo, mas ainda assim a energia total convergida ¢ maior que
a obtida para a molécula piramidal, com excecao da acetonitrila. No caso da acetonitrila

a energia ¢ mais baixa que no minimo ja obtido.

O célculo de frequéncias harmonicas da molécula isolada mostra esta estrutura
como sendo um ponto de sela, enquanto o mesmo calculo em meio apresenta uma mudanca
com o aumento da polaridade do solvente. Em diclorometano, as frequéncias vibracionais
obtidas mostraram que a estrutura planar é ainda um ponto de sela, com frequéncia
negativa para o modo de wagging. Na acetonitrila esta estrutura deixa de ser um ponto de
sela, e se torna um minimo com uma energia menor que a estrutura de minimo piramidal

obtida anteriormente.

Tabela 6.4: Pardmetros geométricos do ABN convergidos, para uma estrutura planar e sem
rotacdo. Os valores entre parénteses representam o erro na ultima casa. Os demais valores obtidos
em meio possuem erro igual ou menor que uma unidade na dltima casa.

Parametro \ Isolada \ Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila
Ci—N; (A) 1.370 1.371 1.366 1.365
Cs—Co (A) 1.428 1.427 1.427 1.427
Cio—Ny (A) 1.174 1.173 1.174 1.175
N,—Hs (4) 1.002 1.002 1.003 1.011
N,—H, (A) 1.002 1.002 1.003 1.011
i (A) 0.016 0.016 0.019 0.022
Ba (A) 0.013 0.013 0.015 0.015
Forga Max.(10™* ua) 0.5 8.9 8.8 (2) 8.2 (6)
Forga RMS (107* ua) 0.1 1.9 1.9 2.8
Dipolo (Debye) 7.32 7.33 8.82 9.79 (2)
Energia (Hartree) | -379.1052 | -379.1052 -379.1208 -379.1398(3)

O segundo ponto de sela da molécula ABN, é uma estrutura com um angulo
de rotacao de 90°, este parametro foi fixado durante a otimizacao, deixando todos os
demais livres. A geometria de partida para a otimizacao, foi a molécula com a = 60°
(ver figura 6.8 (b)) e § = 90°. Nas figuras 6.8 ¢ 6.9 ¢ mostrado o comportamento dos
parametros geométricos, momento de dipolo, e a energia total, ao longo da otimizacao.
Na figura 6.8 (a) é observado que a molécula com uma estrutura 6 = 90°, apresenta
um carater mais aromatico, devido que os valores de [3; e 5 sdo mais proximos de zero.
O angulo de piramidalizacdo tem um incremento a medida que a polaridade do meio

aumenta. A ligacdo C;—N7 ndo tem mudanga, enquanto na figura 6.9 (a) sdo mostradas
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as ligagoes N;y—H as quais sao simétricas em cada solvente, mas tem aumento significativo

em acetonitrila.
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Figura 6.8: Evolugao das coordenadas 1 e (2 (a), do angulo de piramidalizagdo (b), e da
ligacdo C;—N7 (c), para uma estrutura piramidal e com rotagdo 6 = 90°, ao longo do processo
de otimizacdo, em diferentes meios solventes.
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Figura 6.9: Evolucao das ligagoes N7—H (a), do momento de dipolo (b) e da energia total (c),
para uma estrutura piramidal e com rotagdo d = 90°, ao longo do processo de otimizacdo, em

diferentes meios solventes.
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Em comparagdo com uma estrutura de minimo piramidal da molécula, quando
o grupo amino é rotacionado os comprimentos de ligacado C;—N; , N;—H, e o angulo
de piramidalizacdo incrementam. O valor de (1, 2 e do momento de dipolo apresentam
uma diminui¢do, em relacdo ao minimo piramidal da molécula. O crescimento do angulo
de piramidalizacdo e a diminuicdo do momento de dipolo sdo devidos a mudanca na

distribuicao de carga da molécula quando passa de uma estrutura para outra.

Os parametros convergidos, determinados do valor médio dos dez tultimos passos
de otimizacgao, para esta estrutura sao apresentados na tabela 6.5, onde é observado
somente variagdo no angulo de piramidalizacdo e os comprimentos de ligacao N;—H
para a molécula em acetonitrila, em relacdo a molécula isolada. Ambos efeitos estao
correlacionados, e sao produto da interacao via ligacao de hidrogénio que o diclorometano

e a acetonitrila fazem com o grupo amino da molécula.

Tabela 6.5: Parametros geométricos do ABN convergidos, para uma estrutura piramidal, e uma
rotacao de 90°. Os valores entre parénteses representam o erro na ultima casa. Os demais valores
obtidos em meio possuem erro igual ou menor que uma unidade na tltima casa.

Parametro \ Isolada \ Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila
C1—N; (A) 1.436 1.435 1.436 1.436
Cy—Cyo (A) 1.430 1.430 1.431 1.431
Cip—Ny; (A) 1.174 1.173 1.173 1.174
N,—Hg (A) 1.014 1.013 1.015 1.019
N,—Hy (A) 1.014 1.013 1.015 1.019
B1 (A) 0.005 0.005 0.005 0.005
By (A) 0.008 0.008 0.008 0.007
a (grau) 60.2 60.1 61.6 63.8
Forca Max. (107* ua) 0.1 8.8 8.9 (3) 8.3 (5)
Forga RMS (107* ua) 0.0 1.9 1.9 3.0
Dipolo (Debye) 5.39 5.39 6.28 6.82 (2)
Energia (Hartree) | -379.0969 | -379.0969 -379.1090(2)  -379.1215(2)

O terceiro ponto de sela estudado neste trabalho, se caracteriza por a = 0°, e
0 = 90°, os quais foram fixados durante o processo de otimizagao. Os demais pardmetros
ficaram livres para relaxar. Como é observado nas figuras 6.10 e 6.11, os parametros
geométricos, o momento de dipolo e a energia relaxaram até atingir a um patamar de

equilibrio.

O comportamento de (3; e S5 apresentado na figura 6.10 (a), mostra que a molécula
adquire um carater menos aromatico ao longo da otimizagao, com um pequeno aumento de
[1 e [By. Ainda assim essa estrutura é mais aromatica que as estruturas nao rotacionadas.
As ligagbes que o nitrogénio N7 faz com os hidrogénios Hg e Hy, sdo simétricas e somente

apresenta uma pequena variagdo com o aumento da polaridade do meio.
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Figura 6.10: Evolugao dos comprimentos ligagdo da molécula ABN, para uma estrutura planar
a = 0° e com rotacdo & = 90°, ao longo do processo de otimizacao, em diferentes meios solventes.
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Figura 6.11: Evolugao do momento de dipolo, e da energia da molécula ABN, para uma estrutura
planar o = 0° e com rotacdo § = 90°, ao longo do processo de otimizacdo, em diferentes meios
solventes.

O momento de dipolo apresentado na figura 6.11 (a), tem um crescimento com
o aumento da polaridade do meio. O valor do momento de dipolo convergido ¢ menor
em comparacao com as estruturas nao rotacionadas, mas maior que o atingido pela
estrutura 0 = 90°. O comportamento da energia ao longo da otimizagao é mostrado na
figura 6.10 (b). Assim como para as outras estruturas, a energia apresenta uma diminuigao

com o aumento na polaridade do meio.

Os resultados obtidos da otimizagdo para esta estrutura, sdo mostrados na
tabela 6.6, onde nenhum parametro geométrico apresenta mudancgas, quando a polaridade
do meio aumenta, em relacdo a molécula isolada. O cardter sp? do Ny faz com que o
comprimento de ligagao C;—N7 seja menor, além disso a planaridade e a rotagao do grupo
amino geram um desfavorecimento nas interagoes via ligacdo de hidrogénio, fazendo com

que as ligagoes N;—H diminuam.
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Tabela 6.6: Pardmetros geométricos do ABN convergidos, para uma estrutura planar e com
uma rotacao de 90°. Os valores entre parénteses representam o erro na ultima casa. Os demais
valores obtidos em meio possuem erro igual ou menor que uma unidade na tltima casa.

