Universidade Federal de Goias
Instituto de Fisica

Propriedades eletronicas e estruturais
de clusters metalicos via metodos ab initio.

JOSE HIGINO DAMASCENO JUNIOR

Orientador: Prof. Dr. Ladir Candido da Silva

Tese de Doutorado apresentada ao Programa
de Pos-Graduacdo do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Goias para obtengdo

do titulo de Doutor em Fisica.

Goiania
2015



Ficha catalografica elaborada automaticamente
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a), sob orientacéo do Sibi/UFG.

Damasceno Junior, Jose Higino

Propriedades eletrénicas e estruturais de clusters metalicos via
métodos ab initio [manuscrito] / Jose Higino Damasceno Junior. -
2015.

i, 178 .

Orientador: Prof. Dr. Ladir Candido da Silva.
Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Goias, Instituto de Fisica
{IFy, Programa de Pés-Graduacéo em Fisica, Goiania, 2015.

Bibliografia. Apéndice.

Inclui siglas, abreviaturas, simbolos, grafico, tabelas, lista de figuras,
lista de tabelas.

1. Monte Carlo quéntico de difuséo. 2. Potencial de ionizagéo e
afinidade eletrénica. 3. Clusters metalicos. 4. Aromaticos. 5. Energia
de correlacédo eletrénica. |. Candido da Silva, Ladir, orient. Il. Titulo.|




‘?
: --
MINISTERID BA EDUCACAD
UNIVERSIDADE FEDERAL DE COIAS UFG

INSTITUTO DE Fislc A
COORDENACAL IE POS-CRADUACAD EM FISICA

sshigto de Feigy - G

JOSE HIGINO DAMASCENG JUNIOR

Propriedades eletronicas e estruturais de
clusters metalicos via métodos ab initio

Tese apresentada so Instituie de Fisica da Universidade Federal de Goids como
parte dos requisitos para obtenclio do titule de Doutor em Fisica,

Aprovada por: R\] i B

__ZJ—-:-- ek _—"il d’_-"—'i

Prof, Dr. Ladir Candido da Silva
Instituto de Fisica — Universidade Federal de Goids
Urientador

f

E.Mﬁ I Bilvio Antonio Sachetio Vitiello
Insstituto de Fisica Glebh Wataehi Imversidade Estadual de Campinas

Prof. /D Milton Massumi Fujimotoe

Departamenta de Fisica — Universidade Federal do Parand
sl

Prof, Dr. Marcos Antonio de Castro

Institute de Fisica - Universidade Federal de Goias

7o - }
Grwates £ 5= Bt P
Prof, T, Leandro Felix de Sodsa Bufaical

Instituto de Fisica — Universidade Federal de Goigs

Goidinia, 25 de setembro de 2005



Agradecimentos

Ao meu orientador Prof. Dr. Ladir Candido da Silva, pela dedicagdo e imensa colaboragdo

nessa pesquisa.

Ao professor e colaborador nessa pesquisa Dr. José Nicodemos Teixeira Rabelo.

A FAPEG, pelo auxilio financeiro concedido.

A secretaria de pés-graduacdo, pela seriedade em suas atividades.

A minha esposa Suy-May, pelo apoio incondicional nesses quatro anos de doutorado.

Aos meus pais, irmds, sogros e sogras que ajudaram na criagdo da minha filha Marina e

nos cuidados da casa.

Aos meus avos “adotivos” Oscalina e Marcolino, por me oferecerem estadia em Goidnia

nos primeiros meses do doutorado.

il



Dedicatoria

Primeiramente dedico essa tese a minha pequenininha, Marina Alves
Higino, que nasceu durante o meu doutorado e que atualmente tem 3 aninhos
de idade. Aproveito e dedico também esse trabalho a minha querida esposa
Suy-May Alves Borges, que foi minha grande companheira nesses ultimos
quatro anos. Finalmente, dedico esse estudo aos futuros “herdeirinhos” que,

por enquanto, estdo ainda no plano das ideias.
Dedico também essa Tese ao meu pai, José Higino Damasceno, que

nesses ultimos meses sofreu imensos problemas de saude, mas que felizmente

recuperou-se.

il



“Se em algum cataclismo todo o conhecimento cientifico for destruido e so6
uma frase puder ser passada para a proxima geragdo, qual seria a afirmagdo
que conteria maior quantidade de informagdo na menor quantidade de
palavras? Eu acredito que seria a hipotese atomica de que

todas as coisas sdo feitas de atomos..."

Richard Feynman (1918-1988)

v



Resumo

Clusters sdao sistemas bastante diferentes de moléculas e solidos, pois exibem
propriedades bastante peculiares. Por exemplo, a ligacdo em um cluster metalico tem
intensidade intermediaria entre as ligagdes covalentes e metalicas. Em geral, as
propriedades eletronicas e estruturais desses sistemas sdo bastante dificeis de serem
medidas experimentalmente e, portanto, uma modelagem tedrica ¢ muito importante na
caracterizacdo desses. Nesta Tese, utilizamos métodos ab initio para estudar clusters
metalicos, tal como clusters de hidretos de aluminio assim como também alguns clusters
metalicos aromaticos. As estruturas geométricas dos clusters estudados foram otimizadas
via DFT. A estrutura eletronica desses clusters foi investigada usando o método de Monte
Carlo Quantico Variacional (MCQD) e de difusdo (MCQD) com aproximacao de nds fixos.
Os calculos também foram realizados a partir da aproximagao de Hartree-Fock, afim de se
analisar o impacto da energia de correlacdo eletronica. Para os hidretos de aluminio, a
energia de correlagdo eletronica tem impacto na energia total de ligagao variando de 20% a
50%. Da mesma maneira, a energia de ligagdo de um elétron ao cluster tem grande
contribui¢do da energia de correlagdo eletronica, variando de 1% a 73%. A decomposicao
da energia de ligagdo mostra claramente que a relaxagdo e a correlagdo eletronica sdo
importantes na determinacdo da afinidade eletronica, enquanto que a interagdo de troca
eletrostatica € responsavel pelo potencial de ionizagdo. Para os clusters aromaticos, a
presenca do dopante desempenha um importante papel nas propriedades desses clusters,
uma vez que otimiza a energia de ligacdo, a afinidade eletronica, a dureza e a energia de

ressonancia.



Abstract

Clusters systems are very different from molecules or their bulk materials, since
they exhibit many specific properties. As example, the bond in metallic clusters of metallic
atoms is intermediate between metallic and covalent bonding. In general, the structural and
electronic properties of these systems are very difficult to measure experimentally, and
therefore theoretical modeling is very important in characterizing them. In this thesis, we
employed ab initio methods to study metallic clusters such as the aluminum hydride
clusters as well as a few aromatic metal clusters. The optimized geometries of the studied
clusters have been determined using DFT. The electronic structures of these systems were
investigated using the QMC methods. The calculations were carried out within the
Variational (VMC) and fixed-node diffusion (DMC) quantum Monte Carlo methods. The
calculations are also performed in the Hartree-Fock (HF) approximation in order to analyze
the impact of electron correlation. With regards the aluminum hydride clusters, the total
atomic binding energy impact varies from ~20% up to about ~50%, whereas for the
electron binding energy it ranges from ~1% up to ~73%. The decomposition of the electron
binding energies clearly shows that both charge redistribution and electron correlation are
important in determining the detachment energies, whereas electrostatic and exchange
interactions are responsible for the ionization potential. For the aromatic metal clusters, the
presence of a dopant plays important role in their electronic properties enhancing their

binding energy, electron affinity, hardness and resonance energy.
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Capitulo 1. Introducio.

1.1 Clusters metalicos

Desde a Antiguidade os artesdos ja conheciam a diversidade de cores que o vidro
poderia apresentar quando dopado por pequenos aglomerados (ou clusters, do inglés)
metalicos [1]. Da mesma maneira, clusters do tipo AgBr eram utilizados ja com os
primeiros fotografos para modificar a qualidade da imagem produzida. Nesses dois
exemplos a técnica ndo era acompanhada de um entendimento tedrico. A primeira
especulacdo acerca da existéncia de clusters so6 foi feita em 1908, por Mie, [2] quando
estudava as propriedades Opticas de um cluster metalico. Os primeiros estudos eram feitos
em clusters depositados em superficies. Mas com o avango da tecnologia de lasers nas
ultimas décadas, clusters livres foram finalmente produzidos e, consequentemente,
estudados.

Uns dos clusters mais conhecidos sdo os formados por gases nobres, os quais se
acomodam em diferentes estruturas geométricas, dependendo da quantidade de atomos
presentes. Neles a interacao ¢ predominantemente do tipo van der Waals, pois como os
orbitais atdmicos estdo totalmente preenchidos ndo ocorre ligacdo quimica por troca ou
compartilhamento de elétrons [3]. Elementos quimicos que formam semicondutores no
estado solido também podem formar clusters de mesma natureza. Em tais exemplos a
interacdo ¢ predominantemente covalente. Além desses, clusters formados por atomos de
carbono sao bastante estudados devido suas propriedades e aplicagdes. Grandes exemplos

sdo os fulerenos C,, previstos na década de 70 e descobertos experimentalmente no inicio

da década de 80 do século passado [4] [5], sendo a sua sintetizacdo um marco.

Além da importancia dos exemplos citados acima, os clusters metalicos também
vém se destacando do contexto atual. Sendo maioria na tabela periddica, os metais podem
apresentar uma grande variedade de propriedades, tais como reatividade e magnetismo,

entre outras observadas [6] [7]. Mais precisamente, os clusters de aluminio estdo sendo



bastante estudados, pois podem ser usados como catalisadores em combustiveis ou cristais
supercondutores. Isto sugere a existéncia de uma nova classe de materiais com grandes
aplicacdes tecnologicas [8] [9] [10]. Mas apesar das perspectivas apresentadas, esses novos
materiais ainda ndo sdo possiveis de serem sintetizados. Uma das dificuldades estd na
forma de separar e tratar os clusters formados no vapor de um metal aquecido. Outro
problema ¢ que os clusters perdem muita de suas propriedades quando sdo tomados em
conjunto [11].

Em oposi¢do ao senso comum, clusters ndo podem ser entendidos como moléculas.
Um dos motivos ¢ que para um cluster hd, em geral, inimeros isdmeros com energias muito
proximas. Essa quantidade de isdmeros aumenta com o tamanho do sistema. Para os
clusters metalicos essa quantidade de isomeros geralmente chega a um ntimero ainda maior
devido a flexibilidade da ligacao metalica. Por conta disso, achar a estrutura mais estavel
constitui um grande desafio devido a proximidade na energia destes isdmeros, uma vez que
a superficie de energia potencial torna-se, nestes casos extremos, quase plana.

Clusters também ndo podem ser confundidos com pequenos solidos, uma vez que
clusters pequenos apresentam niveis de energia discretos, muito semelhantes as moléculas.
Os niveis tornam-se continuos na medida em que o tamanho do cluster aumenta
consideravelmente. Além disto, diferentemente do que ocorre nas moléculas e nos so6lidos,
nos clusters a maior parte dos atomos esta distribuida na superficie. Resumindo, clusters
seriam um ente intermediario entre moléculas e solidos. E o tamanho do cluster que o torna
mais proximo de um destes extremos, € a sua forma ¢ determinada pela estrutura eletronica.
Por exemplo, clusters metélicos tendem a ser esféricos na medida em que se tornam
grandes devido a tensdo superficial elétrica. A ligagdo eletronica nestes clusters também
tende a ser menos intensa do que a observada nos clusters compostos por nao metais, que
apresentam ligacdo covalente. Diante de tudo isto, ndo € surpresa que os clusters
apresentem propriedades exclusivas, permitindo-nos ainda reconhecer esta nova area de
estudo como sendo um novo ramo da Fisica e da Quimica.

Nesse trabalho analisamos as propriedades eletronicas e estruturais de clusters
metalicos a partir de métodos ab initio de simulagdo computacional. Numa primeira etapa

estudamos clusters de hidretos de aluminio 4/ H . Em seguida apresentamos os resultados



referentes aos clusters metalicos aromaticos Li;, Li;, NaMg;, X; (X =4l Ga),

NaX, (X = Al,Ga,In) e XAl; (X = Si, Ge,Sn).

1.2 Hidretos de aluminio

Os clusters A/, H, podem ser divididos em duas classes. Na primeira delas estdo
aqueles onde n < m, cujos exemplos sdo AIH , AIH,, AIH,, Al,H, e Al,H. A segunda
classe ¢ composta pelos clusters em que n >m, ou seja, Al H,, Al.H, ALLH,, Al.H,,
Al;H e Al H,. Essa divisdo é natural pelo fato de a estrutura eletrénica em cada caso ser

bastante diferente, pois enquanto que na primeira classe a ligacdo quimica predominante ¢
covalente, o segundo caso ¢ descrito pelo modelo de Jellium [12]. Chamaremos
arbitrariamente de “clusters menores” e “clusters maiores”, respectivamente, essa primeira
e segunda classes.

Os clusters menores foram intensamente estudados a partir de métodos teoricos e
experimentais [13] [14] [15]. Dentre eles destaca-se o A/H,, por ser bastante estavel e
susceptivel de aplicagdes tecnologicas. Esse cluster, diferentemente do que ocorre para a
maior parte dos outros, pode interagir com outro de mesma natureza e produzir compostos

tais como (AIH, )n , dos quais o mais estavel ¢ o Al,H . Este ultimo apresenta uma grande
variagdo em sua geometria caso receba um novo elétron. Esses dois clusters, AIH, e
Al H,, sdo considerados magicos pelo fato de suas estruturas apresentarem maior

abundancia em medidas utilizando espectrometro de massa. Como consequéncia eles
possuem baixa afinidade eletronica e alto potencial de ionizagdo, o que caracteriza uma
larga diferenca entre os niveis energética HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Esses hidretos de aluminio possuem
analogos nos quais o metal ¢ substituido pelo 4&tomo de boro, os chamados boranes (em

inglés), como por exemplo BH, e B,H, [16] [17]. Entretanto, o contrario nem sempre
ocorre, pois € possivel existir algum composto B, H , tal como B,H, ¢ B,H,, sem que

haja o andlogo A/ H , na forma estavel. Por outro lado, resultados de espectroscopia foto-



eletronica mostram que o hidreto de aluminio A4/,H, ¢ estavel, havendo a possibilidade,
teoricamente, deste ser analogo de algum borane B,H [18].