Parametro \ Isolada \ Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila
C.—N; (A) 1.411 1.411 1.409 1.410
Cs—Cio (A) 1.431 1.430 1.431 1.431
Cio—Ny; (A) 1.174 1.173 1.173 1.174
N,—Hg (A) 1.007 1.000 1.001 1.005
N,—H, (A) 1.007 1.000 1.001 1.005
B1 (A) 0.009 0.009 0.010 0.011
By (A) 0.009 0.009 0.009 0.008
Forga Max.(10™* ua) 0.6 8.8 9.3 (5) 7.5 (5)
Forga RMS (107* ua) 0.1 1.9 1.9 2.1
Dipolo (Debye) 5.73 5.73 6.72 (2) 7.11
Energia (Hartree) | -379.0906 | -379.0906 -379.1004(2)  -379.1101(2)

Na tabela 6.7 sao apresentados os valores de energia total, em relacdo ao minimo
da molécula isolada. A energia necessaria para o grupo amino rotacionar 90°, conside-
rando como ponto de partida o minimo piramidal, é de 6.06 kcal/mol em ciclohexano,
7.66 kcal/mol em diclorometano e 10.29 kcal/mol para acetonitrila, mostrando assim que
existe uma maior barreira de energia quando aumenta a polaridade do meio. Enquanto
pode-se afirmar que a energia que precisa a molécula, para passar de uma estrutura de mi-
nimo a uma planar, tem uma dependéncia com a polaridade do meio, como ¢é observado
em diclorometano e acetonitrila. Este efeito é claramente evidenciado em acetonitrila,
onde a diferenga energética entre as duas estruturas estd fora da barra de erro, sendo a
energia da estrutura v = 0° menor que a energia do minimo piramidal. Como dito ante-
riormente o calculo de frequéncias vibracionais harmonicas garante que o = 0° também
é¢ um minimo. Isso esta de acordo com o que foi predito para a molécula, que em meios
muito polares a estrutura da molécula ficaria planar. Por tltimo, o efeito menos provavel,
¢ uma combinacao da rotagao de 90° e a planaridade do grupo amino, devido que barreira
energética para acontecer o efeito é muito grande devido ao desfavorecimento da interagao

dipolo-dipolo, e a barreira cresce com a polaridade do meio.

Tabela 6.7: Energia total (kcal/mol) do ABN em relagdo ao minimo isolado, para cada uma das
estruturas da molécula ABN. Os valores entre parénteses representam o erro na ultima casa.

‘ Isolada Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila Agua
Minimo 0.00 0.03 0.17(12) 10.64(24)  -42.92(66)
a=0° 0.88 0.88 -8.91(6) -20.83(18) -
d = 90° 6.09 6.09 -1.51(12) -9.350(12) -
a=0°§=90°| 10.04 10.04 3.89(12) -2.20(12) -
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A molécula de ABN se caracteriza por ter um grupo amino, que pode fazer
ligacdo de hidrogénio com solventes que contem atomos aceptores, como é o caso do
diclorometano, a acetonitrila e agua. Os dois primeiros somente fazem este tipo de ligacao
com os hidrogénios do grupo animo, através do cloro para o diclorometano e do nitrogénio
no caso da acetonitrila, enquanto a agua além de realizar esta ligagao através do oxigénio,
também pode fazer a ligacdo com o nitrogénio N7 do grupo amino e o nitrogénio do grupo

ciano, N1, por meio dos seus hidrogénios.

Numa ligacao de hidrogénio, o 4&tomo de hidrogénio esta ligado covalentemente a
um atomo eletronegativo X e interagindo eletrostaticamente com outro dtomo eletrone-

gativo Y. Pode-se designar entao a ligacao por X—H- - Y.

Os critérios utilizados para definir as ligagdes de hidrogénio, foram geométricos
(distdncia maxima entre os atomos eletronegativos X e Y definida pela fungdo de
distribuigao radial de pares gxy(r) e dngulo H-=X—Y) e energéticos. Foram usados os
raios de corte para as distdncias entre X e Y de 4.7 A para diclorometano, 3.7 A no caso
da acetonitrila, e 3.3 A na dgua, estes sio mantidos constantes nas diferentes estruturas da
molécula ABN. O angulo maximo H—X—Y em cada solvente e nas diferentes estruturas

¢ de 40°. A energia de interagao méxima foi 0.0 kcal/mol.

Tabela 6.8: Ntumero médio de ligacoes de hidrogénio ((LH)) e a energia de interagao ((AE))
por ligacdo de hidrogénio da molécula ABN nos diferentes meios solventes.

| Ligacdao | Minimo a=0° §=90° a=0°4§=90°
Diclorometano | Cl- - - H=N7 éi%é _21' 1737 _21' 18%’; _21' 1746 _21(231
o LH 1.93 1.96 1.84 1.72
Acetonitrila | N---H—Ny <<AE>> 6.18 6.96 497 574
o (LH) 1.91 - - -
O-- H=N7 (AFE) -6.72 - - -
‘ LH 1.03 - - -
Agua O-H ---Ny (<AE>) a4l i i i
o (LH) 2.22 - - -
O-H---Nuy (AE) -5.82 - - -
(AE) Total  -16.95 - - -

Na tabela 6.8 sao apresentadas as ligacoes médias que as moléculas do meio fazem
com o ABN e os respectivos valores médios da energia de cada ligacdo. Pode-se observar
que a planaridade ou rotagao do grupo amino no caso do diclorometano, nao tem influéncia
na quantidade média de ligacoes, mas no caso do ABN planar rotacionado, hd uma
diminuicao da energia de ligagdo média. Enquanto que em acetonitrila hé variacoes tanto
na quantidade de ligagbes como na energia de ligacao média, para as diferentes estruturas.
As variagdes nos comprimentos de ligagao N;—H, quando se muda de estrutura, explicadas
anteriormente, sao produto das ligagoes de hidrogénio, além disso fica claro porque o

comportamento do angulo de piramidalizacao nao continua decrescendo em agua, mas,
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pelo contrario, apresenta um aumento significativo. No N7, em média faz-se uma ligacao
de hidrogénio com a agua. Essa ligacao de hidrogénio com o N; provavelmente reforga a

localizacao do par isolado do hidrogénio levando a um aumento da piramidalizagao.

6.2.2 Distribuicao de carga

Foi feito, como para a molécula isolada, o célculo de carga (usando o método
CHELPG) para as diferentes estruturas da molécula ABN em meio. Assim como foi
observado na molécula isolada tanto o angulo de piramidalizacao como o angulo de rotacao
produzem uma diferenca na distribuicdo de carga da molécula quando esta imersa em

meio.

Tabela 6.9: Cargas parciais para uma geometria do minimo, e os diferentes pontos de sela, da
molécula de ABN. Os valores obtidos em meio possuem um erro menor que uma unidade na
ultima casa.

‘Isolada ‘ Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila Agua

Minimo
q (Benz) | 0.23 0.23 0.24 0.26 0.34
q (N7) -0.74 -0.74 -0.81 -0.92 -1.19
q (Hg) 0.31 0.31 0.35 0.41 0.49
q (NHy) | -0.12 -0.11 -0.11 -0.11 -0.21
q (Ny) | -047 -0.47 -0.54 -0.55 -0.69
q (C=N) | -0.11 -0.11 -0.13 -0.15 -0.13
a=0
q (Benz) | 0.31 0.31 0.31 0.28 -
q (N7) -1.08 -1.08 -1.08 -1.13 -
q (Hg) 0.43 0.43 0.44 0.49 -
q (NHy) | -0.22 -0.22 -0.19 -0.16 -
q (Ny) | -0.49 -0.49 -0.55 -0.57 -
q (C=N) | -0.09 -0.09 -0.12 -0.12 -
6=90
q (Benz) | 0.31 0.32 0.34 0.34 -
q (N7) -0.89 -0.89 -0.94 -1.03 -
q (Hg) 0.33 0.33 0.35 0.40 -
q (NHy) | -0.23 -0.23 -0.24 -0.23 -
q (Nyy) -0.46 -0.46 -0.52 -0.54 -
q (C=N) | -0.09 -0.09 -0.10 -0.11 -
a=0,6=90
q (Benz) | 0.39 0.38 0.39 0.39 -
q (N7) -1.39 -1.39 -1.11 -1.15 -
q (Hg) 0.39 0.40 0.41 0.43 -
q (NHy) | -0.30 -0.30 -0.30 -0.29 -
q (Ny) | -0.46 -0.47 -0.53 -0.54 -
q (C=N) | -0.09 -0.08 -0.09 -0.10 -
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Quando a molécula passa de uma estrutura de minimo para qualquer dos pontos
de sela, o anel benzénico e o grupo ciano se tornam mais positivos, enquanto o grupo
amino incrementa em mesma proporcao a quantidade de carga negativa. A distribuicao
dessa carga negativa, mais um pouco de carga negativa dos hidrogénios do grupo amino,
encontram-se deslocadas para o N;. Este processo apresenta o mesmo comportamento,

nos diferentes solventes.

O incremento de carga negativa no grupo amino quando rotaciona, faz que o
momento de dipolo da molécula diminua, mas cresce quando a molécula toma uma
estrutura planar sem rotacdo, o que evidencia que a planaridade favorece a interacao

dipolo-dipolo, da molécula com o meio, enquanto a rotacao desfavorece.