Os clusters maiores t€m sua estabilidade prevista a partir de uma regra de contagem

[19] na qual Al H, pode ser separado como Al, ,(AIH),H, ,, onde i é o nimero de

m—i?

ligagdes radiais do tipo A/ — H . O termo A/,

1

corresponde a um cluster de aluminio puro,

que apresenta 3 elétrons na camada de valéncia de cada 4tomo. O dimero A/H possui em

sua camada de valéncia 2 elétrons ndo ligantes. Os atomos de hidrogénio H _, possuem,

m—1
cada um, um unico elétron. A quantidade de elétrons total num cluster 4/ H, ¢ dada por
3(n —i)+ 2i+m—i= N, com as condi¢cOes extras de que i<n e i <m. Esse nimero N
representa o numero de particulas que constituem um sistema de elétrons que obedecem ao
modelo de Jellium, no qual niveis de energia do tipo 1s*, 1p°, 14", 2s*, 1/", 2p°, ...
sdo preenchidos obedecendo ao principio de exclusdo de Pauli. Quando N = 2, 8, 18, 20,
40, 58 ..., temos um sistema de camada fechada, o qual ¢ bastante estdvel uma vez que
nessa condicdo, de camada fechada, o cluster apresenta pico maior de intensidade quando

sujeito a um espectrometro de massa [20]. Para N = 20 obtem-se os clusters Al H,, Al.H ,
Al H, e Al H,. Apenas no primeiro deles ndo se observa a presenga do dimero AIH , o

que significa que o atomo de hidrogénio ndo se liga a um atomo de aluminio em especial,

mas a parte metélica do cluster como um todo. Por outro lado, nos clusters A/,H e Al H,

os atomos de hidrogénio se ligam diretamente ao atomo de aluminio vizinho. Para N = 40,

tem-se os clusters A/,,H e Al,H,, nos quais o dimero A/H s ocorre nesse ultimo caso.

1.3 Clusters Aromaticos

Assim como os hidretos de aluminio A/ H,, os clusters metdlicos aromaticos tém

atraido a atencdo de muitos pesquisadores por conta de suas propriedades e pelo grande
potencial desses materiais em aplicagdes tecnoldgicas. O conceito de aromaticidade foi
inicialmente proposto em 1865 por August Kekulé¢ [21] para explicar a estabilidade de

compostos organicos tais como os anulenos C,H,, que sdo hidrocarbonetos monociclicos



conjugados. Nesse grupo destaca-se o benzeno C,H,, que ¢ a base de outros compostos

aromaticos tais como os hidrocarbonetos policiclicos [22] . Ha ainda outros hidrocarbonetos
formados por anéis que nao sdao benzénicos, tais como o naftaleno e o azuleno. Conforme o
préprio nome menciona, esses grupos sao formados por carbono e hidrogénio, e, além disso,
todos eles possuem uma estrutura geométrica plana. Dentro de um conceito mais rigoroso da
Mecanica Quantica, a aromaticidade corresponde a capacidade de uma molécula sustentar um
anel de corrente induzido por um campo magnético externo [23]. No inicio da década de
oitenta observou-se propriedades aromaticas em anéis benzénicos interligados a atomos
metalicos, chamados organometalicos [24]. Na década seguinte foi possivel a sintetizagdo de
anéis aromaticos compostos sé por atomos metalicos [25]. Porém apenas recentemente ¢ que
foi possivel observar propriedades aromaticas em clusters metalicos isolados [26].

A pesquisa acerca dos clusters metalicos aromaticos inicia-se com a verificacao de
que a estrutura ciclica quadrada A4I;” possui aromaticidade ¢ € 7 (multipla aromaticidade),

uma vez que as quantidades de elétrons que participam das ligagdes o e = obedecem a regra
de Huckel (4n+2), além de apresentar susceptibilidade de anel de corrente similares a do
benzeno [27] [28]. Em seguida verificou-se que os outros elementos da coluna 3A

(Ga, In, ) da tabela periddica também eram capazes de formar a mesma base quadrada
aromatica [29]. Outras espécies isoeletronicas de AI7”, tais como XAL; (X = Si, Ge, Sn)

também despertaram a aten¢do devido seu potencial em aplicagdes tecnoldgicas [30]. Em
geral, nos sistemas aromaticos o orbital HOMO ¢ ligante e totalmente preenchido. Assim
sendo, os clusters metalicos aromaticos costumam apresentar alta estabilidade, muitas vezes
superior ao observado em compostos organicos. Porém nem todos os clusters metalicos
apresentam multipla aromaticidade. Em alguns sistemas pequenos, compostos por metais
alcalinos por exemplo, a aromaticidade pode ser exclusivamente do tipo ¢ ou m [31] [32]

[33].



1.4 Correlagdo eletronica e detalhes computacionais

Apesar dos clusters metalicos acima, aromaticos ou ndo, terem atraido a atengdo de
muitos pesquisadores nos ultimos anos, nenhum trabalho observou o impacto que a energia
de correlacdo eletronica tem nas propriedades desses clusters. A energia de correlagao
eletronica ¢ uma fracdo muito pequena da energia absoluta do estado fundamental. Métodos
que descrevem a interagdo eletronica a partir de um campo médio ou usando orbitais
atdmicos, como Hartree-Fock (HF), sdo capazes de fornecer, em alguns casos, até 99% da
energia total. Porém muitas propriedades, tais como a afinidade eletronica, a dureza, a
energia de ressonancia, etc, sdo obtidas a partir da diferenga de energia entre dois estados,
por exemplo. E nessa diferenca de energia que a correlagdo eletronica tem impacto
consideravel. Por esse motivo a metodologia empregada para estudar os clusters metalicos
¢ de extrema relevancia.

Para conhecer a estrutura eletronica de um cluster deve-se primeiramente obter a sua
configuragdo de equilibrio. Essas configuragdes tém papel crucial na concordancia entre o
resultado tedrico e o experimental. Obté-las ndo ¢ uma tarefa facil, visto que sdo
dependentes do tamanho e do tipo de atomo que compde o cluster. Além disso, uma boa
condicdo inicial (geometria inicial) ¢ muito importante para que a estrutura correta seja
encontrada, uma vez que ela determina o sucesso dos métodos de otimizagdo local.
Utilizamos para a otimizagdo das estruturas o método DFT (density functional theory) a
partir do pacote Gaussian 03 [34] com (na maior parte dos céalculos) o funcional BPW91
devido a Becke, Perdew, and Wang [35] [36] [37], tanto para a troca quanto para a
correlagdo. Os orbitais da base da fungdo de onda foram expandidos em um conjunto de
funcdes gaussianas obtidas a partir do banco de bases EMSL (basis set Exchange) [38],
impondo a condi¢do de que as energias e as forgas para os atomos dos clusters fossem
convergidas até atingir precisdo de 0,0005 u.a. e 0,0002 u.a./A respectivamente. Utilizamos
também um pseudopotencial de Trail e Needs [39] [40], que prevé efeitos relativisticos e de
polarizagdo para descrever os elétrons do carogo. A interagdo coulombiana ¢ considerada
somente para os elétrons de valéncia, o que em grande parte dos casos ¢ uma boa
aproximacao, pois elétrons de camada de valéncia sdo os que influenciam mais fortemente

nas caracteristicas dessas estruturas. As estruturas otimizadas por meio da DFT sdo



utilizadas nos calculos de Hartree-Fock (HF) e Monte Carlo Quantico de Difusao (MCQD).

Para esse ultimo usamos o pacote CASINO [41].

1.5 Divisao dos capitulos

Os detalhes do desenvolvimento do trabalho serdo vistos como se segue. No
Capitulo 2 apresentamos algumas caracteristicas gerais de clusters de hidretos de aluminio
e aromaticos. No Capitulo 3 descrevemos a metodologia computacional empregada, a qual
corresponde aos métodos de Hartree-Fock (HF), teoria do funcional da densidade (DFT) e
Monte Carlo Quantico de Difusdao (MCQD). Neste capitulo 3 chamamos a atengdo para
alguns aspectos particulares de cada método. Nos Capitulos 4 e 5 apresentamos e
discutimos os resultados obtidos para os hidretos de aluminio e clusters aromaticos,
respectivamente. Finalmente no Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e perspectivas

desse trabalho.



Capitulo 2. Clusters metalicos.

2.1 Producgdo dos clusters metdlicos e espectroscopia foto-eletrénica

Muito do progresso no estudo de clusters metalicos ocorreu por conta do
desenvolvimento de técnicas capazes de sintetiza-los, seleciona-los e medi-los. Nessa
secdo, descrevemos sucintamente como alguns clusters metalicos sdo produzidos.

Basicamente, a técnica deve produzir um gas de clusters isolados, semelhante a um
plasma, e em seguida realizar a medi¢ao [42]. As diversas maneiras de produzir esse gas se

diferenciam pelo tamanho, carga e temperatura dos clusters produzidos. Os clusters

metalicos A/, H, sdo sintetizados a partir de uma descarga elétrica sobre um eletrodo de
aluminio (figura 2.1). Um gés nobre transporta os clusters A4/, produzidos pela descarga

elétrica até um extensor que contém gas hidrogénio, produzindo os clusters A4/ H, [43].

Eletrodos de Al

lusters :l J'r“_

clusters *_l"lrrrH ”_-'

oas ransportador — ::l.

TRNEN
OO

g

|

£

H,
% dissociado

Metal corroido pela
descarga elétrica

Figura 2.1. Processo de produgéio dos clusters metalicos A/ ,H . (vide texto). Imagem adaptada da referéncia

[42].



Nesse procedimento, clusters de diversos tamanhos sao produzidos, sendo
necessario separa-los. Para tanto utiliza-se um tubo no qual os clusters sdo acelerados por
um campo elétrico. O tempo de véo dentro do tubo esta relacionado com a aceleragao
adquirida por cada particula. Pela segunda lei de Newton, essa aceleracao ¢ uma medida da
massa e, portanto, do tamanho do cluster.

Os clusters selecionados sdao guiados para um tubo de entrada e sdo bombardeados

por um laser de alta resolu¢do que emite radiagdo com comprimento de onda A (figura

2.2a). Consequentemente, o elétron em excesso em Al H, ¢ ejetado e conduzido ao

detector por meio de uma gaiola magnética (figura 2.2b). Uma vez que o campo magnético
ndo realiza trabalho, a energia cinética do elétron ndo se altera durante o percurso até o
detector. Fazendo a diferenga entre a energia da radiacao incidente no cluster e a energia

cinética do elétron, obtém-se a medida da afinidade eletronica.

I Detector e eletron I

| | Elétromns | -l |[

CANpO g ] |

clusters A A
— !
Emm:.;&.

tuba de entrada

tunlee de saddi
|

|
| canmnpa A nétice
prulso de laser 1

o Nt

Figura 2.2. Em (a) um cluster AlnH . Selecionado recebe um pulso de laser e tem um dos seus elétrons

ejetado. Em (b) o elétron é capturado por uma gaiola magnética e conduzido ao detector. Ambas

as figuras foram extraidas das referéncias [42] e [43] e adaptadas para conteudo deste capitulo.

A técnica acima ¢ razoavelmente precisa. Os espectros emitidos podem ser bastante

ricos em informagdes sobre a estrutura eletronica dos orbitais moleculares de maior energia



presentes no cluster. A produgdo de clusters aromaticos ¢ muito semelhante a apresentada,
se diferenciando apenas pelo uso de laser em vez de descarga elétrica para vaporizar o

metal [44] [45].

2.2 Potencial de ionizagdo e afinidade eletronica

Nessa secao definimos duas grandezas de interesse no estudo dos clusters metalicos.
Para tanto, considere um cluster metalico onde os elétrons estdo presos num estado de
minima energia (estado fundamental). Caso absorvam uma radiagdo de comprimento de
onda A, esses elétrons poderdo ser excitados para niveis de energia mais altos ou, se a
energia da radiagdo incidente for suficientemente alta, poderdo ser ejetados do material
definitivamente. A energia minima necessaria £ para arrancar um elétron do material ¢

dada pela diferenga entre a energia da radiagdo incidente € a energia cinética £. do elétron

apos sua colisdo com o foton em questdo. Pela equagdo de Einstein do efeito foto-elétrico

temos

E="—E,. 2.1)

Se o orbital ocupado pelo elétron for o de maior energia (orbital HOMO) e se o cluster
estiver inicialmente no estado neutro, a energia £ corresponde exatamente ao potencial de
ionizacdo. Caso o cluster esteja no estado anion, a diferenca em (2.1) ¢ a conhecida
afinidade eletronica.

Apo6s a ejecdo do elétron o cluster estd num nivel de energia acima do estado
fundamental. Naturalmente haverd um re-ordenamento dos niveis de energia do cluster
afim de que o estado de minima energia seja atingido. A esse processo damos o nome de
relaxacdo dos orbitais. Para entendermos melhor esse efeito, e seus desdobramentos,
devemos conhecer a energia do cluster em estudo, mas antes ¢ interessante definirmos uma

nomenclatura, que ird ser utilizada em todo o trabalho.
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Figura 2.3. Elétron ejetado de um cluster apos a absor¢ao de um foton.

O estado fundamental de um dado cluster X sera sempre representado por X’ quando este
for neutro. Caso o estado fundamental seja de um cation, ou de um anion, utilizaremos X *
e X respectivamente. De acordo com o principio de Franck-Condon [46], se um cluster

no estado X° absorver um foton, conforme figura 2.3, o elétron serd ejetado tdo
rapidamente, em comparagdo ao movimento de vibragdo nuclear, que apds a ejecdo do
elétron os nucleos atomicos do cluster ainda permanecerdo na mesma posicdo em que
estavam antes da colisdo com o foton. Isso significa que o cluster tem um elétron a menos,

e por isso ja ¢ um cation, mas ainda possui a geometria do estado neutro. Representamos
esse estado ndo relaxado por X ™°. Finalmente, apds a relaxacio dos orbitais, o estado
fundamental do cation X" ¢ atingido. A partir disso, a defini¢do de potencial de ionizagdo

depende se o estado final do cluster for X "’ (nfo relaxado) ou X *(relaxado). No primeiro
caso temos o potencial de ionizacdo vertical (PIV) dado abaixo.

PIV=X""-X°. (2.2)

O nome “vertical” se deve ao fato de que no diagrama de energia da figura 2.4a a transicao

X°— X" ¢ representada por uma seta vertical, uma vez que a distincia R entre o0s

11



nucleos ¢ inalterada nesse processo. Se na expressdo (2.2) considerarmos X* como o

estado final, teremos o potencial de ionizag¢ao adiabatico

PA=X"-X". (2.3)

Utilizando o principio de Franck-Condon no fenomeno de absor¢do de um féton por um
cluster no estado fundamental 4nion X ~, teremos que definir o estado ndo relaxado X~
(que ¢ neutro, mas possui a geometria do anion) para definir a afinidade eletronica vertical
e adiabética conforme abaixo.

A

{a) (b}

Figura 2.4. Curva de potencial E, e os respectivos niveis de vibragdo, em funcdo da distancia interatbmica R
de um cluster qualquer. Em (a) a diferenca de energia entre o estado neutro relaxado (X O) e o0s

estados cation relaxado (X +) e ndo relaxado (X +’O) correspondem ao potencial de ionizagdo

adiabatico (PIA) e vertical (PIV) respectivamente. Em (b) as afinidades eletronica adiabatica

(AEA) e vertical (AEV) sdo representadas pela diferenca de energia entre o estado anion

relaxado (X 7) e os estados neutro relaxado (X 0) e ndo relaxado (X 0:- )

12



AEV =X - X~ (2.4)

AEA=X"-X". (2.5)

Ambos os processos estao representados na figura 2.4b.