Fazendo a comparagao da molécula isolada (ver tabela 6.9), com cada uma das
estruturas correspondentes, com excecao do minimo em agua, a distribuicao de carga nos
trés grupos principais (amino (NHs), o anel benzénico e o ciano (C=N)) nao apresentam
mudangas significativas. Entretanto, com exce¢do da estrutura o = 0°, existe uma
significativa redistribuigao de carga dentro do grupo amino para o nitrogénio N7, (puxa
carga negativa dos hidrogénios Hg e Hg) e menos significativa no grupo ciano para o
nitrogénio Ny; (puxa carga negativa do carbono Cyg). Esta redistribuigdo de carga para
os nitrogénios aumenta com a polaridade do meio. Pelo contrario, no caso da estrutura
a = 0, a polaridade do meio gera uma diminui¢ao na carga negativa do grupo amino, a

qual vai tanto para o anel benzénico como para o grupo ciano.

6.2.3 Excitacoes eletronicas

A molécula de ABN nos diferentes meios tem os mesmo orbitais moleculares
que a molécula isolada descritos no capitulo anterior, os quais foram calculados com
CAM-B3LYP/(aug)-cc-pTVZ. Os valores obtidos da energia de excitacdo dos primeiros
estados excitados e as forcas de oscilador sao apresentados na tabela 6.10, para a estrutura
de minimo e os pontos de sela. Nas estruturas de minimo e no ponto de sela a = 0° o
estado excitado S5 tem maior forca de oscilador, sendo assim a banda mais intensa. Esse
efeito ocorre em todos os solventes. Existe um deslocamento pequeno para energias mais
baixas neste estado, com o aumento da polaridade do meio voltando a aumentar em
agua. Os outros estados excitados S7 e S3, para as mesmas duas estruturas tem forga de
oscilador pequena. As energias de excitagdo para o estado S; nos diferentes meios sdo

muitas proximas, exceto em agua.
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Tabela 6.10: Energias de excitagao eletronica (AE em €eV) e forga de oscilador (f) para os
estados excitados do ABN na estrutura de minimo e os diferentes pontos de sela. Os valores
entre parénteses representam o erro na tultima casa. Os demais valores obtidos em meio possuem
erro igual ou menor que uma unidade na ultima casa.

Estrutura Isolada Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila Agua

Estado AFE f AFE f AFE f AFE f AFE f
Minimo

S1 4.81 0.0178 | 4.81 0.0180 4.81 0.0160 | 4.74(2) 0.0192(2) | 4.93(3) 0.0042(3)

S 5.09 0.3762 | 5.10 0.3866(2) 5.03  0.4308(4) | 4.93(3) 0.4523(8) | 5.00(4) 0.4606(11)

S3 5.39 0.0211 | 5.49(3) 0.0136(3) | 5.62(3) 0.0014 | 5.55(3) 0.0011 5.99(7)  0.0008(7)
a=0

S1 4.72  0.0251 4.72 0.0252 | 4.71(2) 0.0235 | 4.65(3) 0.0257 - -

S 5.04 0.4106 | 5.05 0.4138 496  0.4502(4) | 4.87(2) 0.4673(6) - -

S 5.16 0.0023 | 5.27(2) 0.0023 | 5.43(2) 0.0007 | 5.38(3) 0.0000 - -
0=90

S1 5.18 0.0054 | 5.19 0.0053 5.18 0.0081 5.17 0.0073(2) - -

S 5.56 0.2466 | 5.56 0.2474 5.55  0.2639(5) | 5.49(9) 0.0043(58) - -

S 5.69 0.0002 | 5.69 0.0001 5.63(6) 0.0003(4) 5.52  0.2711(58) - -

a=0,46=90

S1 4.94 0.0000 | 4.95 0.0000 | 4.76(9) 0.0000 | 4.62(4) 0.0000 - -

So 5.18 0.0077 | 5.18 0.0075 5.16 0.0119 5.15 0.0118 - -

S 5.55 0.2585 | 5.56 0.2588 5.54  0.2731(5) | 5.50(5) 0.0016 - -

Sy 5.77 0.0018 | 5.77 0.0017 | 5.64(9) 0.0016 5.53 0.2777(4) - -

S5 5.84 0.0121 | 5.94(2) 0.0098 | 5.93(5) 0.0109(2) | 5.94(6) 0.0132(2) - -

As estruturas planar e piramidal com rotacao do grupo amino de 90°, tem um
comportamento similar entre elas. Onde a banda mais intensa nos diferentes meios e
estruturas, aparece em energias que diferem no maximo em 0.04 eV. Para a estrutura
0 = 90° a transicao mais intensa é para o estado Ss, a excecao da acetonitrila, que é para
o S3. Para a outra estrutura a transicdo mais intensa é para o estado S3 com excec¢ao
novamente da acetonitrila que passa a ser o Sy. Todos as outras transicoes apresentam

forcas de oscilador muito pequenas.

6.3 DMABN

6.3.1 Estrutura geométrica

Para o estudo das propriedades eletronicas da molécula de DMABN em meio,
foram considerados trés solventes com diferentes polaridades: ciclohexano, diclorometano
e acetonitrila. As otimizagoes da molécula em diclorometano e acetonitrila, foram feitas
em temperatura ambiente e também em temperatura proxima do ponto de fusdo de cada
um dos solventes. Para o diclorometano essa temperatura é 185 K e para a acetonitrila
234 K. O ponto de partida para determinar a estrutura otimizada de energia minima,
é caracterizado por um angulo de piramidalizacdo a = 16.5° e um angulo de rotacao
0 = 5° do grupo DMA. Esses pardmetros iniciais foram usados tanto em diclorometano

como em acetonitrila, para as diferentes temperaturas, enquanto em ciclohexano foi usado
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30° de piramidalizacao para a configuragao inicial, mais préximo da geometria da molécula

isolada.

Foi feito um seguimento dos parametro geométricos durante cada passo da
otimizacao, até eles atingirem um patamar de equilibrio, da mesma maneira que no ABN.
A estrutura otimizada apresenta um angulo de piramidalizagao diferente de zero e uma
rotacao que decai rapidamente até zero graus. Esse comportamento foi observado para os
trés meios e as diferentes temperaturas. Aqui foram omitidos os graficos da evolugao dos
parametros ao longo da otimizagdo por economia mas em todos os casos temos o mesmo
padrao de convergéncia mostrado para o ABN.

Tabela 6.11: Pardmetros geométricos convergidos do DMABN, na estrutura de minimo. Os

valores entre parénteses representam o erro na ultima casa. Os demais valores obtidos em meio
possuem erro igual ou menor que uma unidade na ultima casa.

Temperatura Ambiente Baixas Temperaturas
Parametro Isolada  Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila | Diclorometano  Acetonitrila
C,—N; (A) 1.380 1.384 1.370 1.368 1.367 1.368
C4—Cio (A) 1.428 1.427 1.426 1.426 1.426 1.426
C1o—Ny; (A) 1.174 1.174 1.175 1.175 1.175 1.175
—Cy (A) 1.451 1.450 1.451 1.451 1.451 1.451
N;—Cy (A) 1.451 1.450 1.451 1.451 1.451 1.452
B (A) 0.023 0.023 0.027 0.028 0.028 0.028
By (A) 0.011 0.011 0.014 0.014 0.015 0.014
a (grau) 29.9 29.5 22.2 21.4 20.1 21.7
d (grau) 0.0 -0.4 (5) -0.2 -0.3 (4) -0.2 (2) -0.1 (2)
Forga Max.(10™* ua) 1.6 8.3 9.1 (2) 8.8 (4) 8.8 (3) 9.4 (8)
Forga RMS (107 ua) 0.3 2.5 1.7 2.1 1.9 1.9
Dipolo (Debye) 7.50 7.50 9.24 (2) 9.61 (2) 9.65 9.70 (2)
Energia (Hartree) -457.5356  -457.5355 -457.5490 -457.5529(2) | -457.5528(3)  -457.5538(7)

Na tabela 6.11 sao apresentados os valores convergidos dos pardmetros geométri-
cos e outros, como as forcas maxima e média, que atingiram valores muito proximo de
zero, garantindo a convergéncia da estrutura obtida para o DMABN. Pode-se observar
que « diminui, atingindo 21° em acetonitrila, o qual gera uma diminuicdo no carater sp?
do grupo (DMA). Como consequéncia a ligagdo C;—N7 diminui também. Os parametros

[1 e (2 aumentam tornando o anel menos aromatica do que na molécula isolada.

A estrutura obtida em acetonitrila se aproxima bastante daquela observada no
cristal, o que é interessante apesar de o ambiente cristalino nao pode ser rigorosamente

comparado com o ambiente polar desordenado.

Os resultados obtidos da molécula de DMABN isolada, davam indicios de que o
poco associado a coordenada de wagging o é muito raso, e nao era possivel determinar a
estrutura que a molécula teria em meio. Por isso, foi necessario fazer o estudo de diferentes
pontos de sela, nos trés meios a temperatura ambiente e somente em diclorometano e
acetonitrila para baixas temperaturas. Na continuacao sao apresentadas as tabelas dos

diferentes pontos de sela, com os valores médios dos parametros geométricos, forcas
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maxima e média, momento de dipolo e energia total do sistema, os quais foram obtidos

dos dez tltimos passos de otimizacao, onde todos os parametros ja convergidos.

Os parametros geométricos para os diferentes pontos de sela, ndo apresentam
mudancgas significativas a medida que a polaridade do meio aumenta, em relacao a
molécula isolada, mas diferem entre estruturas de cada ponto de sela. O momento de dipolo
é um parametro que apresenta uma mudanga significativa em cada uma das estruturas,
com o aumento na polaridade do meio solvente, sendo explicado pela distribuicao de carga
da molécula.

Tabela 6.12: Parametros geométricos convergidos do DMABN em uma estrutura planar

(v = 0°), e sem rotacao (& = 0°). Os valores entre parénteses representam o erro na tltima
casa. Os demais valores obtidos em meio possuem erro igual ou menor que uma unidade na

ultima casa.

Temperatura Ambiente Baixas Temperaturas
Parametro Isolada  Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila | Diclorometano  Acetonitrila
C,—N; (A) 1.369 1.368 1.363 1.362 1.362 1.361
Ci—Cio (A) 1.427 1.427 1.426 1.425 1.426 1.425
C10—Ny4 (A) 1.174 1.174 1.175 1.175 1.175 1.175
N;—Cg (A) 1.446 1.446 1.448 1.449 1.449 1.449
N;—Cy (A) 1.446 1.446 1.448 1.449 1.449 1.449
B (A) 0.025 0.025 0.028 0.029 0.029 0.030
Ba (A) 0.012 0.012 0.015 0.015 0.015 0.015
Forca Max.(107* ua) 0.3 8.8 8.9 (5) 8.9 (5) 9.0 (8) 8.8 (8)
Forga RMS (107 ua) 0.1 1.7 1.7 1.8 1.9 (2) 1.9
Dipolo (Debye) 7.89 7.90 9.52(2) 9.68 (2) 9.95 (3) 10.01(5)
Energia (Hartree) | -457.5351  -457.5351 -457.5490(2) -457.5531 -457.5533(3)  -457.5542(3)

Quando o grupo DMA fica planar e sem rotagdo (tabela 6.12), em relagdo a
molécula com uma estrutura de minimo, as ligacoes C; —N7 e N;—Cg g diminuem, enquanto
o valor de (31 e 32 aumentam. Fato que pode-se explicado pela mudancga na distribuicao de
carga que ocorre quando o dngulo de piramidalizacao vai para zero. Além disso, deve-se
ter em consideracao que a molécula DMABN nao faz ligacao de hidrogénio com os meios,

o qual era um efeito que contribuia na molécula de ABN.

De maneira geral a rotacao do grupo DMA, é um parametro que gera mudancas
perceptiveis na geometria da molécula, como é observado nas tabelas 6.13 e 6.14 onde
sao apresentados os valores convergidos para as duas estruturas que tem rotacao de 90°.
A primeira estrutura (§ = 90°) descrita na primeira das tabelas, além da rotagdo tem
um angulo de piramidalizacdo que nao sofre uma variagao muito grande com o aumento
da polaridade do meio. Comparando estas duas estruturas com a determinada para o
minimo, pode-se notar um aumento no carater aromatico do anel e também no angulo
de piramidalizacao no caso de § = 90°, também gera uma diminuicao da ligagdo N;—C;.
Além disso a rotacao do grupo DMA gera um desfavorecimento no momento de dipolo,
como ¢é observado quando passa de uma estrutura planar sem rotacdo (o = 0°), para

uma planar com rotacgdo (a« = 0° e 6 = 90°), e do minimo para a piramidal com rotagao
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(6 =90°), este tltimo caso deve-se ter em consideragao que o efeito nao somente é devido
a rotacao, mas também pelo aumento do angulo de piramidalizacao, ja que ambos efeitos

estao acoplados.

Tabela 6.13: Parametros geométricos convergidos do DMABN, em uma estrutura piramidal, e
com uma rotacgao (§ = 90°). Os valores entre parénteses representam o erro na ultima casa. Os
demais valores obtidos em meio possuem erro igual ou menor que uma unidade na ultima casa.

Temperatura Ambiente Baixas Temperaturas
Parametro Isolada  Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila | Diclorometano Acetonitrila
Ci—N; (A) 1.432 1.431 1.432 1.433 1.433 1.433
Cy—Cio (A) 1.431 1.430 1.431 1.431 1.431 1.431
Cio—Ny; (A) 1.174 1.173 1.173 1.174 1.174 1.174
N;—Cs (A) 1.460 1.460 1.462 1.462 1.463 1.463
N,—Cy (A) 1.460 1.460 1.462 1.463 1.463 1.463
B (A) 0.004 0.004 0.005 0.005 0.005 0.005
By (A) 0.008 0.008 0.009 0.008 0.009 0.008
a (grau) 55.0 55.0 55.5 55.8 55.9 56.0
Forga Max.(1074 ua) 0.1 8.8 9.1 (5) 8.9 (3) 9.0 (3) 8.8 (9)
Forga RMS (107" ua) 0.0 1.7 1.7 1.8 1.8 1.9
Dipolo (Debye) 5.62 5.62 6.50 (3) 6.62 6.67 (3) 6.68 (4)
Energia (Hartree) -457.5281  -457.5280 -457.5375(2)  -457.5408(2) | -457.5408(3)  -457.5421(3)

Tabela 6.14: Parametros geométricos convergidos do DMABN, em uma estrutura planar o = 0°
e com uma rotacao 6 = 90°. Os valores entre parénteses representam o erro na tultima casa. Os
demais valores obtidos em meio possuem erro igual ou menor que uma unidade na ultima casa.

Temperatura Ambiente Baixas Temperaturas
Parametro Isolada  Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila | Diclorometano Acetonitrila
C;1—Ny (A) 1.408 1.407 1.406 1.407 1.406 1.407
Cy4—Cyo (A) 1.431 1.430 1.431 1.431 1.431 1.431
Cio—Nyg (A) 1.174 1.173 1.174 1.174 1.174 1.174
—Csg (A) 1.443 1.442 1.443 1.443 1.443 1.443
—Cy (A) 1.443 1.442 1.443 1.443 1.443 1.443
B (A) 0.010 0.010 0.011 0.011 0.011 0.011
Ba (A) 0.010 0.009 0.010 0.010 0.010 0.010
Forca Max.(107* ua) 1.7 8.9 9.4 (3) 8.9 (5) 8.9 (1.3) 9.2 (6)
Forca RMS (107* ua) 0.4 1.8 1.8 1.9 1.9 (2) 1.9
Dipolo (Debye) 5.91 5.90 6.86 (2) 6.98 (4) 7.06 (2) 7.04 (4)
Energia (Hartree) -457.5154  -457.5154 -457.5242(2) -457.5270 -457.5268(2)  -457.5280(3)

Os resultados anteriores mostraram da existéncia de um minimo, caracterizado
por apresentar um angulo de piramidalizacao diferente de zero e uma rotacao do grupo
DMA que converge para 0°, nos diferentes solventes e temperaturas. Além disso, como
pode-se observar a estrutura com ¢ = 90° tem uma energia mais alta que a estrutura com
0 = 0°. Se deseja verificar se, ainda assim, essa estrutura se trata mesmo de um ponto de

) )

sela ou se é um minimo menos favoravel.
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Atsbeha et al. [66] obtiveram um minimo com ¢ = 90° utilizando PCM e um
nivel de célculo DFT B3LYP/6-31G(d), e seria interessante verificar essa hipétese, pois a
existéncia de outros minimos tem relevancia para o nosso estudo. Portanto consideramos
uma estrutura inicial com uma configuracdo de o = 52° e o = 85°. As otimizacoes
para esta estrutura foram feitas somente em diclorometano e acetonitrila nas diferentes

temperaturas.

O comportamento dos parametros geométricos, momento de dipolo e energia total
do sistema, para a configuracdo inicial (o = 52°, e § = 85°), a temperatura ambiente,
sao apresentados nas figuras 6.12, 6.13 e 6.14. Onde pode-se observar que, a excecao da
ligacao C4—Cyy, todos os demais pardmetros tem mudangas significativas. A tendéncia dos
parametros em procura do ponto de equilibrio, é para a estrutura de minimo determinada
anteriormente, o que faz evidente a nao existéncia de um minimo quando o grupo DMA

tem uma rotagao de 90°.

Em baixas temperaturas foi feito o mesmo estudo; levando a um resultado similar
em relagao a convergéncia dos parametros, os quais convergem para os valores da estrutura
de minimo em baixas temperaturas. Sendo assim claro que nao existe minimo em 90°,

mesmo com o aumento na polaridade do meio.
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Figura 6.12: Evolucao dos parametros geométricos da molécula de DMABN, para uma estrutura
piramidal e com uma rotagdo no grupo DMA. (a) 51 e B2, (b) dngulo de piramidalizac¢do e (c)
angulo de rotagdo do grupo DMA. Em diferentes meios solventes, a temperatura ambiente.
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Na figura 6.13 (c) é representado o comportamento em cada passo de otimizagao,
das ligacoes que N7 faz com os carbonos do grupo DMA. Pode-se observar uma assimetria
nos comprimentos de ligacao, que é provocado pela rotagao do grupo DMA. Mas a
tendéncia final é para o mesmo ponto, justamente quando a rotacao esta proxima de

Z€ero.