Se o potencial de ionizacdo de um cluster ¢ alto significa que é necessaria muita
energia para a sua ionizagdo. Portanto, ¢ dificil transformar esse cluster em um cation. Da
mesma forma a baixa eletroafinidade faz com que o cluster ndo ‘“segure” com tanta
intensidade um elétron recebido. Por esse motivo clusters com alto potencial de ionizacdo e

baixa afinidade eletronica sdao bastante estaveis.

2.3 Parametros termodinamicos

Além do potencial de ioniza¢do e da afinidade eletronica, outras grandezas tratam
da estabilidade dos clusters metélicos. Para apresentd-las, considere que cada estado
atingido pelo cluster, relaxado ou ndo, possui uma energia bem definida. Essa energia ¢
dependente da geometria apresentada pelo cluster. Porém se relacionarmos a energia do
cluster com o numero N de elétrons presentes obteremos alguns parametros
termodinamicos importantes. Por exemplo, com a perda de um elétron, um composto
neutro X ° torna-se um cation X *. Neste processo ha um aumento na energia E do cluster,
afinal este aumento ¢ o potencial de ionizacdo. Para que o cation monovalente perca mais
elétrons ainda € necessario o ganho de energia pelo cluster. Este aumento da energia frente

a uma perda de particulas corresponde ao potencial quimico p [47] dado por

O
U= (5] . (2.6)
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Por outro lado, se um composto neutro ganha um elétron tornando-se um anion X~ havera
uma perda de energia. Resumindo, o potencial quimico é negativo nas seguintes transigoes:
X*— X%e X°— X . Entretanto 1 ndo pode ter sinal constante, pois um 4tomo niio pode
perder energia indefinidamente na medida que em que ganha elétrons. Ocorre que a curva
da energia £ em fungdo do numero de elétrons N apresenta uma convexidade sempre

positiva. A essa concavidade esta relacionada a dureza n [48] do sistema dada por

77:1[8 E] (2.7)

2( oN?

Isto obriga um anion X a aumentar sua energia na aquisicdo de um novo elétron
conforme exemplo da figura 2.5. Quanto maior for a dureza do composto, mais estavel ele
€, pois sera necessario muita energia para alterar a quantidade de elétrons presentes. Tanto

o potencial quimico quanto a dureza do composto podem ser estimados por [49]

I+ 4
== (2.8)
2
(§]
I-4
== = 2.9
=" (2.9)
onde
I=X" -X" (2.10)
€
A=X —-X"". (2.11)
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O estado X*™ corresponde a um di-dnion com a mesma estrutura geométrica do anion. Na
figura 2.5 estdo representados os estados ndo relaxados, pois conforme o principio de
Franck-Condon aponta, se um cluster no estado anion alterar sua energia, tornando-se
neutro ou um di-anion, a estrutura anionica permanecera por um tempo. Evidentemente que
poderiamos definir a dureza e o potencial quimico usando apenas estados relaxados. Mas a

forma apresentada em (2.8) e (2.9) ¢ a que sera utilizada no capitulo 5.

=M

¥
EiM)

Figura 2.5. Variacao da energia total £ em fun¢do do niumero N elétrons. A dureza n e o potencial quimico p

sdo dados, respectivamente, pela convexidade e inclinagdo da reta tangente a curva.

Uma outra grandeza de interesse € a chamada eletrofilicidade o [50] definida por

w=2 (2.12)

Em termos gerais podemos dizer que a eletrofilicidade ¢ uma medida que tende a zero caso
o sistema apresente uma grande dureza, devido a relacdo inversa entre essas duas
grandezas. Entretanto, podemos ter uma nog¢ao mais clara dessa quantidade se analisarmos
a convexidade da fungdo F (N ) Para tanto, admitimos que o estado do &nion
X~ corresponde a um sistema com N elétrons, de maneira que sua energia E (N ) pode ser

escrita conforme abaixo se desprezarmos termos de ordem maior.
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E(N)=aN? +bN +c. (2.13)
Pela defini¢do (2.7), vemos que
n=a>0. (2.14)

Sendo a fungdo E (N ) uma parabola com concavidade voltada para cima, ela possui um

vértice num ponto N, o qual é¢ dado por

N, =—%. (2.15)
Nesse vértice, a energia E, € escrita como
2 2 2
Eoz_b 44ac:c_i_ . i_:c_E°' (2.16)
a a a
Usando (2.6) e (2.7) em (2.12), temos
a)—'u_z_l(d_E 2—1 —(2aN+b)2 ! _4a2N2+b2+4aNb_>
2n 2\dN) (1d°E (2a) 2a
2dN’
w b’
—=aN’+bN +—=aN’+bN +c-E, >
2 4a
——
c—E,
%: E(N)-E,. (2.17)
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Conforme podemos ver, a eletrofilicidade representa o dobro da distancia entre a energia do
estado anion E(N ) com o ponto de minimo E,. Esse ponto de minimo ¢, a principio,
ficticio, pois conforme figura 2.5, ele ocorre entre os estados X~ e X~ . Entretanto, o

vértice da parabola representa o caso em que o potencial quimico ¢ nulo, ou seja, uma

condi¢do de saturagdo do sistema

OF

— =0. 2.18
ON E=E, ( )

Olhando por esse prisma, a eletrofilicidade representa o quao proximo esta o estado anion

X~ de um sistema saturado.

E(N) ‘

Figura 2.6. Eletrofilicidade @ representada na curva F (N ) .

Os parametros termodinamicos 77 € @ obedecem a principios de maxima dureza e minima

eletrofilicidade, respectivamente [51], e serdo utilizados nos clusters metalicos aromaticos

do Capitulo 5.
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Capitulo 3. Metodologia.

Desde o surgimento da teoria quantica, diversos sistemas atdmicos e moleculares
puderam ser precisamente estudados. Entretanto, a solugdo analitica da equagdo de
Schrodinger s6 € possivel em poucos casos. O atomo de hidrogénio constitui o exemplo
mais simples de estrutura atomica. O fato deste apresentar apenas um unico elétron torna
sua estrutura eletronica analiticamente descritivel a partir da equagdo de Schrodinger. Até
mesmo usando modelo de Bohr, que nao respeita principios bdasicos das teorias
eletromagnética e quantica, ¢ possivel conhecer a energia eletronica total. Com a mesma
simplicidade pode-se tratar o atomo de hélio ionizado (sem um elétron), porque também
neste caso o elétron tem apenas o nucleo para interagir. Mas quando o nimero de elétrons
presentes na eletrosfera ¢ maior que a unidade, surge uma interagdo entre essas cargas
negativas, o que impede de se obter uma solugdo fechada para a estrutura eletronica de um
atomo ou molécula. Por conta disto, se fez necessario o uso de abordagens aproximativas
para estudo de sistemas mais complexos. Métodos como os de Heitler-London, Hartree,
Fock e Slater [52] motivaram o surgimento da teoria do orbital molecular de Hund e
Mulliken [53]. Assim, o estudo da estrutura eletronica ¢ um grande desafio na descrigao de
solidos devido a grande quantidade de elétrons presentes.

Com o surgimento dos computadores os métodos aproximativos ganharam mais
forca na medida em que sistemas maiores puderam ser estudados. Entretanto o aumento do
sistema acarretava um inevitavel aumento no tempo de processamento da simulagdo. Na
segunda metade do século anterior, o método da DFT [54] tornou-se bastante difundido por
ser uma alternativa capaz de produzir resultados mais precisos com um custo
computacional menor. Entretanto, o método possui certas limitagdes, como a dificuldade
em descrever as for¢as de van der Waals e efeitos de correlagdo eletronica.

Uma alternativa para se ter um método bastante poderoso, com precisdo arbitraria,
seria a solugdo da equagdo de Schrodinger e a consequente obtengdo da fungdo de onda do
sistema. Isto ¢ possivel transformando a equagdo de Schrodinger em uma integral. Tal

procedimento ¢ realizado pelo método de Monte Carlo Quantico (MCQ). Esta técnica
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apresenta algumas vertentes bastante difundidas. Na primeira delas, o MCQV (Monte Carlo
Quantico Variacional) [55] [56], usa-se uma fun¢do de onda tentativa para determinar a
média de propriedades dos sistemas em estudo, tais como energia, momento de dipolo, etc.
A precisao do resultado esta intimamente ligada ao tipo de fungdo de onda utilizada, sendo
isso uma desvantagem da técnica. Ja na segunda vertente, o MCQD (Monte Carlo Quantico
de Difusao) [57] [58], a equagdao de Schrodinger ¢ resolvida a partir de um processo
estocastico. Outras linhas de Monte Carlo Quantico sdo o campo-auxiliar e a integral de
trajetoria [59]. Este ultimo ¢ muito usado para estudar gases moleculares a altas
temperaturas. Um dos métodos que competem com o MCQ em precisdo ¢ o Coupled-
cluster [60] [61] [62], porém a sua convergéncia cresce com a sexta poténcia com o
tamanho do sistema, enquanto o MCQ cresce com a terceira poténcia [63].

Iniciamos este Capitulo apresentando os trés métodos que serdo utilizados no
restante do trabalho. O primeiro deles, o método de Hartree-Fock (HF), constitui-se na
aproximac¢ao mais simples para o estado fundamental do sistema pelo fato de ndo levar em
consideragdo a correlacdo eletronica entre dois elétrons de spins opostos. Em seguida, os
principios bésicos e as formula¢des da teoria do funcional da densidade sdo apresentados.
E, finalmente, os métodos de Monte Carlo Quantico Variacional e Difusdo encerram o

capitulo.

3.1 Método de Hartree-Fock

Para o conhecimento da dindmica eletronica de um sistema atdomico ou molecular

deve-se resolver a equagao de Schrédinger ndo relativistica independente do tempo
H|¥)=47), 3.1)

onde H ¢ o operador hamiltoniano do sistema que, em unidades atomicas, ¢ dado por

A=ty S Ly S92 S L S22 5y
=2 1 d2M, ! i=l 4=1 Vg =l j>i Yy 4=1B>4 R
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Na expressao acima ha diferentes termos referentes a energia do sistema. Os dois primeiros
correspondem as energias cinéticas de cada um dos i-elétrons e 4-nucleos atdomicos (de
massa M ,), em relacdo a um sistema de coordenadas esféricas. Os proximos trés termos
referem-se a energia potencial elétrica devido as interagdes Coulombiana entre dois corpos.
Essa interagdo ndo depende da origem do sistema de coordenadas adotada, mas tdo somente

da distancia entre os corpos envolvidos na interagdo. Assim sendo, r; ¢ o modulo da

distancia de um elétron i ao elétron j, enquanto que r, ¢ o modulo da distdncia de um
elétron i ao nucleo atdomico 4. Finalmente a interagdo entre dois nucleos 4 ¢ B ¢
inversamente proporcional a distdncia R,, entre eles. Os numeros atdbmicos Z, e Z,
definem a quantidade de nucleos 4 e B. No total, tem-se M nucleos ¢ N elétrons. Como a
massa M , é cerca de 5 ordens de grandeza superior a massa do elétron, o segundo termo
cinético em (3.2) pode ser desprezado. Tal procedimento ¢ conhecido como aproximacao
de Born-Oppenheimer [64]. Essa aproximacdo nos leva inevitavelmente a supor que os
nucleos estdo em posigdes fixas, fazendo com que seja uma constante o ultimo termo em
(3.2). Se a interagdo entre os nucleos atdmicos também for desprezada, a Hamiltoniana
contera informacgdes apenas da parte eletronica do sistema. A partir do que foi exposto,
reescrevemos o hamiltoniano

z 3 (3.3)

. N o] 5 N M p N
H, =- IEV[.—ZZ—JFZ;Z

i= i=1 a=1 Viy i>i Yy

Uma vez especificado o operador hamiltoniano da parte eletronica do sistema (3.3), se faz
necessario saber as caracteristicas da fungdo de onda correspondente. Para cada elétron i ha
um conjunto de coordenadas espaciais e de spin, as quais serdo representadas simplesmente
por x,. Entdo, escrevemos Y = lI’(xl,xz,...,xl.,...,xN) como a fun¢do de onda dos N
elétrons do sistema, a qual deve ser antissimétrica com respeito a troca de posigdes entre

dois elétrons quaisquer, ou seja

Y= ‘I’(xl,xz,...,xi,...,xj,...,xN)z —‘I’(xl,xz,...,xj,...,xi,...,xN). 3.4
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O caso mais simples de uma funcdo de onda ocorre quando apenas um unico elétron (num

dado estado i) ¢ descrito por ela, ou seja ¥ = y, (x) Tal funcdo tem papel relevante na

Fisica atomica e molecular ¢ ¢ chamada de spin-orbital. Para os diversos estados i

assumidos pela particula, esses spin-orbitais y, devem ser ortonormalizados

jli(x)lj(x)dx:5y . (3.5)

No caso de um sistema com N elétrons a fun¢do de onda y = ;((xl,xz,...,xi,...,xN) nao ¢

conhecida, mas a sua forma seria facilmente obtida caso a interagdo entre os elétrons
pudesse ser desprezada. Nesse caso o Hamiltoniano seria formado apenas por operadores
de um unico elétron (energia cinética e energia potencial devido a interagdo elétron-
nucleo). Como conseqiiéncia a fungdo de onda resultante seria composta pelo produto dos

spin-orbitais de todos os N elétrons. Um exemplo ¢ o produto de Hartree, definido como
lI’(xl,...,xi,...,xN)= ;(i(xl)...;(j(xi)...;(k(xN). (3.6)

Tal formulagdo acima ¢é solucdo da equagdo de Schrodinger (3.1), mas ndo satisfaz o
principio da antissimetria da fun¢do de onda e, portanto, deve ser revista. A inconsisténcia
de (3.6) com os principios basicos da Mecanica Quantica pode ser corrigida se sobre ela
aplicarmos um operador antissimetrizador capaz de gerar todas as permutacdes possiveis
com as devidas paridades. Isso ¢ equivalente a reescrever a fungdo de onda como um unico

determinante conforme abaixo

(3.7)
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A forma determinantal da funcdo de onda ¢ devida a Slater [65]. Observamos que V¥ se
anula caso duas linhas (ou duas colunas) sejam idénticas. Isso indica que a posicao espacial
assumida por um dado elétron ndo pode ser atingida por outro de mesmo spin. Chamamos
isso de correlagdo de troca. Porém, o movimento de dois elétrons de spins opostos ¢
totalmente descorrelacionado. Esta ¢ a grande limitagdo ao se utilizar um unico
determinante de Slater para descrever uma func¢ao de onda.

Uma das propriedades da fung¢do de onda W ¢ que ela ¢ normalizada. Para que isto
seja observado, ela deve primeiramente ser reescrita numa forma mais compacta, conforme

abaixo

W, = (V)23 1P, {0z, ). (V) (3.8)

n=1

onde P, ¢ um operador que gera a n-ésima permutacdo na posi¢do dos elétrons. O niimero
de transposi¢des necessarias para se obter a permutagdo desejada ¢ dada pela varidvel p, .

Fazendo o produto (\¥,|\¥,) temos.

N! N!

(%, %) = (V) 2D 0 1 R (07 2). 2 (V)

n=l m=1

<Pz, 2)- 2 (N)jelx, ..., (3.9)

Na expressao (3.9) ha um produto entre os spin-orbitais gerados pelos operadores P, e P, .

m

Esse produto s6 ndo sera ortogonal quando as partes geradas por cada operador forem

idénticas (n = m). Assim,

(0 #,)= () 2,z (07 @) 20 (Ve 0, ). (W), .y - (3:10)

n=1

1

Consequentemente, um total de N! integrais de norma / serdo somadas em (3.10). Por esse

motivo o fator (N !)f1 ¢ utilizado em (3.7).
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(W) =(N)"NI=1.

(3.11)

Da mesma maneira, podemos determinar a média E da energia do sistema fazendo

<‘P0‘I§ “PO> Para tanto, observamos que o operador hamiltoniano (3.3) pode ser dividido

em duas partes. Nele a energia cinética e a interagao elétron-nticleo formam um operador

de uma tnica particula, enquanto o termo de interacao elétron-elétron ¢ um operador de

duas particulas. Esses dois tipos de operadores podem ser separados conforme abaixo

onde

com

H=0,+0,

NNl

0,=>>—.

i=t j>i Ty

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

Devido a indistinguibilidade dos elétrons, o valor esperado para a energia cinética de um

dos elétrons deve ser igual ao de todos os outros. Com isto, basta determinarmos a média

de i(1), por exemplo, e multiplicarmos o resultado por N. Assim,
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<lPo| 0O, |lP0> = N<lP0| h(lllyo > =[(v-1)]" x

DD [0, (W) @) 2 (WROP, 2,07, (2. 2 (W), ., (3.16)

n=1 m=l1

Para os elétrons 2, 3, ..., N, a integral acima ¢ igual a (3.9). Por esse motivo os operadores

P e P, devem ser iguais. Além disso, a Unica integral que resta ser calculada ¢ aquela que

n
possui os spin-orbitais do primeiro elétron, pois os spin-orbitais dos demais elétrons estdao
automaticamente normalizados. Além disso, para cada orbital n» ocupado pelo elétron /, ha

(N-1)! possibilidades dos demais elétrons ocuparem os spin-orbitais restantes. Com isto
(9o 0, ) = [(V = s (V= [ 4 (D), 1)+ 23 (R (1) + 25 (A1) (D, . ey

= ZN:<Z (1), (1)) (3.17)

a=l1

Utilizando a seguinte notagao
(alHa) = 7, (r(1)z, (1), (3.18)

podemos escrever a média do operador de um unica particula como

(w,|0¥,) = ﬁ:<a|h|a>. (3.19)

a=1

Para determinarmos a média do operador de dois elétrons, O, devemos mais uma

vez utilizarmos o fato de os elétrons serem indistinguiveis. Assim, para um total de N

Ny 1 .
elétrons ha (2 J diferentes pares que produzem o mesmo operador —. Determinamos

T

entdo a interacdo entre os elétrons / ¢ 2 somente
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\P0|02|‘P0>=(;V}<
LSS R 0 0) R 0, ) (W, e, 320)

L — 4P

Para que a integral acima ndo se anule, os elétrons 3, 4, ..., N, devem ocupar 0os mesmos
spin-orbitais em ambas as permutacdes. Para isso existem (N-2)! maneiras diferentes de
arranja-los nos orbitais ndo ocupados pelos outros dois elétrons (1 e 2). Para os elétrons 1 ¢

2 sobram dois spin-orbitais, a € b, por exemplo, de maneira que podemos ter y,(1)y,(2) ou

7,0z, (2). Assim,

<‘P0|02|IP0> = (N - 2)'X N(A; — 1)
1 E&E ¢ w1
XWZ‘Z‘IZ (1)zs (2)5 7.07,@)- 2.0z, @Qprdr, . (621
Definindo a notagao
1
(ablab) = < ()zb(2)1— Z (1)zb(2)>, (3.22)
12
podemos escrever
N
|0y, ) = %z<ab|ab> (abfpa). (3.23)
Finalmente a média do operador hamiltoniano sera
N 1 N
E=(¥, 0> = Z<a|h|a>+Ez<ab|ab>—<ab|ba>. (3.24)
a a,b

A energia obtida acima ndo ¢ exata, a principio, uma vez que os spin-orbitais

(;(a, Kpoeeos ;(N) utilizados compdem um Unico determinante de Slater. Além disto, a
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energia £ depende desses spin-orbitais, sendo por isso um funcional de y, ou seja E ( ;()

De acordo com o principio variacional, esta energia ¢ um limite superior para um conjunto

de spin-orbitais utilizados. A energia apresenta um minimo quando a fung¢do de onda ¥,

torna-se exata. E importante salientarmos que o termo “exata” nesse caso refere-se a melhor
fungdo de onda dentro da aproximacdo de um tUnico determinante. O conjunto de spin-

orbitais (,,7,,...,7y ) que minimizam E é dado pelo método de Hartree-Fock.

3.1.1 Equagdo de Hartree-Fock

Inicialmente escrevemos a energia (3.24) em fungdo dos spin-orbitais

(Zaaﬂfba---alN)'

h ZaZb>_<ZaZb|Zbla>)' (3.25)

;{a>+%Z(<Zalb

ab

E[Z]=Za‘,<za

Tais orbitais guardam uma relacao de vinculo, a qual corresponde a ortonormalidade

(Zal2) =6, =0. (3.26)
Para determinarmos os spin-orbitais que minimizam a energia em (3.25) utilizamos um

conjunto de coeficientes ¢,, denominados multiplicadores de Lagrange no funcional

Hz,)-5.,). (3.27)

Llx]=Elx]- gsba (z.

Além disto, impomos que os coeficientes &,, sejam elementos de uma matriz hermitiana. O

método dos multiplicadores de Lagrange consiste em minimizar o funcional (3.27). Para

tanto consideramos apenas os termos de primeira ordem dessa variagao.
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oL =3 sz nx.)+(x. h5ﬂta>}+%z {oz.2,

a a,b

XuZ) ¥ X0 2 a0 +

+(xa 2l 20) + (| 2a00,) (Sl o) = (xS 2a) -

o). (3.28)

~(razolotor )~ s 2002 )= X €0 2000+ (1
a,b

A quantidade de termos acima pode ser reduzida pela metade. Para isso usamos o fato que
os elétrons sdo indistinguiveis, o que nos permite trocar os indices (1) e (2) nos orbitais
X.¢€ %, Além disto, em (3.28) ¢ realizada uma soma sobre uma variavel muda, o que nos

permite ainda trocar a ordem dos indices @ ¢ b quando necessario. A conseqiiéncia disso ¢

que os dois primeiros termos no duplo somatério sdo iguais entre si, ou seja,

x| 2att) = Z< AN (2){%

ab ab 12

2.z, (2)> = Z<5zb 1)z, (2){L

a,b 12

w0z, <z>>

= Z<5lb/1/a
a,b

XoXa)= 2 A2

a,b

Xadls)- (3.29)

Com o mesmo raciocinio os demais termos podem ser simplificados. Assim,

h h

5L = ;(5;@

1)+ (hr) + S A Sraml 2oe) + (uzs| S2.20))
a,b

_<5Za7(b 5Zb>}- (3.30)

zazb>—<zazbl5zbzs>—zb‘,€ba {or. 1)+ (x,

Sendo o operador hamiltoniano e os multiplicadores de Lagrange hermitianos, podemos

realizar as seguintes trocas:
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h h

AR (3.31)

5x.)=(.

(%.

X s) (3.32)

<Zalb|5)(a}(b> :<5lalb

(attsl 1020, = (Statts| 20022,) (3.33)

) (3.34)

5Zb> = <5Za

(7.
A partir disto, o funcional JL passa a ter uma parte real e outra complexa bastante explicita.

h h

Zalb>*}

SL=3(7,

a

Z.)+(07, Xadn)+ (S22,

7.) +Z{<5zazb
a,b

51,) } (3.35)

~(Sxa 0l 2uzts) ~ (220 2020.) —Zfba{<5za zb>+<5za
a,b

A parte complexa pode ser deslocada momentaneamente tornando (3.35) mais enxuta.

2u20) (St 20l 202}

oL =3z Hx )+ (51,2,

a a,b

- Zgba<57(a
b

;(b> +complexo conjugado . (3.36)

Os dois termos no primeiro duplo somatoério podem ser reescritos em fun¢do dos

operadores de Coulomb J, (1)e de troca K, (1) definidos abaixo.

7,0 aa):aza(%zb@ !

12

X (2)>za (1) (3.37)
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Ly, (2)>;cb (1). (3.38)

12

Com isso,

o= 2oz, 0 )+ .0~ £, 0] .0 T

a b

Zn (1)>} +

+ complexo conjugado . (3.39)

A condicao de minimo ¢ obtida impondo que OL =0. Isto equivale a anularmos o termo

entre colchetes em (3.39) de maneira que chegamos a um importante resultado

%m+zwm»Kmﬁhm=;awm» (3.40)

b

Aqui definimos o operador de Fock F', dado por
F(1)=h(1)+>[7,1)-K,1)]. (3.41)
b
o qual satisfaz a equagao abaixo.

F)z, ()= 5,2,1). (3.42)

Como podemos observar, a expressao (3.42) nao ¢ uma equagdo de autovalores. Porém os
multiplicadores de Lagrange sdo elementos de uma matriz hermitiana, a qual pode ser

escrita como uma matriz diagonal, de maneira que

Epa = ,0,, _>Z€b5ba;{b(l):€ala(l)' (3.43)
b
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Assim,
F(x)z,()=¢,2,0). (3.44)

e portanto temos uma equacao de autovalores denominada equagdo canonica de Hartree-
Fock. De acordo com (3.37), (3.38) e (3.41) o operador de Fock depende dos spin-orbitais
( KasXpoeens ;(N). Por outro lado esses spin-orbitais devem ser autofuncdes desse operador.
Isso significa que temos um conjunto de equagdes acopladas. Para resolvé-las € necessario
que se faca um processo iterativo autoconsistente até que os spin-orbitais que constituem o
operador de Fock sejam iguais as autofungdes desse operador. Os autovalores

&, correspondem ao valor médio do operador de Fock, ou seja,

. =<za<qha>+;[Jb<1>—f<b<l>pa<l>>. (3.45)

Substituindo em (3.45) as defini¢des dos operadores de Coulomb e de troca (3.37) e (3.38)

obtemos

+z{<zau>z el

12

PAA (2)> —<;(a )z, (2){i

4

2z, (2)>}- (3.46)

Finalmente, utilizando a notagao (3.18) chegamos a

¢, ={ahla)+ Y (ablab) - (ab|ba). (3.47),
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Os autovalores ¢, sdo as energias orbitais do operador de Fock. O somatorio Z acima
b

corresponde a energia de interagdo entre o elétron que estd alocado no orbital a e os demais.
Se somarmos todos os autovalores &,, essa energia de interacdo serd levada em
consideragdo duas vezes, pois a soma ¢ feita NV vezes, e ndo N/2 vezes, que corresponde ao
numero de pares de elétrons. Assim, reescrevendo a energia (3.24) em funcao de (3.47)

temos
N 1 N
E=Y¢, —Ez<ab|ab> —(ablba). (3.48)
a a,b

No método de Hartree-Fock restrito (RHF) [66] observa-se uma mesma fun¢do espacial
para cada par de elétrons com spin opostos. Nesse caso a equacdo canodnica (3.44) ¢
composta apenas por orbitais espaciais (sem a parte de spin). No apéndice A reescrevemos
a expressao (3.25) nessa formulacdo de Hartree-Fock restrito para camada fechada. Existe
outra formulagdo em que nao se observa a mesma fungao espacial para dois elétrons de spin
opostos muito proximos. Esse ¢ o chamado de Hartree-Fock Nao Restrito (UHF) [67], no

qual hd n, e n, spin-orbitais (onde a ¢ f representam os spins para cima e para baixo,
respectivamente). O fato de se utilizar duas fungdes espaciais para um par de elétrons

resulta em dois operadores de Fock £% e F”, os quais constituem as equagdes de Hartree-

Fock-Pople-Nesbet
Foye =ely,, (3.49)
Fryl=¢ly.. (3.50)

onde &7, a=12,...,n

a a

e &7, a=12,....n, sao os autovalores dos correspondentes
operadores de Fock. Essas n,+n, equagdes podem ser resolvidas por um método

autoconsistente, semelhante ao utilizado para resolver (3.44). Uma das vantagens no

método UHF ¢é que as energias obtidas sdo, em geral, menores do que as observadas em
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RHF. Uma das desvantagens ¢ que as autofungdes dos operadores de Fock ndo sdo

autofungdes do operador momento angular s?, pois possuem contaminagao de spin [68].

3.1.2 Teorema de Koopmans

No estado fundamental a fung¢do de onda descrita por um unico determinante possui
N spin-orbitais ocupados (7, ,..., 7,,..-» x )» cada um contendo um tinico elétron. Caso um
elétron seja removido de y, ndo podemos afirmar que o estado dos demais elétrons

permaneg¢am inalterados. Entretanto, se admitirmos que os spin-orbitais permanecem
inalterados caso N varie, podemos escrever a energia £ de um estado com N elétrons e

outro com N-1 elétrons conforme abaixo

E, = Z<a|h|a> + % Z<ab|ab> - <ab|ba> - {<r|h|r> + ;<ar|ar> - <ar|ra>} (3.51)

a a,b

E, =Z<a|h|a>+%z<ab|ab> —<ab|ba> (3.52)

a a,b

Assim sendo, a diferenga entre (3.51) e (3.52) ¢ dada por
E, -E,= —{<r|h|r> + Z<ar|ar> - <ar|ra>} =-g, (3.53)

onde ¢, ¢ o autovalor do operador de Fock correspondente ao orbital y, do qual o elétron

foi retirado.
Se considerarmos que o estado com N elétrons € o estado neutro, e que o elétron ¢

retirado de algum orbital y_, por exemplo, podemos usar a defini¢do (2.2) e o resultado

(3.53) para escrever o potencial de ionizagao vertical (PIV) devido HF conforme abaixo

PV =—¢_. (3.54)
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Caso o estado com N elétrons seja o estado anion, e que o elétron ¢ retirado de algum

orbital y,, por exemplo, podemos usar a defini¢do (2.4) e o resultado (3.53) para escrever o

afinidade eletronica vertical (AEV) devido HF conforme abaixo

AEV™ = ¢ (3.55)

.
Os resultados (3.54) e (3.55) representam o teorema de Koopmans, que relaciona os
autovalores do operador de Fock (3.44) com a diferencga de energia entre um sistema neutro
e outro carregado. Para que se obtenha o potencial de ionizagdo e a afinidade eletronica
adiabatica, ¢ necessario considerar a relaxacdo dos orbitais quando o sistema torna-se
carregado. Com a relaxagdo dos orbitais a energia do estado do cation diminui.
Consequentemente o potencial de ionizagao também serd reduzido, pois o estado neutro ()
ja esta relaxado. Na expressdo abaixo temos o resultado de HF para o potencial de

ionizagdo adiabatico (PIA)

PIA" =—g +AE" (3.56)

relax

onde AE™ < 0. Uma vez que a correlacio eletrdnica cresce com o niimero de elétrons, o

relax
estado do cation recebe menor contribui¢dao da correlagdo comparada ao estado neutro. Isto
implica que a contribui¢do da correlagdo eletronica no potencial de ionizacdo seja positiva.
Como consequéncia, essa contribuicdo de correlacdo cancela a contribuicdo devida a
relaxacdo dos orbitais. Isto explica o fato do teorema de Koopmans ser capaz de fornecer
resultados para o potencial de ionizagdo bastante proximo dos obtidos por outros métodos

mais precisos, tais como o de MCQD. A expressdao completa para o PIA4 ¢ dada por

PIA=—-& +AE"™ +AEST. (3.57)

relax

onde AE}/ ¢ a contribui¢do da energia de correlagdo eletronica no potencial de ionizagao

adiabatico. Para o resultado do potencial de ionizagdo vertical deve-se somar a expressao
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(3.54) a contribui¢do da energia de correlacdo eletronica no potencial de ionizacdo vertical

corr
AE,, .
Para a afinidade eletronica observam as mesmas conclusoes acima. Primeiramente a
relaxacdo dos orbitais diminui a energia do estado neutro, de maneira que a afinidade

eletronica adiabatica (AEA) € escrita conforme expressao abaixo.