10,0 T
951 1

(@)

9.0 i

750 -

Dipolo (D)

70
6,51

® Diclorometano 1
m Acetonitrila |

5’0 I I I I I I I I 1 I I I I I I I I
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Numero de Passos

36

-457,534
-457,536
-457,538
-457,540

-457 542

(b)

® Diclorometano
m Acetonitrila

LN |
-457 544 - L ®e 1

-457,546 - u

Energia (Hartree)

457,548 = *0e

-457,550 |- mm
-457,552

-457 554 \ \ \ \ \ \ \ \ \ . \ \ . \ \ \ \
0 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Numero de Passos

36

Figura 6.14: Evolugdo do momento de dipolo (a), e da energia (b) da molécula de DMABN,
para uma estrutura piramidal e com uma rotacdo no grupo DMA. Em diferentes meios solventes,
a temperatura ambiente.

O momento de dipolo apresentado na figura 6.14 (a) tem um crescimento
significativo durante toda a otimizacdo, mostrando uma tendéncia para o momento
de dipolo determinado na estrutura de minimo. Este efeito também é observado na
figura 6.14 (b) com diminuigdo da energia, para valores préximos aos convergidos da

estrutura de minimo.
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A energia convergida para cada uma das estruturas e nos diferentes solventes,
apresenta uma diminuicao, com o incremento na polaridade do meio. Na tabela 6.15
sao mostrados os valores da energia total, em relagao ao minimo isolado. Pode-se inferir a
energia que deve ser adicionada para que a molécula, passe a qualquer uma das estruturas,

partindo dos respectivos minimos.

Tabela 6.15: Energia total (kcal/mol) do DMABN em relagdo ao minimo isolado, para cada
uma das estruturas da molécula de DMABN. Os valores entre paréntese representam o erro na
ultima casa.

Temperatura Ambiente Baixas Temperaturas
Isolada Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila | Diclorometano Acetonitrila
Minimo 0.00 0.06(6) -8.41(6) -10.86(12) -10.79(18) -11.42(42)
a=0° 0.28 0.31(6) -8.41(12) -10.98(6) -11.11(18) -11.67(18)
6 = 90° 4.73 4.77(6) -1.19(12) -3.26(12) -3.26(18) -4.08(18)
a=0°46 =90°| 12.68 12.68(6) 7.15(12) 5.40(6) 5.52(12) 4.77(18)

A energia necessaria para que o grupo DMA fique planar nos diferentes meios,
¢ da ordem do erro, portanto nao ¢é possivel fazer nenhuma inferéncia, de qual das
duas estruturas seja mais provavel que a molécula se encontre, no estado fundamental;
unicamente pode-se afirmar, com os resultados obtidos, que o potencial da molécula na
coordenada de wagging () é muito raso (provavelmente mais raso que na molécula
isolada); ja que ela pode passar de uma estrutura com um éangulo de piramidalizagao

a = 20° para uma estrutura planar onde o = 0° sem precisar de muita energia.

Por outro lado, a energia necessaria para rotacionar o grupo DMA, esta no range
de 7—8 kcal /mol para os diferentes solventes, sendo sempre maior que no caso da molécula

isolada, o que é um indicio de que a rotagao vai ser pouco provavel de acontecer.

O célculo de frequéncias vibracionais feito para as estruturas piramidal e o = 0°
da molécula isolada mostram que sdo um minimo e um ponto de sela respectivamente. O
mesmo resultado foi encontrado para a molécula em acetonitrila na temperatura ambiente.
O valor da frequéncia harménica associada a coordenada de wagging () para a estrutura
planar ¢ menor quando estd em acetonitrila, em relagdo a molécula isolada. Isso sugere
que a barreira em o = 0° é menor na acetonitrila do que na molécula isolada, onde era

de 0.3 keal/mol.

Além disso, na estrutura de minimo, o valor de frequéncia harmonica relacionada
a coordenada 0 aumenta em acetonitrila com respeito ao valor obtido para a molécula
isolada, indicando que mesmo pequenas rotacoes sdo mais desfavorecidas com o aumento
da polaridade. Esses resultados nao corroboram a hipdtese levantada por J. Catalan [20].
Se existe outro estado da molécula que é favorecido com o aumento da polaridade do

meio, nao é o estado rotacionado.
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6.3.2 Distribuicao de carga

As mudangas na distribuigdo de carga da molécula DMABN sao apresentadas na
tabela 6.16, para cada uma das estruturas e variando a polaridade do meio. A distribuicao
de carga nas estruturas de minimo piramidal e de a = 0° sem rotacao, apresentam um
comportamento similar, onde o grupo DMA perde um pouco de carga negativa, que é
justamente a carga que ganha o grupo ciano. A carga neste grupo tem uma redistribuicao,
fazendo que fique deslocada para o nitrogénio Ni;. Enquanto as estruturas de § = 90°
e a = 0°0 = 90° a transferéncia de carga é do anel benzénico, para os grupos DMA
e ciano. A diferenca das estruturas anteriores neste caso, a carga esta deslocada para os
nitrogénios N7 e Nyp, j4 que eles puxam carga dos carbonos. Os processos anteriormente

explicados ocorrem com o aumento da polaridade do meio.

Tabela 6.16: Cargas parciais para uma geometria do minimo, e os diferentes pontos de sela, da
molécula de DMABN. Os valores obtidos em meio possuem um erro menor que uma unidade na
ultima casa.

Temperatura Ambiente Baixas Temperaturas
Isolada | Ciclohexano Diclorometano Acetonitrila | Diclorometano Acetonitrila
Minimo
q (Benz) 0.17 0.18 0.14 0.15 0.13 0.15
q (N7) -0.39 -0.40 -0.36 -0.38 -0.36 -0.38
q (Cs) 0.11 0.12 0.13 0.13 0.13 0.14
q (DMA) | -0.06 -0.06 -0.01 0.01 0.01 -0.01
q (N11) -0.48 -0.48 -0.55 -0.55 -0.56 -0.56
q (C=N) | -0.11 -0.11 -0.13 -0.14 -0.14 -0.14
a=0
q (Benz) 0.08 0.09 0.08 0.08 0.08 0.08
q (N7) -0.23 -0.23 -0.24 -0.25 -0.24 -0.25
q (Cs) 0.05 0.05 0.02 0.07 0.06 0.07
q (DMA) 0.03 0.03 0.06 0.07 0.06 0.07
q (N11) -0.48 -0.48 -0.55 -0.55 -0.57 -0.56
q (C=N) | -0.11 -0.11 -0.14 -0.14 -0.14 -0.15
0=90

q (Benz) 0.33 0.33 0.35 0.35 0.36 0.36
q (N7) -0.50 -0.51 -0.54 -0.55 -0.56 -0.56
q (Cs) 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.04
q (DMA) | -0.24 -0.24 -0.25 -0.25 -0.26 -0.26
q (N11) -0.46 -0.46 -0.52 -0.53 -0.53 -0.53
q (C=N) | -0.08 -0.08 -0.10 -0.10 -0.10 -0.10
a=0,6=90
q (Benz) 0.20 0.20 0.21 0.22 0.21 0.22
q (N7) -0.17 -0.18 -0.18 -0.19 -0.18 -0.19
q (Cs) -0.07 -0.07 -0.07 -0.06 -0.07 -0.07
q (DMA) | -0.10 -0.11 -0.10 -0.11 -0.10 -0.11
q (N11) -0.46 -0.46 -0.52 -0.53 -0.53 -0.53
q (C=N) | -0.09 -0.09 -0.11 -0.11 -0.11 -0.11
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Existem diferencas significativas na distribuicao de carga quando se muda de uma
estrutura para outra. Fazendo a comparacao dos pontos de sela com respeito a estrutura
de minimo, pode-se afirmar que a planaridade do grupo DMA gera uma perda de carga
negativa no grupo, a qual é cedida toda para o anel benzénico. Esta afirmagao tem validade
j& que, o grupo ciano nao apresenta nenhuma mudanca. Além de o grupo DMA ter uma
perda de carga, também mostra uma redistribuicao de carga que esta deslocada para os

carbonos do grupo DMA, pelo aumento de carga negativa neles.

Quando o grupo DMA tem uma rotacgao de 90°, ocorre uma transferéncia de carga,
do anel benzénico e do grupo ciano para o grupo dimetilamino, dentro deste a distribuicao
de carga é mais homogénea, ja que esta tanto no nitrogénio N; como nos carbonos Cg
e Cy, somente que os carbonos puxam carga dos hidrogénios que estao ligados a eles,
por isso o aumento consideravel de carga negativa. Por tltimo, se a molécula toma uma
estrutura com uma rotagao d = 90°, junto com uma piramidalizagdo o = 0°, gera uma
mudanga na distribuicao de carga, onde a transferéncia de carga é igual que no caso da
estrutura 6 = 90°, a diferenca fundamental é que a carga dentro do grupo dimetilamino,

vai estar deslocada para os carbonos.