AEA"™ =—¢g, + AE™" (3.58)

A energia de correlagdo eletronica ¢ maior no estado anion, de maneira que a contribui¢ao

da correlacdo eletronica na afinidade ¢ positiva, assim como ocorreu para potencial de

ioniza¢do. E assim como no caso anterior (3.57), a energia de relaxagio AE™ ¢

relax
parcialmente cancelada por conta da correlagdo eletronica, e a afinidade eletronica

adiabatica exata ¢ dada por

AEA=—¢, + AE"™ 4+ AE<T". (3.59)

relax

onde AES,, ¢ a contribuicdo da energia de correlagdo eletronica na afinidade eletronica
adiabatica. Para o resultado da afinidade eletronica vertical deve-se somar a expressao
(3.55) a contribuicao da energia de correlagdo eletronica na afinidade eletronica vertical
corr
AET, .
Apesar da similaridade dos resultados acima, o teorema de Koopman ndo produz

bons resultados para a afinidade eletronica. Isso ocorre porque — ¢, € tdo pequeno quanto a

diferenca entre AE"

relax

e AL, . Ja para o potencial de ionizagdo, o termo —¢&, ¢ muito

maior que a diferenga entre as energias de relaxacao e de correlagdo.
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3.1.3 Energia de correlagdo

A fungdo de onda |‘I’O> = |;(1,...,;(a,;(b,...,;(N> do estado fundamental na
aproximag¢ao de HF é composta apenas pelos N spin-orbitais ocupados. Entretanto sendo
infinito o nimero de spin-orbitais virtuais (7 .,,...»%,»Z,»-..) ¢ possivel construir infinitos
determinantes de Slater combinando N spin-orbitais, dos quais uma parte esta ocupada. A

forma mais simples ocorre quando troca-se apenas um spin-orbital ocupado y, por um

virtual y . Representamos esse determinante por “I’a’ > =| Hiseeos XrsXpoeees )(N>. Da mesma

maneira podemos ter um outro determinante dado por “I’a’;>=| Hiseoos Xrs Ksrenrs ;(N>, no

qual os spin-orbitais ocupados y, € y, foram substituidos pelos spin-orbitais virtuais y, e

.. Como nesses determinantes um ou dois orbitais ocupados foram substituidos por

orbitais virtuais, dizemos que sd3o determinantes excitados. Mais precisamente “I’;> ¢ dito

r

mono-excitado, enquanto “P£> ¢ a forma duplamente excitada. Existem outros

determinantes, tais como os triplamente excitados “P”’> , etc. Esses determinantes sdo

abc
ortogonais entre si, pois pelo menos um spin-orbital excitado de um determinante ndo ¢
comum no outro. Assim sendo, esse conjunto de determinantes forma uma base na qual

qualquer estado, excitado ou ndo, pode ser representado conforme abaixo.

EHARNE (3.60)

rs rst
\Pab > + Z cabc

r rs
Y > + Z c
a<b a<b<c

r<s r<s<t

|CD> =co|‘I’0>+Zc;

A expansdo acima ¢ chamada de fungao de estado CI (configuration interaction) e ¢ exata
desde que a quantidade de spin-orbitais utilizados seja infinita. Dessa forma, a energia

exata do estado fundamental corresponde ao menor autovalor da expressao abaixo.

Fl|q)> — ngata

D). (3.61)
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Na pratica utiliza-se um conjunto finito de, por exemplo, 2K spin-orbitais, os quais

2K . . . . .
produzem (N ] determinantes. Se para esse conjunto finito de spin-orbitais forem

utilizados todos os determinantes possiveis, temos o calculo denominado full CI. A funcao
de onda obtida nao ¢ exata, mas ¢ a melhor fun¢do dentro do subespago definido pelos 2K
spin-orbitais.

A energia de HF do estado fundamental £, ¢ dada pela expressdo abaixo.
H|W,)=E,|"¥,). (3.62)

Essa energia também guarda uma relagdo com a quantidade de fungdes base K utilizadas
para construir os spin-orbitais. Isso acontece porque essa energia depende dos autovalores
do operador de Fock, que por sua vez depende desses orbitais. Assim, quanto mais fungdes
bases forem utilizadas, mais proximo sera o resultado de HF para um conjunto de base
infinita . Na figura 3.1 mostramos esquematicamente a relagao entre os resultados (3.61) e

(3.62).

A partir da energia exata do estado fundamental E;" e da energia de HF no limite
de um conjunto de bases completa para esse mesmo estado £,,, definimos a energia de
correlagdo eletronica como sendo a diferenca entre elas conforme abaixo.

— ES™ _E,. (3.63)

correlagdo

A energia exata, € consequentemente a energia de correlacdo, nao ¢ obtida apenas
pelo método de interagdo de configuragdes (CI, do inglés configuration interaction), mas
também a partir de métodos perturbativos, como Coupled Cluster, e estocasticos, como

Monte Carlo Quantico de Difusao.
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Figura 3.1. A energia de HF no limite de um conjunto de base completa é obtida com um tnico determinante
de Slater, porém utilizando um conjunto infinito K de fungdes base para descrever o estado
fundamental. Se por outro lado utilizarmos todos os determinantes possiveis para um conjunto K
de fungdes base, temos a aproximacao de Full CI. A aproximagdo de Full CI conduz ao

resultado exato caso o conjunto K seja infinito.

3.1.4 Conjunto de fungoes bases

Os atomos monoeletronicos constituem-se os Unicos sistemas sujeitos a um
potencial Colombiano totalmente soluveis analiticamente. Como resultado obtemos fungdes
de um unico elétron, o qual chamamos de orbitais. A impossibilidade de se resolver
exatamente a equagdo de Schrodinger, até mesmo para o atomo de hélio, ocorre devido a
existéncia do termo de interacao elétron-elétron no Hamiltoniano. Solugdes aproximadas ou
com um grau razoavel de precisdo podem ser obtidas aproveitando as solucdes obtidas para

o atomo de hidrogénio. Por exemplo, o estado fundamental da molécula de H, ¢ composto

por um orbital molecular que se desmembra em dois orbitais /s quando os dois atomos de
hidrogénio se afastam entre si. Isso sugere que, pelo menos em principio, orbitais atomicos
podem produzir orbitais moleculares se devidamente combinados. Por outro lado, os

orbitais que descrevem atomos pesados ndao sdo exatamente orbitais hidrogenoide, mas
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devem conter algumas semelhangas. Em 1928 J. C. Slater [69] escreveu orbitais gerais

monoeletronicos de forma simplificada

¢*" (r,0,4)=NY,, (0,8)" e, (3.64)

.
Condm

os quais formam uma base de orbitais primitivos do tipo Slater (STO — do inglés Slater
Type Orbitals). Nestes orbitais observamos, assim como para o atomo de hidrogénio, a
presenca dos harmodnicos esféricos e de um polindmio em r. O fator N corresponde a
constante de normalizagdo. Porém, diferentemente dos orbitais hidrogenoides, o argumento
do expoente ndo se refere ao niumero atdmico Z, mas sim a carga efetiva do nucleo {
observada pelos elétrons. Funcdes mais difusas, com quedas mais suaves, possuem
pequenos valores de C. Ja as fungdes mais estreitas (tight functions) possuem um alto valor
de {. Um resultado importante ¢ que uma combinagdo linear destas fungdes € capaz de
descrever corretamente os comportamentos de longo e curto alcance de um orbital atémico,
assim como as condigdes de cuspide [70], que ¢ quando a distancia entre dois elétrons tende

a zero. Um orbital /s, por exemplo, tem a forma

670 (r¢)= {g_J e (3.65)

Uma grande desvantagem das bases STO’s deve-se ao fato da queda exponencial ser uma
funcdo da variavel r, que ¢ a raiz quadrada das coordenadas cartesianas (x, y, z) do elétron.
Isso torna sua integragdo bastante complexa. Uma forma de contornar esse obstaculo foi
proposta por Boys em 1950, que tenta representar um orbital de Slater usando fungdes

orbitais do tipo gaussianas primitivas (GTO - Gaussian type orbitals) [71]

o1 (r.0,0)= f(C)Y,,(0.9) e (3.66)

Um orbital /s, por exemplo, tem a forma
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477 (r:¢)= (gj e (3.67)

T

Fazendo uma combinagdo linear de (3.67) constroi-se fungdes gaussianas contraidas
(CGTO — contrated gaussian type orbitals) e com elas pode-se representar um orbital de

Slater.

P
Conlm

$70(r,0.9)= 2 c /(6 )N, (0.9) e (3.68)

O conjunto de fungdes base minima (minimal basis set) constitui o caso mais simples de
funcdes base, no qual usa-se apenas uma fungdo de Slater para representar um orbital
atdmico. Porém cada fungdo de Slater ¢ representada por uma combinagdo linear de
fungdes gaussianas primitivas.

Se o numero de gaussianas for muito grande teremos uma boa descri¢do de uma
funcdo de Slater. Entretanto nem sempre uma unica funcdo de Slater ¢ suficiente para
descrever um orbital atdmico. Por exemplo, para descrever propriedades mais especificas,
como uma ligagdo quimica num mesmo atomo, pode-se usar fungdes do tipo Double-zeta
(DZ), nas quais cada orbital atomico ¢ descrito por duas fungdes. Evidentemente o nimero
de funcdes para cada orbital atobmico pode ser maior: trés, quatro, cinco ou seis, para as
quais temos as fungdes Triple-Zeta (TZ), Quadruple-Zeta (QZ), (5Z) e (6Z). Em muitas
propriedades quimicas a camada de valéncia tem maior relevancia em comparagdo aos
orbitais mais internos. Por esse motivo ela pode ser descrita por um nimero maior de
funcgdes, enquanto as camadas mais internas (o carogo) sdo representadas com menos
flexibilidade. Uma base com essas caracteristicas sdo as Split valence, proposta por R.
Ditchfield, [72]. Nelas um conjunto de gaussianas primitivas compdem uma unica fungao
que descreve o caroco. A camada de valéncia, por sua vez, ¢ separada (split) em duas ou
mais partes. Como exemplo temos as bases split-valence double-zeta, cujo exemplo ¢ a
base 6-31G. Nessa base o caroco central do atomo ¢ representado por uma contracao de 6
gaussianas primitivas. A camada de valéncia mais interna ¢ descrita por 3 gaussianas,

enquanto apenas / gaussiana ¢ utilizada na camada de valéncia mais externa. Para os
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clusters metalicos hidretos Al,H,, ¢ aromaticos utilizamos fungdes split-valence triple-zeta
do tipo 6-311G. Nelas, com excecdo do atomo de hidrogénio, o carogco central ¢ descrito
igualmente ao caso anterior. Porém a camada de valéncia é agora separada em trés partes
(interna, meio e externa). A camada interna € representada por uma contragdo de 3
gaussianas primitivas. A camada do meio e a externa sdo descritas, cada uma, por /
gaussiana primitiva.

A polarizagao em um dado atomo sempre ocorre por um agente externo, deslocando
os orbitais atdmicos para uma dada dire¢do. Em um aglomerado atomico ¢ provavel que os
orbitais de um atomo perturbe a simetria dos demais. Por isso, termos de polarizagdo
podem ser importantes na descricdo da estrutura eletrénica, uma vez que torna o sistema
eletronico mais proximo do real. Em geral, a polariza¢do de uma base de momento angular
[ ¢ feita adicionando uma fun¢do de momento angular /+1. Por exemplo, para elementos
de numero atdomico maior que 2, adiciona-se um orbital d ao orbital p. Esse tipo de
polarizagao € representada por um asterisco (*) no nome da fungao base, como por exemplo
6-311G*. No atomo de hidrogénio o orbital s ndo descreve bem esse efeito de polarizagao
devido sua simetria esférica. Esse problema ¢ resolvido adicionando a ele um orbital p.
Nesse caso, um segundo asterisco (*) ¢ utilizado no nome da fungdo. Por exemplo, 6-
311G**,

As fungdes difusas permitem descrever os elétrons que permanecem ligados ao
nucleo mesmo estando um pouco mais distantes. Para tanto, as fun¢des gaussianas que
representam as func¢des difusas devem conter um expoente pequeno, a fim de que a queda
da funcdo de onda seja “lenta”, ou em outras palavras, tenha uma cauda mais acentuada. As
fungdes difusas sdo fundamentais na descri¢ao de anions, devido o excesso de elétrons, ou
de atomos muito eletronegativos, pois esses tendem a capturar os elétrons da vizinhanga.
Fungdes que contém termos difusos apenas nos atomos pesados possuem um (+) em sua
nomenclatura, como por exemplo 6-311+G. Caso o atomo de hidrogénio também receba
um termo de difusdo, um outro (+) ¢ utilizado na representacdo da fungdo. Por exemplo, 6-
311++G.

Uma das desvantagens dessas bases split-valence ¢ que elas ndo possuem uma lei de
convergéncia com o tamanho da base. Uma das razdes para isso € que essas bases sao

aumentadas para satisfazer propriedades fisicas, como polarizagao e difusao.
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Os métodos CBS (complete basis set) constituem-se em estratégias nas quais obtém-
se resultados muito proximos daqueles fornecidos por uma base completa utilizando apenas
bases menores com algum grau de hierarquia. As bases do tipo correlation-consistent,
propostas por Dunning [73], constituem um conjunto de fungdes bases construidas a fim de
terem uma convergéncia suave no limite de uma base completa. Isso ¢ conseguido pela
adicao de funcdes com quantidades equivalentes de correlagdo eletronica a medida que a
fun¢do cresce. Por exemplo, para os elementos da segunda linha da tabela periddica, a base
cc-pVDZ consiste de [4s3p1d]. Nesse exemplo ha trés funcdes de momento angular p, cada
uma contribuindo para a correlacdo eletronica, porém com pesos decrescentes. Por
exemplo, a segunda fun¢do p tem menor impacto que a primeira, ¢ assim por diante. Por
outro lado essa atenuacdo ¢ compensada pela contribuicdo dada pelos termos de maior
momento angular que s3o somados em seguida (d, por exemplo).

Na figura 3.2, cada coluna contem fungdes que contribuem com quantidades
aproximadamente iguais de correlag@o eletronica de valéncia. Mas diferentemente do que a
figura 3.2 pode sugerir, as bases cc-pvXz ndo se distinguem apenas pelos termos de
valéncia, pois a cada nova etapa hierarquica uma nova contragdo de gaussianas ¢ realizada
(hé alteracdao nos coeficientes e nos argumentos das fungdes gaussianas internas a camada
de valéncia). Esse conjunto de fungdes base obedecem a um modelo exponencial de

convergéncia [74], dado por

E,=E, +Be™. (3.69)

onde E_¢ o valor limite da energia quando X — . O expoente o ndo precisa ser
conhecido. Na pratica ajusta-se a equagdo (3.69) aos dados das energias obtidas E, em
funcdo de X (: 2,3,4 e5) conforme figura 3.3. O conjunto de fungdes base completa

(CBS) ¢ uma estimativa extrapolada do resultado que seria obtido caso usasse um conjunto
de fung¢des infinitamente grande. Portanto, o limite do conjunto de func¢des base completa
nao ¢ um conjunto de fun¢des base embora muitas vezes seja escrito como tal.

Adicionando um termo de difusdo (s, p, d,...) para cada momento angular da base

cc-pVXZ obtemos aug-cc-pVXZ. Nesse trabalho o modelo exponencial de convergéncia
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(3.69) sera aplicado para se obter a energia de Hartree-Fock no limite de um conjunto de

base completa.

cc—pV 6z
r /\ N\
cc—pV5Z
r -\~ N\
cc—pVQZ
r -\~ N\
cc—pVTZ
r /\ N\
cc—pVDZ
r -\ N\
Sl S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8

P P> Ps y2n Ps Ds P
d, d, d, d, d.

Figura 3.2. Esquema representativo do conjunto de fung¢des base cc-pvXzonde X =D, T, O, 5 e 6.

b
L
=
el

Figura 3.3. Exemplo de uma energia total £ obtida a partir de HF para um conjunto de bases cc-pvXz onde

X =D, T, Qe 5. Conforme mostra a figura, tais energias apresentam uma queda exponencial

quando em funcao da cardinalidade X.
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3.2 Teoria do funcional da densidade

3.2.1 Modelo de Thomas-Fermi

Em um sistema eletrénico composto por N elétrons a fung¢do de onda V¢
multidimensional, pois possui 3N variaveis. Entretanto ¢ possivel descrever o sistema
substituindo a fun¢do de onda pela respectiva densidade eletronica p, o que ¢ bastante
vantajoso uma vez que essa ultima ¢ de dimensao trés. Essa abordagem, a partir da qual
estuda-se um sistema através de sua densidade eletronica, remonta ao inicio dos anos 20 do
século anterior com Thomas e Fermi que consideram os elétrons como distribuidos
uniformemente sob acdo de um potencial elétrico efetivo. A partir da estatistica de Fermi-
Dirac mostra-se que a energia cinética do sistema guarda uma relagdo com a densidade

eletronica, dada por [49]
ETF[p]=/1jp5/3d3r (3.70)

onde A = (3h2 / 10mx3/ 87r)2/3. O funcional (3.70) torna-se mais completo se adicionarmos

os termos referentes as energias potenciais elétricas. O resultado ¢ o funcional de Thomas-

Fermi-Dirac [75].

1 3 3 1/3
ETFD[p]zﬂjp5/3d3r—ejpv]vd3r—Eejpved3r+UNN —Zez[;j Ip4/3d3r (3.71).

A segunda e terceira integrais acima representam respectivamente as energias devido a

interacdo elétron-nucleo e elétron-elétron (integral de Coulomb), onde v, ¢ o potencial
devido aos nucleos € v, ¢ o potencial devido aos elétrons. A interagdo entre os nucleos ¢
dada por U, . Finalmente, o tltimo termo, proposto por Dirac, corresponde a integral ndo

classica de troca de um gas de elétrons livres. Esse modelo admite ainda a existéncia de um

principio variacional, no qual a energia do estado fundamental ¢ minimizada pela densidade
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eletronica. O modelo de Thomas-Fermi, entretanto, ¢ bastante simples e produz resultados
um tanto imprecisos, além de apresentar algumas falhas da descricdo de moléculas [76].
Apesar disso esse modelo ¢ uma aproximacao de uma teoria mais completa e exata: a teoria

do funcional da densidade.

3.2.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A distribui¢do dos elétrons num certo volume depende da interagdo desses entre si,
devido a repuls@o coulombiana, e também da acdo de algum potencial externo, tais como
nucleos atomicos localizados. Para um sistema de elétrons livres a densidade eletronica €
uma constante, pois ndo ha nenhum agente para produzir alguma distribui¢ao nao uniforme
dessas cargas.

Vamos mostrar que o potencial externo v(;7 ) sentido pelos elétrons ¢ um funcional

Gnico da densidade eletrnica p(7). Para tanto consideramos dois potenciais externos v(7)

e v’(? ), para os quais associamos dois hamiltonianos H e H', cujas fun¢des de onda para

o estado fundamental sdo w e ', respectivamente. Assim, para um sistema composto por

N elétrons de energia cinética 7 temos

H=T+U+V (3.72)
H =T+U+V' (3.73)
onde
n N
V=>u#) (3.74)
i=1
n N
V'=>v(#) (3.75)
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De acordo com o principio variacional,

Ey, =(y|H|v)<{y'|Hly") = (v'|Hly") +(v'|H

E, < Ej + [ p(F)v(7)—v'(F)ldr. (3.76)

Da mesma forma,

Ey=(y'|Hly") <(w|Hy)=(v|H|w)+(y|d - Hly) =

Ey < Ey = [ p(F)Y(7)—v/(7)ldr (3.77)
Somando (3.76) e (3.77) encontramos que
E,+E, <E,+E,. (3.78)

A inconsisténcia do resultado acima ocorre por admitirmos uma mesma densidade p(7)
para dois potenciais V(F ) e v'(? ) diferentes. O conflito deixa de existir caso os potenciais
sejam iguais. A conclusdo disso ¢ que a densidade eletronica ,0(77 ) exerce o mesmo papel
que a funcdo de onda . Assim, qualquer observavel O pode ser escrito como um
funcional da densidade O = O[p(? )], em especial, a energia £ =F (p) Este ¢ o primeiro
teorema de Hohenberg-Kohn [54].

Uma vez que a fungdo de onda pode ser substituida pela densidade eletronica é de se
esperar que essa ultima obedeca aos mesmos principios satisfeitos pela primeira, em

particular o principio variacional. Para tanto definimos um funcional universal F [p], que

depende apenas da energia cinética e potencial de interagao elétron-elétron.
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Flp]=(y|T +Uly). (3.79)

A energia total E[p] ¢ dada pela soma do funcional universal com o termo de interagdo

elétron-nucleo V[p] = <1// |I7| g//> , que depende do sistema em particular.

Elp]= Flp]+7[p]. (3.80)

Quando a fungdo de onda ¢ exata () temos,

Ely,]< Ely]. (3.81)

Conseqiientemente,

(ol T+ Ulwo)+ v [Plwo) < (wIT + Olw) + {y P1w) (3:82)
Flp,J+V[p,]< Flpl+7(p] (3.83)
E[p,]< E[p]. (3.84)

Este resultado corresponde ao segundo teorema de Hohenberg-Kohn, no qual a energia do

estado fundamental ¢ minima quando a densidade eletronica ¢ exata.

3.2.3 Equagoes de Kohn e Sham

Os dois teoremas de Hohenberg e Kohn apenas colocam a teoria do funcional da
densidade dentro de um rigor matematico mais completo. Entretanto ndo ha nenhuma

orientacio acerca da forma como um funcional E[p,] possa ser obtido. Em 1965, Kohn e

Sham apresentam uma estratégia para obter p, [77]. Para tanto, no funcional universal
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(3.79) o termo (1//|U | w) ¢ dado pela soma das energias V), [p] e E_[p]. O primeiro deles é

o termo classico da intera¢ao coulombiana,
Hp d3rd3r2 (3.85)
7 - r2|

também chamado termo de Hartree. O segundo termo ¢ a energia de troca
= [ p(F)el. (p(F))d’r (3.86)

onde ¢, (p(?)) ¢ a energia de troca-correlagdo por elétron. A proposta de Kohn e Sham

parte do funcional abaixo

Elp]=T[p]+7,[p]+ E..[p]+V]p] (3.87)

onde T,[p] ¢ a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes, o qual deve ter
a mesma densidade do sistema de elétrons que interagem. Assim, os orbitais ;, que

descrevem a energia cinética 7,[p] de um sistema ficticio sem interagio através da

expressao
nlpl=-S Zyivipd'r, (3.89)

deve fornecer a mesma densidade ,0(17 ) do sistema real (com elétrons interagentes) a partir

da relacdo abaixo.

7 :Z|t//l.(1712. (3.89)
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Minimizando o funcional (3.87) e usando o vinculo de que o numero de particulas deve ser

constante
N = j p(F)d’r, (3.90)
temos
S{ELp]- [ pF)a*r - N =0 (3.91)

onde u ¢ um multiplicador de Lagrange. O termo entre colchetes acima fica entdo

OF or, oV, oV OE,
O=—-py=—+—"+—+ -
op op op oOp Op
=0, () ) v, () (3.92)
0

onde os potenciais de Hartree e de troca-correlagio sdo

vy (F)= f—|; EFF),| d’r' (3.93)
€
v, (F)= é?;" : (3.94)

Os trés potenciais em (3.92) definem o potencial efetivo v, ao qual os elétrons estdo

sujeitos
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vy =V (F)+v(F)+ v, (7). (3.95)

A equacdo de Schrodinger correspondente
1 2 — —
— Vv piF)=ew,(7) (3.96)

fornece os orbitais y, que reproduzem a densidade (3.89). Assim como na equagdo
canonica de Hartree-Fock, as equag¢des de Kohn e Sham (3.96) e (3.89) devem ser
resolvidas de forma autoconsistente. Ou seja, o potencial efetivo € escrito a partir de uma
densidade inicial, o que permite obter, através de (3.96), as fun¢des de onda que irdo
fornecer uma nova densidade usando (3.89). O processo ¢ iterativo até o0 momento em que a
diferenga entre a densidade inicial e final atinge um limite previamente estipulado. As
equacdes de Kohn e Sham sdo, a principio, exatas. Entretanto o funcional E_ [p] nao ¢
conhecido exatamente, de maneira que as equagdes de Kohn e Sham se tornam
aproximadas. A eficiéncia do método da DFT esta diretamente relacionada a precisdo com

que se descreve o termo E [p] Por esse motivo, muito esfor¢o foi despendido ao longo

das ultimas décadas para melhorar a acuraciade £, [p]

3.2.4 Funcionais de troca

Nas equagdes de Kohn e Sham acima o funcional E , carrega toda a energia de

troca e correlacdo ndo levada em conta pela energia potencial e cinética dos elétrons. A
qualidade dos resultados de DFT depende essencialmente da precisdo com o qual esses
funcionais sdo capazes de descrever a estrutura eletronica de 4&tomos, moléculas e solidos.
Apesar da forma exata de E [p] ndo ser conhecida, muito se progrediu no campo da
matéria condensada usando apenas simples aproximagdes para esse termo. Basicamente,

tais aproximagdes se dao pela forma como esses funcionais dependem da densidade,
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podendo ser local ou nao-local. A forma mais simples de funcional troca-correlagdo ¢

aquela onde hé uma relagao linear com a densidade eletronica.
E. ()= p(Flel (p(F))d*r . (3.97)

Tal aproximagio é denominada LDA (Local Density Approximation) onde &’ é a energia
de troca-correlagdo por elétron de um gas de elétrons homogéneo de densidade ,0(;7 ) igual
a do sistema nio-homogéneo em estudo. O termo &’ pode ser separado, contendo uma

parte de troca &, (p(7)) e outra de correlagio ¢, (o(7)). Enquanto a primeira parte é obtida

analiticamente (gas homogéneo), a segunda s6 foi determinada numericamente a partir do
método de Monte Carlo Quantico [78]. Devido a simplicidade da aproximagao, o funcional
LDA descreve melhor sistemas homogéneos, tais como solidos, pelo fato de apresentar uma
densidade quase uniforme. Para sistemas ndo homogéneos, moléculas e clusters, a
descricao devido LDA ¢ bastante falha. Para esses casos desenvolveu-se uma aproximacao

ndo-local que expressa Exc[p] em termos de p(7) e do gradiente de p(F). Tal

aproximagao ndo-local ¢ denominada GGA (generalized gradiente approximation)
ESp)= [ F(p(F).Vp(F)d’r. (3.98)

Apesar de certa liberdade no desenvolvimento de alguns funcionais, essas aproximagoes
devem obedecer a certas restri¢des, tais como a regra da soma (onde a densidade de carga
de troca integrada por todo o espago deve ser -N), o limite de um unico elétron (onde o
termo de correlacdo se anula, enquanto a parte de troca se cancela com o termo de Hartree)
e o limite de Lieb-Oxford [79] (que impde um limite inferior a integral de troca-
correlagdo). Na pratica os funcionais nem sempre obedecem a todos esses vinculos.