6.3.3 Excitacoes eletronicas

Os orbitais moleculares determinados para a molécula de DMABN nos diferentes
meios, nao apresentam diferenca em relacdo aos encontrados para a molécula isolada.
Portanto a descricao feita no capitulo anterior neste caso é valida para a molécula em
meio. Os valores médios da energia de excitacao e a forca de oscilador, dos tltimos cinco
passos de otimizacdo na estrutura de minimo e nos trés pontos de sela, estdao resumidas
na tabela 6.17. As energias determinadas de cada estado nas diferentes estruturas nao
apresentam mudangas significativas com o aumento na polaridade do meio. Agora as duas
primeiras estruturas, de minimo piramidal e @ = 0°, tem semelhanca no estado excitado
Ss, que corresponde a excitacdo mais intensa. Essa transicdo apresenta um pequeno
decrescimento da energia quando a molécula esta em meio polar. Essa diferenca energética
é quase desprezivel entre acetonitrila e diclorometano, o que esta de acordo com resultados
experimentais que mostram o pico em diclorometano em 4.23 €V [66] e em acetonitrila
em 4.25¢V [7]. O valor experimental em ciclohexano é de 4.43 ¢V [66]. Portanto o
deslocamento experimental de ciclohexano para meio polar é de ~ —0.19 eV. Nossos
resultados mostram um deslocamento menor, de —0.11 a —0.13 e€V. Nosso deslocamento
fica mais modesto ainda quando comparado com o deslocamento experimental de gas
para meio polar que é de ~ —0.33 eV. Isso pode ser devido em parte, a nao inclusao de

moléculas explicitas no calculo das energias de excitacao.
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Tabela 6.17: Energias de excitagao eletrénica (AE em €eV) e forga de oscilador (f) para os

estados excitados do DMABN na estrutura de minimo e os diferentes pontos de sela. Os valores

entre parénteses representam o erro na ultima casa. Os demais valores obtidos em meio possuem

erro igual ou menor que uma unidade na tltima casa.
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CAPITULO

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi feito um estudo da estrutura conformacional e eletronica
das moléculas de ABN e DMABN em seu estado fundamental tanto isoladas como
em diferentes meios solventes. As estruturas das moléculas foram analisadas para cada
varia¢do na rotacao do grupo amino e dimetilamino e nas estruturas piramidal e planar
para as moléculas isoladas. Para as moléculas em meio, somente foram estudadas as
estruturas de minimo e dos pontos de sela, nos diferentes solventes. Em comparagao com

alguns resultados encontrados na literatura, pode-se tirar as seguintes conclusoes.

O ABN em meio fica piramidal mesmo em meios relativamente polares como
diclorometano. Em meios mais polares como acetonitrila, exitem dois minimos: planar
e piramidal, sendo o planar o mais estavel. Estes resultados estao suportados com os

calculos de frequéncias vibracionais harmonicas.

Para a molécula de DMABN as geometrias otimizadas das estruturas de minimo
e os trés pontos de sela, nos diferentes meios solventes, mostram fortes indicagoes que
0 poco associado a coordenada de wagging é muito raso, havendo uma liberdade grande

para esse modo no intervalo de aproximadamente entre @ = —20° e o« = 20° graus.

A probabilidade tanto do grupo amino (NHz) como do dimetilamino (DMA), de
apresentar uma rotacao significativa é pequena, devido ao alto custo energético necessario
para que o processo aconteca, sendo esse efeito desfavorecido pelo aumento da polaridade
do meio. Além disso a estrutura com § = 90° para a molécula de DMABN, nao é um
minimo, como foi predito por Atsbeha et al. [66]. Nossos resultados ndo corroboram a
hip6tese proposta por J. Catalan [20] de que o DMABN possa excitar direto para o

TICT, pois mesmo pequenas rotagoes sao mais desfavorecidas em meio polar.
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A distribuicao de carga da molécula de ABN, apresenta um aumento de carga
negativa no grupo amino, sendo da mesma forma nos diferentes solventes. Além disso o
aumento da polaridade do solvente e a planaridade, favorece a interacao dipolo-dipolo
em ambas moléculas, enquanto a rotacao é um processo que desfavorece este tipo de
interacao nas duas moléculas e nos diferentes solventes. O aumento da polaridade do
meio na molécula ABN, gera uma redistribui¢ao de carga no grupo amino para o Ny e no
grupo ciano para Ni;, em cada uma das estruturas, a excecao da a = 0° que tem uma

transferéncia de carga do amino para os grupos benzénico e o ciano.

A polaridade do meio nao gera mudancas significativas nos primeiros estados
excitados das moléculas, mas as variagoes geométricas sim, como deformacoes dos orbitais

moleculares.

Esse trabalho enseja perspectivas futuras que podemos elencar: (1) Realizar os
calculos com PCM para comparar com os resultados obtidos deste trabalho, e fazer os
calculos em dgua para os pontos de sela do ABN e para as diferentes estruturas da molécula
de DMABN. Em razao de que a 4gua é um meio solvente mais polar e além disso realiza
ligagoes de hidrogénio como doadora. (2) Melhorar o calculo das energias de excitagdo em
meios polares de modo a tentar prever melhor o comportamento dos estados excitados,
principalmente para as estruturas nao rotacionadas. (3) Realizar o estudo dessas moléculas

em meio no estado excitado para tentar elucidar o mecanismo de fluorescéncia dupla.
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N

APENDICE

VALOR MEDIO DO HAMILTONIANO
ELETRONICO H,

Considerando que se conhece uma fungao de onda teste, a qual pode ser escrita
em termos do operador de antissimetrizacao multiplicado pela diagonal do determinante
de Slater.

Do = Alx1(x1)x2(X2)X3(X5) ..o X (X))

Lembrando que o Hamiltoniano eletronico se expressa tal como aparece na (2.14), e
tomando a equagao (2.15) se pode calcular o valor esperado dele (®g|H,|®Po).

Calculando o valor esperado para o operador de um sé elétron 0.

N

> h(i)

=1

(Do Oy | Do) = <<I>o

<1>0> (A.1)

Escrevendo em termos de integrais a expressao fica

D>>

(0| O1|Do) = /[A(Xl(xl)m(xﬁ-~-XN(XN))]*O [A(x (1) x2(x2)- X v (%)) Jdx

(o] O1|Do) = /[Xl(XI)XQ(XQ)'-'XN(XN)]*ATOAIA[XI(XI)XQ(XQ)'--XN(XN)]dX

(@o|O1|®o) = VN! /[XT(Xl)XZ(Xz)-‘-X}kv(XN)]OAlA[Xl(Xl)X2(X2)-~XN(XN)]dX
Tomando as equagoes (2.12), (2.15) e substituindo na equagao anterior se tem:
NI

@012} = [l Gl 6 )(z D) el (42

p=0

= Z/Xl Xl Xl Xl Xm /Xz Xl Xl Xz dXz /XN XN)XN(XN)dXN
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Tendo em conta as propriedades de comutacao do operador permutagdao e que o Unico
termo diferente de zero é o primeiro I, enquanto os outros sao zero devido a ortogonalidade

das fung¢oes mono-eletronica, se obtém
N

(%0]0:1[0) 2 [ ehOxe)in = Satlhata))  (A)

=1

Fazendo o valor esperado do segundo operador O,.

(@0]Os|0) = <q>0 vy L > <q>0 v L q>O> (A1)
i=1 >t 12 2 i,7=1 Tij

(0| Oa| o) = /[A(Xl(Xl)Xz(Xz)---XN(XN))]*@[A(Xl(Xl)X2(X2)---XN(XN))]dX

(o] 02| Do) = ;/[XT(XQ‘"X*N(XN)]( % 1) (%(—1)”5) [x1 (1) xn (x)]dx

ij=1 "3/ \ p=0
Para o operador de dois elétrons, s6 a identidade I e os operadores Pj; podem dar

contribuicao diferente de zero, qualquer outro leva a aparicdo de um produto de este

tipo (X7 (x:)[x;(x:)) = 0.