No capitulo 4 e 5 utilizaremos os funcionais ndo locais BPW91 e PBE, além do

funcional hibrido B3LYP [80] [81] [82].
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3.3 Monte Carlo Quantico

3.3.1 Numeros aleatorios e cadeia de Markov

O método de Monte Carlo ¢ uma ferramenta computacional tradicionalmente
utilizada em sistemas de natureza estocéstica. Esse carater estatistico estd intimamente
relacionado ao uso de ntimeros aleatorios em sua rotina, os quais devem obedecer a uma
distribui¢do de probabilidade bem definida. O tipo de distribuicao podera variar de acordo
com o sistema, mas em geral utiliza-se a uniforme ou gaussiana. Na pratica ndo se tem um
algoritmo capaz de produzir numeros totalmente aleatorios, mas sim pseudo-aleatorios
condicionados a terem a mesma distribui¢do de probabilidade da sequéncia que se quer
obter [83]. Embora os fenomenos aleatorios parecam evoluir ao acaso € importante saber se
ha convergéncia em seus valores médios. Gragas a certos resultados matematicos, tais como
a lei dos grandes numeros [84], podemos afirmar a estabilidade de seus resultados. Os
nimeros aleatdrios sdo fundamentais na construcdo de uma sequéncia numérica
extremamente importante na fisica estocastica: as cadeias de Markov [85]. Essas cadeias
desempenham um papel fundamental, pois sdo capazes de descrever inumeros modelos
com eficiéncia e simplicidade. Matematicamente, uma cadeia de Markov ¢ uma sequéncia

de nimeros aleatorios (xo,xl,...,xn_l,xn) tomados por uma variavel X (t) em cada instante

discreto ¢ (t =0,1,....n—-1, n) A realizacdo de uma cadeia de Markov ndo ¢é tUnica, pois

depende do problema a ser estudado. Assim, o valor recebido pela variavel pode ser
pensado também como um estado atingido pela cadeia. A mudanga nos valores da variavel
também ¢ vista como uma transi¢do, que ¢ probabilistica, devido o carater aleatério do
processo, € pode depender do instante considerado. Assim, definimos a probabilidade

condicional de transi¢do para o valor x,, dado que os valores x,,x,,...,x, , tenham sido

n—

tomados nos instantes anteriores, como:

T(x, | Xg» X, 50es X, ) (3.99)
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A caracteristica mais importante de uma cadeia de Markov ¢ que a transi¢do acima ¢

reduzida a seguinte forma:
T(x, | %95 %%, )= T(x, | x, ). (3.100)

Ou seja, o valor tomado por x no instante ¢ depende apenas do valor tomado por essa
variavel no instante anterior, sendo os demais esquecidos pelo sistema naturalmente. Isso
explica o porqué dos processos markovianos terem grande aplicabilidade, pois a falta de
memoria de um sistema frente aos seus estados passados ¢ comum em exemplos da
biologia, das ciéncias atuariais e outros [86].
As probabilidades de transi¢do acima s3o elementos de uma matriz 7 que possui
duas propriedades.
T(x,|x,,)>0 (3.101)

n n—

> T(x,]x,,)=1. (3.102)

xn

Evidentemente, a primeira condig@o refere-se ao fato da probabilidade ser uma grandeza
ndo negativa. A segunda, a sua normaliza¢do. Essas duas caracteristicas fazem de 7' uma
matriz estocastica, ou ndo negativa [87].

E conveniente nesse momento expressar a probabilidade de transicdo em um

numero de passos. Para isso utilizamos a equagdo de Chapman-Kolmogorov [88],

|5, (x, [ x,). (3.103)

n+m

T(n+m) — ZT(”)(X

O resultado acima mostra que a matriz de transi¢ao apds n+m passos € o produto da n-
¢sima poténcia da matriz T pela sua m-ésima poténcia. Essa interpretacdo fica mais clara

fazendo n=m =1, pois
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T =" T(x, |x,)7(x | x,) (3.104)

¢ claramente o produto de duas matrizes.

Agora somos capazes de encontrar a probabilidade P, (xn) de a cadeia atingir um

n

dado valor x, apds n passos partindo de um dado x, qualquer. Para isso precisamos

apenas de T e da probabilidade inicial P(x, ). Ento,
})n('xn):ZT(n)('xn |x0)})0(x0)' (3105)

Esse resultado nos mostra que a probabilidade inicial pode influenciar no resultado.
Mas dependendo da topologia das cadeias de markov a probabilidade no limite n — o ,
que também ¢ chamada de probabilidade estacionaria, ¢ independente da condi¢do inicial.
A implicagdo desse resultado ¢ que nas matrizes regulares a probabilidade estacionaria

independe da probabilidade inicial. Assim,

limP=T'R,=P VP (3.106)

>

Tal resultado ¢ conhecido como o teorema de Perron-Frobenius [89] [90], o qual nos

mostra que a probabilidade estacionaria ¢ tnica.

3.3.2 Algoritmo de Metropolis

Uma maneira de se realizar uma cadeia de markov até que se atinja um estado
estacionario ¢ a partir do algoritmo de Metropolis [91]. Para tanto precisamos da

probabilidade de transigio 7'(x, |x, ) de um estado m para n. Essa probabilidade sozinha

nao nos garante que a cadeia realizard essa transi¢ao. Seria necessario saber a probabilidade

estacionaria P(x,) de ocorréncia do estado m. Porém a probabilidade estacionaria é a

principio desconhecida. Por outro lado, ¢ possivel definir a populagdo de um determinado

33



estado m como v,. Assim B(x, | x, )T(x, | x, Jv, representa o aumento da populagio do

estado n, onde B(x,|x,) ¢ a probabilidade de aceitagio do movimento. Num sentido
inverso B(x,, | x, )T(x,, | x,)v, seria a redugio da populagio do estado n. No estado

n

estacionario a variagdo da populacao deve ser nula, de maneira que

B(‘xn | xm )T(xn | xm )Vm = B(‘xm | xn )T('xm | xn )Vn ° (3107)

Essa ¢ a condi¢dao de equilibrio, também conhecida como balanceamento detalhado, que ¢
atingida naturalmente pelo sistema caso a matriz estocastica T seja hermitiana [92]. E nesse
estado estaciondrio que se pode relacionar a probabilidade de cada estado com as

respectivas populagdes usando

Plx,) _ v, | (3.108)

Com isso a probabilidade de aceitagdo de uma dada transicao deve satisfazer a igualdade

abaixo

Blx, |x,) _T(x,|x,)Plx,) (3.109)

A razdo acima compara qual transi¢do ocorrera com mais chance. Caso a passagem de n
para m seja mais provavel a expressao (3.109) serd maior que 1. Assim sendo podemos

definir a probabilidade de aceitagao de uma dada transi¢do como sendo
B(x, | x,)=min[l,g(m|n)] (3.110)

onde
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T(x, | x,)P(x,) (3.111)

g(m|n)= T(x, |x,)P(x,)’

Esse resultado pode ser estendido para o caso em que o tempo ¢ continuo, e ndo discreto,

tornando-se
B(y|x;At)zmin[l,q(y|x;At)] (3.112)
onde

T(x| y:A0)P(y)
T(y | x;At)P(x) (3.113)

q(v|x;At)=

O algoritmo de Metropolis serd uma ferramenta complementar a outras técnicas que

serdo apresentadas adiante.

3.3.3 Integragdo no método de Monte Carlo

Apesar do uso de numeros aleatdrios compor a esséncia do método de MC, a sua
aplicacdo tem tido bastante sucesso no calculo de integrais, sobretudo para as de

multidimensdo. Para integrais em uma dimensao como

F= jf(x)dx. (3.114)

a
podemos usar o teorema do valor médio e aproximar o resultado acima como

F=1limF, (3.115)

N—ow

onde
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F, =(b—a)ZN:f§\’;f). (3.116)

O termo no somatorio pode ser substituido por uma média da fungdo f, assim

Fy=(b-a)f), (3.117)

de maneira que o indice N indica que a média ¢ avaliada para esse conjunto de pontos.
A expressdao (3.117) permite obter o valor da integral (3.114) com precisao

arbitraria escolhendo pontos x; dentro do intervalo em questdo ao acaso € com a mesma

probabilidade. Métodos como a regra de Simpson e a quadratura gaussiana [93] competem
e sdo bem mais eficientes que o método de MC na avaliagdo de uma integral
unidimensional. Entretanto para integrais de dimensdes d o nimero de pontos num dado
intervalo vai com N“. Com isso o custo computacional cresce na mesma proporcio se
escolhermos pontos distribuidos com a mesma probabilidade num espago de configuragdes
de dimensdo d. E nesse ponto que o método de MC torna-se mais atrativo que as outras
técnicas mencionadas, porque pode-se utilizar o algoritmo de Metropolis para avaliar a
integral nos pontos que contribuem com mais peso para o valor médio da fungdo
integrando, reduzindo assim o tempo de simulagdo. Ao procedimento, que otimiza o
calculo de uma integral avaliando-a nos pontos em que ela ¢ mais intensa, damos o nome

de amostragem por preferéncia [94]

3.3.4 Amostragem por preferéncia

Uma das formas de implementar a amostragem por preferéncia nos pontos do
intervalo [a,b] da integral (3.114) ¢ admitir que estes pontos apresentam uma certa

densidade de probabilidade dada por
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g(x)= wlx) (3.118)

com a condicao de que w(x) corresponda a uma boa aproximagao de f (x) Assim,

b

szf(x)dxz

a

2 —

% o = <i>é , (3.119)

onde a funcdo f/g ¢ amostrada com peso dado pela funcdo g. Esse resultado ndo

aparenta grandes vantagens a primeira vista, pois a principio estariamos trocando uma
integral por outra do mesmo tipo. Entretanto hd algumas diferencas quando se usa (3.119).
Quanto melhor for a aproximagdo entre as fungdes f ¢ w, menos flutuagdo ocorrera na
média acima. Isso € vantajoso, pois a variancia da média encontrada serd muito préxima de
zero. Outro ponto importante nessa ultima integral ¢ que a média amostrada pela densidade

de probabilidade g(x) pode ser avaliada para limites de integragdo que tendem ao infinito.

3.3.5 Monte Carlo Quantico Variacional - Amostragem da fungdo de onda tentativa

Em um sistema atomico tem-se para cada elétron i um vetor posi¢do », € uma
coordenada de spin ¢ que compdem a configuragdo eletronica do vetor posigdo
q=1{re.rey....r6,...,ryey ). A mais completa descrigio desse sistema sujeito a um
potencial coulombiano V' se da pela fung¢do de onda exata v, (q) obtida pela solucao da

equacdo de Schrdodinger independente do tempo
Hy,(q)=Ew,(q). (3.120)

O autovalor E, pode ser determinado fazendo uso da média de H sobre todo o espaco de

configuragdes conforme abaixo
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Jvala)Hv,(g)dq

 [wslawolakg

E, (3.121)

A média (3.121) ndo possui variancia, pois ¢ obtida a partir da fung¢do exata do sistema.

Entretanto, fungdes de onda de sistema de muitos elétrons nao sdo obtidas analiticamente
resolvendo a equagdo (3.120), de maneira que v, (q) ¢ quase sempre uma informacdo
desconhecida. Por esse motivo métodos aproximativos sdo implementados para a resolugao
da equacdo de Schrodinger. Nas secOes anteriores apresentamos dois desses métodos:
Hartree-Fock e DFT. Em ambos os casos o que se tem ¢ uma func¢do de onda tentativa
Y (q) que esta tdo proxima da exata quanto a acuracia da aproximagao pode fornecer. O
prego que se paga por ter uma funcdo tentativa (e ndo exata) € o resultado do principio

variacional [95], que impde um limite superior no autovalor da Hamiltoniana H. Por isso

vy (a)g

 [wilal:(a)g =

(3.122)

A média acima ¢ mais bem realizada a partir da amostragem por preferéncia apresentada na

se¢do anterior. Para tanto definimos a densidade de probabilidade

gla)= [vi(al:(g)dq

e a energia local
E, = Hy:la), (3.124)

Com isso, a expressao (3.123) fica
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E=[glq)E,dq=(E,). (3.125)

A principio a energia local deveria ser avaliada em todos os pontos do espago de
configuragdes. Entretanto a fung¢do de onda pode conter regides com baixa densidade de
probabilidade, sendo desnecessario utiliza-las no calculo da média. Assim, as configuragdes
tem peso maior quanto mais provavel elas forem. O algoritmo de Metropolis ¢ quem decide
se o sistema aceitara uma transicdo de uma configuracdo ¢ para outra ¢’. Isso ¢ feito com

probabilidade dada por

Paceilac&o (q - q’) = min(la g(q')j . (3126)

Para um conjunto de M amostras, podemos avaliar a média da energia local

1 M
(E.)=—> E.(q,) (3.127)
M5
cujo erro pode ser estimado pelo desvio padrao
E}—(E,)
o= M# . (3.128)
M -1

A largura da variancia (3.128) guarda uma relagdo com as flutuagdes ocorridas no
valor da energia local nos diferentes pontos do espaco de configuragdes. Essas flutuagoes
por sua vez sao a resposta que o sistema da por usarmos uma funcdo de onda tentativa
diferente da exata. Assim, quanto melhor for a funcdo de onda utilizada, menor serd a
flutuacdo da energia local e consequentemente a variancia sera reduzida. No limite em que
a fun¢do de onda tentativa for igual a exata, a energia local serd constante por todo espaco

de configuragdes e a variancia totalmente nula.
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A expressao (3.128) sugere que os dados sdo estatisticamente independentes.
Na realidade essa independéncia s6 ¢ alcangada se os dados estdo descorrelacionados. Caso

contrario a variancia ¢ dada por
M
& =c’1+2) p, | (3.129)
k=1

Na expressao acima p; € o coeficiente de correlagdo, cujo valor maximo p;=1/ decai
exponencialmente com & (quantidade de passos tomado pelo sistema entre uma medida e
outra). O comprimento de correlacdo ky ¢ definido como a quantidade minima de passos
para que se anule o coeficiente de correlagdo. Esse comprimento sera tdo pequeno quanto
maior for o tempo entre duas medidas consecutivas. Por esse motivo ¢ comum fazer a
medida em blocos cuja “distdncia” entre si seja maior que o comprimento de correlagdo

conforme abaixo

1 &1 (i+1)m

(E)=--2) - YEla)) =ﬁf<EL(q)>,. - (3.130)

J=lxm+1 i=1

Na média acima m ¢ o tamanho do bloco, ou o nimero de passos, ¢ M a quantidade de
blocos. Assim, as médias entre dois blocos diferentes estardo descorrelacionadas se m > k.

E para que a taxa de aceitacdo de um movimento nao fique pequena, pode-se dentro de um

bloco realizar varias medidas com intervalos de tempos pequenos.

3.3.6 Funcdo de onda tentativa

Uma funcdo de onda que descreve um sistema fermidnico pode ser escrita como
uma combinagdo linear de determinantes de Slater. Entretanto, quanto maior for a
expansdo, tdo maior serd o tempo de simulagdo. Dessa forma se faz necessario uma forma

mais compacta afim de que o custo computacional seja reduzido. No método de Monte
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Carlo Quantico Variacional (MCQV) a fun¢do de onda tentativa ¢ do tipo Slater-Jastrow

[96]
vr(g)=D:(¢(g))D, (4(9))exp( (). (3.131)

onde J (q) ¢ o termo de Jastrow definido logo abaixo. Nesse tipo de fungdo as coordenadas

dos N; elétrons de spin para cima ficam alocadas no primeiro determinante, enquanto que
para os demais elétrons (de spin para baixo) as posi¢cdes permanecem no segundo

determinante. Os orbitais ¢(q) sdo obtidas a partir da teoria da DFT.

3.3.7 Termos de Jastrow

O principio de exclusdo de Pauli impede que dois elétrons ocupem o mesmo orbital
caso tenham a mesma orientacdo de spin. Entretanto dois elétrons de mesmo spin podem
ser encontrados muito proximos. Evidentemente que a posi¢do de um elétron ndo podera
coincidir com a de outro, nem ser infinitamente préxima, uma vez que iSso provocaria um
aumento ou até mesmo uma divergéncia no potencial coulombiano de repulsdo. Em uma
funcdo de onda exata as posi¢des dos elétrons estdo correlacionadas de forma que nao ha
sobreposicao entre elas. Percebe-se com isso que fun¢des de onda aproximadas, sobretudo
em HF, tendem a elevar o valor médio da energia do sistema uma vez que as devidas
restri¢cdes nas coordenadas dos elétrons ndo sdo totalmente impostas.