@ul0uft) = 3 i el 32 ) (1 2y v vl

ig=1"ij

<(I)0|02|CI>0

[\')\»—t

iv_: /x1 X1).- Xy (%Xn)] () (I - Pz-]) [x1(x1)..x v (xn)]dx

Tij

1

-5 3 (it

Tij

> [xa(x1)..xw(xw)]dx

l\D \

- [t ol

ij

) Fij [Xl(Xl)---XN(XN)]dX>

_ ;i ( [xiGan e [ xr<xi>x;f<xj>(;)Xi<xi>xj<xj>dxidxj,_.
/XN v)dxy _/X1 (x1)x1(x1)dx;.... (A.5)

~-/Xf(Xi)Xﬁ(Xj)(;)xi(xj)Xj(Xi)dXide---/X*N(XN)XN(XN)dXN>
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<®0|OQ|¢0> = ; Z_: (/X?(Xl)x;(xﬂ(;)Xi(xl)Xj(XﬁXmdXQ

- [t (o Jutanxana ) (a0)

O valor esperado do Hamiltoniano pode ser escrito em termos de h(i), do operador de

Coulomb e de troca, os quais em forma integral estdo dados por:

hi) = [ X e h(Dxilxr) = (ilhl)

5= [ it (- o Gl = (il

12

Ky = it (- i = (il
Finalmente se tem a energia total do sistema, dos resultados obtidos nas equagoes (A.3)

e (A.6) e considerando a notagao anterior.

E = (Qo|H,|®o) = > h(i) +

i=1

DN | —

N
ij=1
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APENDICE

MINIMIZACAO DO FUNCIONAL DE
ENERGIA

A funcao de onda é escrita em termos de spin-orbitais, portanto a energia pode

ser considerada como um funcional dos spin-orbitais moleculares.
N 1 N
Elx] =>_(alhlxa) + 5 > (Oaxshxa) — (axggxa)) (B.1)

i=1 2 ij=1

Uma forma de minimizar a energia sujeito ao vinculo, é a partir do método de multipli-

cadores de Lagrange.

LIX] = E] = X e;((alxs) = 0i7) (B.2)

Antes de minimizar o funcional deve-se também impor que L[x]| seja real, devido E[y] ser

real, o ultimo termo também deve ser, sempre e quando cumpra-se
(xilx)™ = g lxa)

Escrevendo i}
(Seutubor) =Teituhr = Testub
1] ,J 2¥)

Como 7 e j sao indices das somas que assumem os mesmos valores, eles podem ser trocados

nas somas, de forma que
*
<Z Eij(Xi‘Xj>> =Y &lalg) = €5 = &
i3 2

Com este resultado se pode afirmar que os coeficientes dos multiplicadores de Lagrange

devem se construir nos elementos de uma matriz hermitiana. Agora minimizando o
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funcional £, se encontra um conjunto de spin-moleculares que optimize o problema.
0L =0E = e ((0xilxy) + (xaldxz)) =0 (B.3)
2%
Onde a variagao da energia esta dada por
N

OF = Z<5Xi|h’Xz'> + (xilhlox:) +

i=1

l\D\H

N
Z ( OxiX;Ixixg) + (o1 xix;)
+ (Xxax;loxix;) + <Xin|Xi5Xj> — (Oxix;Ix;xa)

- gl = el - wuhud)) (B.4)
Lembrando que o primeiro e o quinto termos, da segunda somatdéria pode ser escrito como:

1
(OxixG Ixixs) / 5XZ><J< )xzx]dxzdxj

L (1 1
(Oxix;Ixixi) = / 5xixj<r )xszdxzdxj / 5xlx]<7,,ﬂj>xixjdxidxj
ij

tj

Entao
I-Fy)
(Oxax;lxixz) — (Oxax; X xi) / OXXG| | Xaxgdxidx;
ij

As relagoes anteriores levam a escrever a equagao (B.2) da seguinte maneria

I1-P;
(]Xin>

)
(I-Py)

ij

N 1 N
OE = (dxilhlxi) + (xlhlox:) + B > <<5Xin

i=1 i,j=1

I1-P;
Xin> + <Xin (7])

(]
Reescrevendo a equagao anterior da seguinte forma

i
(I—-Py)

ij

)

+ <Xi5Xj 5Xin> + <><in

N
0E =) (/5thxidxi +/th(5><idxz-) = </5X1X]< ))szjdxldxj
=1

z]l

we of I — P |
+/XZ6XJ <<T)>X1dexzdxj +/X1Xj <(T])>(5X1X]dxzdxj
ij
+/XZXJ< -~ )>Xz5xgdxzdxj> (B.5)
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Os dois primeiros termos dentro da segunda suma sao iguais devido que a soma é sobre

todos os i e 7, assim como os dois ltimos termos; portanto é removido o fator de %
0E = Z /5)( hxidx; —i—/x hoxdx; —i—Z /5X1XJ XiX;dxidx;
]

+/X1X]< )>5X1dexldx]>

SE = Z/éxz{wa/x](

+z/xz{h+z/>@<

)X]dxj }dexz

)X]dxj}éxzdxz (B.6)

Substituindo (B.6) em (B.3) e escrevendo em termos do operador de Fock se obtém

5L — / <6xz Fy + xZF5x2> dx; — > { / €j <5x2‘ Xi X 5Xj>d><i} (B.7)

1,j

5L — / léxlsz <6X1FX1> ]dxl-—z:{ / & <5X:Xj+ (Xiéxj>*>dxi} (B.8)

Z7j

5L = / oxFyadx; — Y { / eijangxjdxi} +OC =0 (B.9)
4,J
4,J

A solucao anterior deve satisfazer para qualquer spin-orbital y;, o qual implica que o

termo que esta no colchete deve ser zero, obtendo asi a equacao de Hartree Fock.

FXi = Z%‘Xj (B.11)
,J
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APENDICE

METODO VARIACIONAL

C.1 Meétodo Variacional

O método variacional é muito 1util para estimar a energia E; do estado funda-
mental quando nao se tem a solugio exata da equagao de Schrodinger. O método consiste
em considerar uma fungao de onda teste |®), que procura se aproximar do estado fun-
damental exato. Assumindo que se conhece a solucao exata da equagao de Schrodinger a

qual pode ser escrita
H|,) = E;|T,) i=0,1,2,3..00 (C.1)

Considerando que a fun¢do de onda |¥;) é um conjunto completo, dando a

liberdade de escolher as solugoes ortonormais, para que seja cumprido (¥;|¥;) = ;5.

A funcao de onda teste pode ser expandida em termos das solugoes exatas, porque

elas formam um conjunto completo.
oo
q) = Z CLZ‘\I[Z'
i=0

Escrevendo a equacao de Schrodinger em termos da fungao de onda teste, se pode

encontrar o valor médio do Hamiltoniano que representa a energia aproximada.
f1|®) = E;|)
Multiplicando a equagao anterior pelo brak (®| e dado a ortonormalidade dos estados
(D|H|®) = (D|E;|P)

(D|H|®) = E,(P|®)
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_(oH1®) _ -
E;, = (B0 H (C.2)
Dado que
|®) Z;)ai\‘lfﬁ (@] Zgaz@l’

Substituindo as expansoes anteriores na equagao (A.2)

[c o le o

D> aiay (Wil H| ;)

i=0 j=0

iiaiaa‘@%%)

i=0 j=0

H =

Dado a condi¢ao de normalizacao (V;|V;) = d;; e que se conhece como atua o

Hamiltoniano sobre o estado |¥;), a equagao fica

ZZGZQ] \II |\If > ZZ&'CLjEde ZCL,LQEZ
=0

- =0 7=0 ’L=0j=0

H = o0 00 - - 00
SSanWlr) XS aus, Y
1=0

i=0 j=0 i=0 j=0

(C.3)

Conforme previsto, o método variacional fala que H > Ey — H — Ey > 0, o que

implica escrever a variagao da energia.

Z asz Z a? E EO
H - EO == i:(())o - EO =0 %) Z 0 (C4)
> a > a
=0 1=0

Devido a normalizagdo da funcao de onda e considerando que o estado funda-
mental nao é degenerado, o coeficiente ag = 1 e portanto, a funcao de onda teste igual da

exata o valor médio do Hamiltoniano ¢ igual a energia do estado fundamental[67].
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APENDICE

TEORIA DE PERTURBACAO

D.1 Teoria Pertubacao de Rayleigh-Schrodinger

O método de aproximacao é também conhecido como a teoria de pertubacao
independente do tempo. Consideramos um Hamiltoniano H independente do tempo, de

tal forma que possa ser escrito como a soma de duas partes.
H=Hy+ \H'

Onde H, é o Hamiltoniano nao perturbado e assumindo que se conhece exatamente seus
autovetores e autovalores Hy|n") = E°|n®), o conjunto |n°) é completo no sentido que
atende Y, [n°)(n°| = 1. Além disso, se parte do pressuposto que o espectro de energia é nao
degenerado. O interesse é obter uma relagdo entre as autofungoes do sistema perturbado
e as do sistema sem perturbar. O qual leva a buscar solugoes aproximadas da equacao de

autovalores.

(Hy + \H')|n) = E,|n) (D.1)

Como a perturbacgao vai incrementando de zero até um valor infinito, a energia e a fungao
de onda deve mudar continuamente, as quais se podem escrever como uma expansao de

Taylor do parametro perturbativo.
E,=E} + \E| + NE} + N’E} + ...

In) = [n°) + Ai|nt) + Agn?) + As|n®) + ..

Substituindo as expansoes anteriores em (D.1) se obtém:

(Ho + XH)(|n®) + M|ty + Xgn?) +..) =
(EQ 4 NE} + N2E2 4 .)(|In°) + A |nt) + Xg[n?) + ...) (D.2)
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Ho|n®) + NHo|n') 4+ N Ho[n?) + ... + A" Ho|n®) + XH'|n®) + N2 H'|n') + N3 H'|n?)+
e B AT H Y = ERIn°) 4+ AEp|nt) + A2 EJ|In®) + ... + \'Ep|n®) + AE§|n®) +
NESnY) + M ESn?) + ... + XNTES ™) + A2E2|n%) + N E2|n') + MEZ|n?) + ...

Comparando os coeficientes das varias poténcias de A de ambos lados da equacao:

A Hon®) = EQ|n°)
A= Holn') + H'|n’) = Egln') + Eg|n®) = (Hy — Ey)|n') = (E; — H')|n°)
N Hon?®) + H'|n') = EIn?) + Ej|n') + E3|n°)
= (Ho — Eg)|n*) = (Eg — H')In') + Eg|n®)
N Hyln®) + H'|n?) = EJ|n®) + Ej|n?) + EZ|n') + E3|n°)
= (Ho — Eg)|n®) = (Eg — H')|n?) + Eg|n') + Eg|n°)

A= (Ho = Eg)in") = (Eg — H')[n"™") + Eg|n"™ %) + .. + Eg|n®)

Para encontrar a correlagoes da energia e da funcao da onda, se deve multiplicar o
sistema de equagoes por um brak qualquer que seja parte da base. O valor da correlacao
de primeira ordem para a energia, ¢ importante porque para determinar cada um das

corregoes seguintes (energia e fungao de onda de ordem superior).

D.1.1 A Primeira Correcao da Energia

Para obter uma expressao para o calculo da correcao de primeira ordem para a

energia Fy, se multiplica pelo o brak (n°| a primeira equagao do sistema de equagoes.
(n°|(Hy — Ep)n') = (n"|(Eg — H')n")
(n°|Ho|n') — Eg(n°In') = Eg(n°n”) — (n®|H'[n")
Ey(n’In') — Ey(n"[n') = Eg(n°[n’) — (n’|H'|n")
(Eg — Ep)(n’|n') = Eg — (n°|H'|n"
0= B} (n"|H|n")

Este resultado leva a escrever o primeiro ordem de correlacao da energia como o valor

esperado do Hamiltoniano sem perturbar no estado |n°)

Ey = (n’|H'[n")
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D.1.2 A Primeira Correcao da Funcao de Onda

Agora para encontrar uma expressao de primeira ordem da correcao, a funcao de
onda, se toma a equacdo (Hy — EJ)|n') = (E} — H')|n®) e se multiplica pelo o brak (k°],

onde o estado k° # n°.
(K°|(Ho — Eg)ln') = (K°|(Ey — H')n")

(K% Holn') — Eg(K°|n") = Eg(k’|n") — (K°|H'|n")
(Ex — Eo)(k°In') = —(k°|H'|n")

(K°|H'|n®)

(K°|n") = (E2—ED)

(D.3)

Nas equagoes anteriores se teve por consideragio a ortogonalidade dos estados (k°|n') = 0.
A dltima equacao se deve ser cuidadoso quando se divide pela diferencia de energia e
especificar que (E — EY) # 0, porque se considera que o sistema nao é degenerado. Para

determinar o estado |n') é preciso aplicar o operador identidade da seguinte forma:

In') =TI|n') Z\k“ (K°|nt) (D.4)

Substituindo (D.4) em (D.3) se encontra a corregao de primeira ordem da fungao de onda.

kO\H’]n Hk

=3 |k )BT (D.5)

k#n

= 3y )

k#n

Onde Hj, sao os elementos da matriz. Para chegar ao resultado anterior foi necessario

considerar a normalizacao intermediaria.

D.1.3 A Segunda Correcao da Energia

Tomando a equacao determinada para o coeficiente de A? e multiplicando por o

brak (n'| se obtém
(n°|(Hy — Eg)[n®) = (n"|(Ey — H')[n") + (n°| EGIn®)
(n’|Ho[n®) — (n°| Eg|n®) = (n"|Eg|n") — (n|H'[n") + (n°| EGIn”)
Ey(n’[n®) — Eg(n’[n®) = Ey(n°[n') — (n°|H'|n") + Eg(n’|n°)
(Eo — Eg)(n’[n®) = —(n’|H'|n") + E§
0=—(n"|H'In") + Ej

Eg = (n°|H'|n") (D.6)
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Substituindo em (D.6) o valor de correcio de primeira ordem para fungio de onda (|n')),

a equagao (D.5), se logra encontrar uma expressao para a segunda correcao da energia,
da seguinte maneira.

(K% H'[n") H, Hy,

(B~ ED) ~ &= (& - B

Eg = _(n’|H'K")
k#n

(D.7)

O procedimento acima mostra como as corre¢oes na energia e na funcao de onda
podem ser obtidas a partir do conhecimento do sistema nao-perturbado, este processo
pode ser estendido a ordens maiores. Entretanto, se deve levar consideragao que as somas

sao infinitas, estas frequentemente terao que ser truncadas para obter um bom custo

computacional.
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APENDICE

PRIMEIRA CORRECAO DE ENERGIA

E.1 Primeira Correcao de Energia

Segundo a teoria de perturbacao, a primeira corre¢ao da energia para um sistema

de muitos corpos, esta dada por:

Eé = <¢0|H,|¢0> (El)

Onde ¢q ¢é a funcao de onda nao perturbada e H' é o hamiltoniano perturbado, o qual

tem a seguinte forma funcional:

T SRR T
H =3 —=> V") (E.2)
i>j i i

Substituindo a (E.2), em (E.1) se obtém

By = (o (il - iH()) o) = (o il o)~ (& iu’”(z’) o) (B3

Calculando cada um dos termos independentemente, seja o primeiro

(] Lot} = st ( £ 1) et xvoni

Considerando um caso especial onde se tem um sistema que seja representado por uma
funcao de onda antissimetrica de dois spin-orbitais, com o objetivo de compreender o
resultado obtido quando se trabalha com sistemas de /N spin-orbitais.

(%

) = [ ditn0)- S onta o

1
r
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y [;5<><1<xl>><2<><2>—><2<xl>xl<><2>>] * (1) [jﬁm(xﬁm(xﬂ—m(xl)xl<xQ>>]dxldxz
1

Ly [xﬁxl)x;(x» - x;<xl>xi<xz>] (

T12

) o) = oo ) i

= 5./ Pt (- Juatenate) = it (- el )

it

12

) + s v30) ( vt c) aa

Posto que 115 = 191 é permitido trocar os indices mudos da integragao o qual leva que o

ultimo termo seja igual ao primeiro e o terceiro igual ao segundo.

- [ Pt (1wt - vt

12
(o

Por enquanto, fazendo uma extrapolacdo para uma funcao de onda antissimetrica de N

)Xg(xl)xl(XQ)l dx;dxs

1) = 22 - otz

spin-orbitais, o primeiro termo da equagao (E.3) pode ser escrito como.

(i 3oL on) = Sl - (i) = Xt (E.4)

Para determinar o valor médio do potencial de Hartree-Fock a respeito da fun¢ao de onda
do estado fundamental, se parte em considerar o potencial para um sé elétron que atua

sobre um estado y; qualquer.

(i) uli) = (i(ﬁm K@) usl) = i (i) - K] (3

a=1

Algumas vezes é melhor escrever o potencial de troca em termos do operador permutagao

P, atuando a direita, da seguinte maneira.

() Ixk) = l/xa (
) = | [0 (5 i) wio

Multiplicando a esquerda pelo brak (x| a equacao toma a seguinte forma

)xaumxj] i)

alkaoh) = | [ dxaxiono(

J

)kaa(i) — (kalak)
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Portanto para o operador de Coulomb se tem

bl = | [ x|

ij

)xao)ka — (kala)

Substituindo as duas equagoes anteriores na equagao (E.5), determina o valor médio do

potencial de Hartree-Fock para um tnico elétron em um estado qualquer.

N
Oulv™ (D) xe) = Y- ((kalka) — (kalak)) (E.6)

a=1
Trocando as equagoes (E.4) e (E.6) em (E.3); considerando que os indices da soma en-
contrados no célculo do valor médio do potencial de Hartree-Fock sao mudos (permitindo
trocar por i e j) e somando sobre os N elétrons, assim tendo em conta essas consideragoes

se obtém a primeira correcao da energia.

By = 5 S (Gidlid) — {iglaih) — S ({ighis) — i)

i,j i,J
= —fZ ijlig) — (ijlii) = —fZ ijllig) (E.7)

1 1 al
By =5 Y (ijllif) (E8)
Z’]
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