Por esse motivo adiciona-se na fun¢do de onda tentativa um fator de Jastrow dado

por

N-1 Nions

Jq)= ulr, )+

i=1 j=i+l

27,0). (3.132)

=1 i=l

~

onde os termos u € y, sdo polindmios dados por

61



NH
=(r, —L,) x6(L, —r, )x| @, + %+ %C 13 ! (3.133)
u u =2

—Z, + IBOIC

Nl
S el (RO CEY

V4

0s quais sdo, respectivamente, expansdes em poténcias de 7; e r, . Nas expressdes acima,
o e B sdo parametros variacionais, ® ¢ a funcdo de Heaviside (funcdo degrau) [97] e

[, toma os valores 1/2 ou 1/4 caso os spins dos elétrons i ¢ j estejam desemparelhados ou

emparelhados respectivamente. Para que os gradientes de u € y, sejam continuos, assim
como a energia local, usamos C =3. O termo Z, em (3.134) ¢ a carga elétrica do ion /.
Para o termo u utilizamos uma expansdo até a oitava ordem, enquanto que para y,

truncamos a série até a sexta poténcia.

Em termos gerais, o termo u trata da correlagdo entre pares de elétrons, excluindo
evidentemente a correlagdo de um elétron consigo mesmo. Ele ¢ importante para reduzir a
probabilidade de se encontrar dois elétrons muito proximos, diminuindo assim a energia de
interagdo elétron-elétron. Por outro lado o termo u perturba a densidade eletronica obtida
pela parte determinantal de y, (q), pois na medida em que dificulta a aproximagdo dos
elétrons acaba conduzindo-os para as regidoes menos densas. Esse problema ¢ contornado,
ou reduzido, usando o termo y de correlagdo elétron-ntcleo entre o N-ésimo elétron com o
Nions-ésimo nucleo atdomico, que restabelece a densidade eletronica original. Esses termos
por si s6 ndao garantem que durante uma simulacdo ndao haja superposicdo entre as
particulas. Eles devem satisfazer certas condi¢des adicionais, denominadas condi¢des de

cuspides [98]
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__7Z. 2 S 3.135
4 (3.135)

a fim de que a divergéncia do potencial coulombiano seja cancelada pela correspondente
energia cinética do sistema. Como consequéncia dessa condi¢do, o valor da variancia da
energia local fica reduzido.

No MCQV os termos u € y sdo otimizados pela minimiza¢ao da variancia da energia

ol = <¢//T| H 2|l//r> Ky, Wy )—Epye.onde E,,. denota a energia variacional do sistema. A

parte determinantal da funcdo de onda tentativa fica inalterada. A partir disso faz-se a
amostragem da fun¢do de onda. Além dos dois termos apresentados acima, ha outros que
sdo utilizados quando o sistema apresenta simetrias especificas. A inomogeneidade de
sistemas atdmicos e moleculares permite em alguns casos o uso de um termo adicional, que
expressa a correlagdo entre um par de elétrons com um nticleo especifico. Em sistemas
periddicos, tais como solidos, outros termos também sdo utilizados justamente para
acomodar essa periodicidade do sistema. Em nossa pesquisa apenas os termos u# € y serao
suficientes.

A energia de correlagdo corresponde a uma pequena fragdo da energia total. Assim
sendo o termo de Jastrow representa uma pequena correcao na fun¢do de onda. Ocorre que
a energia de correlagdo corresponde quase que totalmente a energia de ligacdo quimica.
Dessa maneira a descrigao feita pelo fator de Jastrow ¢ de extrema importancia no completo

entendimento do sistema atdomico.

3.3.8 Pseudopotencial

As primeiras aplicagdes do MCQV foram feitas em sistemas atdmicos de poucos
elétrons [99]. Anos apoés, atomos do segundo periodo da tabela periddica passaram a ser
estudados por essa técnica. Entretanto o aumento no nimero de elétrons torna o sistema
muito interagente € como consequéncia o custo computacional fica altissimo. Além disso,

nas proximidades do nucleo atdmico ha grandes variagdes no potencial e na energia
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cinética, de maneira que a fun¢do de onda precisa ser capaz de satisfazer todas as condig¢des
de cuspide necessarias para diminuir as flutuagdes no valor da energia local. Sabendo que
grande parte das propriedades de interesse dos sistemas atdmicos esta relacionada com o
comportamento dos elétrons de valéncia, torna-se razoavel substituir todo o sistema
atdmico por um carogo (formado pelo nucleo atdmico e pelos elétrons mais internos) que
interage com os elétrons mais externos. Essa nova energia potencial ndo sera mais esférica
conforme a interagcdo coulombiana e podera depender do momento angular do sistema. Os
elétrons da camada de valéncia estdo agora sujeitos a um pseudo-potencial que ¢ composto
por uma parte local, que ¢ a mesma para qualquer momento angular do sistema, e por outra
nao local, que corresponde a uma dependéncia com o momento angular [100]. O uso de
pseudos-potenciais permitiu aplicar o método de Monte Carlo Quantico em sistemas de
atomos pesados a um custo menor. Evidentemente que a acuracia dos resultados obtidos
esta totalmente relacionada ao uso de uma fungdo de onda tentativa mais proxima possivel
da exata e de um pseudo-potencial que descreva adequadamente a interacao elétron-caroco.

Uma das vantagens do MCQYV esta na possibilidade de encontrar o valor da energia
a partir de uma amostragem da densidade da funcdo de onda. A desvantagem € que os
resultados sdo tdo piores quanto menos precisa for a fungdo de onda inicial. Por isso iremos
apresentar uma modalidade do método de Monte Carlo Quantico que permite amostrar a
funcdo de onda associada ao menor autovalor da equagao de Schrodinger. Esse ¢ o método

de Monte Carlo Quantico de Difusao (MCQD) [101].

3.3.9 Monte Carlo Quantico de Difusdo

O método de Monte Carlo ndo pode resolver a equagao de Schrodinger diretamente

uma vez que ela ndo representa uma integral. Esse obstaculo pode ser contornado aplicando

o operador H ' na equagao eletronica (3.120) para obtermos

4))=E,H | ¢). (3.136)
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Multiplicando o conjunto completo de estados J.|q><q|dq na expressao acima, encontramos

—00

a funcao de onda num estado qualquer ¢’ dado por
#o(@)=E, [(a'|H"|a)alh)dq (3.137)

onde o termo <q’I:I ‘1|q> representa a funcdo de Green G(q’,q). Dessa forma

transformamos a equagao diferencial (3.120) em uma integral capaz de fornecer a fungdo de
onda num estado particular ¢’ a partir de todos os demais estados. Evidentemente essa
integral s6 serd exata caso a funcdo de onda ¢, for um autoestado do Hamiltoniano H.
Caso contrario a integral podera ser utilizada como um processo iterativo que fornece uma

n+l)

funcdo de onda mais acurada ¢( a partir de uma tentativa ¢(”) conforme abaixo

¢(n+l)(qr) — ET J.G(q': q)¢(’7)(q)dq . (3138)

A energia obtida E7 (denominada energia de referéncia) se aproxima de Ejy na medida em

que ¢(") se aproxima de ¢,. Para encontrarmos a solu¢do da fun¢do de Green devemos

trocar a variavel temporal na equagao de Schrodinger por 7 =it tornando-a

9] v o) (Vo) e (3.139)

Reconhece-se que se trata da equacdo de difusdo de Fokker-Planck [92], onde D ¢ a
constante de difusdo’’/2m, =1/2em unidades atdmicas. A primeira parte da equagdo

acima ¢ o termo de difusado, cuja solugdo ¢

Gy (4'.4.¢)=(4De) " expl-g'~q)' 14D7], (3.140)
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A segunda parte do lado direito corresponde a uma equagdo de taxa de criagdo e destruigdo

de particulas
Gola'ane)=exp| =3 () + (¢ ) . G141
A solugio de Green é dada por
G=G,,G, +%[I7,f]12 +0(r) (3.142)

onde os operadores energia potencial J e 7" ndo comutam entre si. Para intervalos de

tempos curtos dr a solu¢do de Green ¢ dada por

G=G, G (3.143)

diff = B *

A equacdo de taxa (3.141) vai a zero na medida em que se utiliza uma fun¢ao de onda ¢(")

mais proxima da real. Entretanto pode haver grandes flutuagdes na diferenca (E7 — V) por
conta de possiveis singularidades do potencial ¥, de maneira que a equacao (3.140) ndo ¢
adequada para o nosso objetivo. Para contornarmos esse problema podemos utilizar uma

fungdo densidade de probabilidade f (q,z')z ¢(x,z')1//(q) e determinar a equacdo de Fokker-
Planck dada por

of éqf,r) =DV f(q.7)- DV £ (q.2)F, () + (B, —E,(@))f (q.7),  (3.144)

onde E, = Hy /y é a energia local e ﬁQ =2V /y ¢é conhecida como forga quantica de

difusdo. Como esse vetor se trata de um gradiente, ele aponta na dire¢do em que a fungao
apresenta valores maximos. Resolvendo a equagdo da mesma maneira que a anterior

(3.139) obtemos
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Gy (q', q, T) = (47Z'DT)_3N/2 expl_— (q' —-q- Dé‘rﬁQ (q'))2 /4D5TJ (3.145)

GB(q',q,5T)=exp{—%(EL (¢)+E,(¢")-E, )}&- (3.146)

A vantagem no uso das func¢des de Green logo acima ¢ que podemos utilizar a amostragem
por preferéncia, pois esta suaviza as singularidades do potencial, reduz a variancia da
grandeza local, aumenta a eficiéncia da convergéncia do método e nao interfere no valor da
energia.

Diante dos resultados acima somos capazes de otimizar uma dada fun¢do de onda

inicial tornado-a mais proéxima da exata. Para tanto, utiliza-se inicialmente

2

f (q,0)=|1//(qXMCQV , uma fun¢do de onda obtida pelo método de Monte Carlo Quantico

Variacional como densidade de probabilidade inicial. Apos, faz-se uma mudanca de

coordenada dos elétrons a partir da equacao de Langevin
q'=q+DF(q)5r+¢ , (3.147)

uma vez que ela ¢ capaz de reproduzir o movimento da equagdo de Fokker-Planck. Nessa
equagdo estocastica o termo ¢ possui média zero e variancia igual a 2Ddz. Com isso

encontra-se uma func¢do de onda melhor que a inicial usando a integral abaixo
/(g7 +67)=E, [Glq'.q:57)f (¢, )dg (3.148)

no limite temos f (q’, T oo) =g, . A partir da densidade f podemos determinar a média

da energia local usado a amostragem por preferéncia.
A fungdo obtida por (3.148) ¢ bastante precisa. Porém a funcdo de onda dada pelo

método variacional tem custo computacional menor, podendo ser utilizada para guiar o
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sistema na direcdo das regides mais provaveis. Assim, utiliza-se a fun¢ao de onda mais
exata ¢, apenas em certos pontos do espago de configuragdes. Esse procedimento reduz o
tempo de simulagdo, uma vez que se usa uma fungdo variacional mais simples durante
quase todo o tempo. Além disso, a correlagdo entre os dados também diminui, uma vez que
a energia ndo ¢ avaliada em todos os passos, o que poderia aumentar a variancia da medida.
Os estados utilizados na média da energia sdo escolhidos com probabilidade de aceitacao

dada por
Ag',q;67)=min[L, P(¢',¢;57)], (3.149)

onde

w(q') Glg.q";67)
lw(q) Glg'.q:57)

P(q'q;57)= (3.150)

sendo que as fungdes de Green sdo avaliadas com (3.145) e (3.146) .

A grande vantagem do MCQD frente ao MCQV ¢ que a precisao dos resultados ndo
deve depender da fun¢do de onda inicial. Evidentemente, uma fungao de onda tentativa de
baixissima precisdo seria otimizada com um tempo de simulagdo muito maior. Assim sendo
¢ interessante iniciar o processo de difusdo com a fun¢do de onda tentativa mais adequada
possivel.

A convergéncia dos resultados de MCQD ocorre por meio de trés etapas:
Variacional, difusdo e estatistica. Nessas etapas a funcdo de onda ¢é representada por um
ensemble de particulas ficticias, denominados walkers. Esses walkers definem uma
populagdo de particulas que flutua no tempo, uma vez que eles podem ser aniquilados ou
produzidos durante o processo. E dessa dindmica que se constroi a forma da densidade da
funcdo de onda dos elétrons presentes no sistema.

A populagdo inicial de walkers ¢ determinada pela funcdo de onda tentativa do
calculo de MCQV. Nos nossos calculos utilizamos um total de 10000 configuragdes. O
préoximo passo consiste em difundir os walkers até que estes estejam distribuidos de acordo

com a fun¢do de onda do estado fundamental, mantendo os mesmos nés da fun¢do de onda
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tentativa. Nesse processo pode ocorrer aniquilagdo ou producdo de novos walkers. No
estado estaciondrio a populacdo permanece equilibrada e uma boa estimativa da energia ja
pode ser obtida. Finalmente, atingido o estado de equilibrio, a média da energia ¢

acumulada até que se atinja a precisao requerida.

150}
1 il LA Y - LY
Bt ; N L W
1 3l L . b PN P
I [N LY 3 I Ll . 5
12000 | y W, P Lk L
. L Pojrialagds
11000+ e’
T L L L L 1 L I
1} Faui 111} 1500
-554

q:_;_l — Energia local

550
| Melhor estimativa do energia

| i -
R A T RN

55

FEnirziz dbi riliidnsia

i ) S0} ) T ) T

Muamers de movimentos

Figura 3.4. Figura adaptada da referéncia [102] mostra na parte superior a flutuagdo no tamanho da populagio
de walkers. Na parte inferior tem-se as energia local (linha preta), energia de referéncia (linha

vermelha) e melhor estimativa da energia (linha verde).

Na figura 3.4, a linha preta refere-se ao valor instantdneo da energia local
correspondente a populagdo de walkers do momento. A linha vermelha representa a energia
de referéncia em (3.138), usada para controlar a populagdo de walkers. A melhor estimativa
da energia do sistema ¢ dada pela linha verde.

Uma das dificuldades na implementacao do método de MCQD ¢ o fato da funcao de
onda de muitos elétrons obedecer ao principio de antissimetria dado por (3.4). Assim sendo,
as funcdes de onda ¢(x,r) e z//(q) possuem regides positivas e negativas. Se ambas as
fungdes possuirem os mesmo nos (pontos no espaco de coordenadas onde a fungdo se

anula) elas trocam de sinal conjuntamente, ¢ a densidade de walkers f (q,r) sera sempre

positiva. Para que essa condi¢do seja sempre satisfeita utilizamos a aproximagdo de nos
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fixos (nf), na qual a solucao ¢(x,r) deve apresentar os mesmo no6s da fungdo de onda

tentativa w(q).

L 7 )

Figura 3.5. Na aproximacdo de nés-fixos a fun¢do de onda ¢§f possui 0 mesmo n6 da fungdo tentativa

w(q).

De acordo com a figura 3.5, no limite para tempo infinito a fungdo
¢(x,7 — o) =@ torna-se uma aproximagio da solugio exata ¢, do estado fundamental
do sistema. Assim sendo, podemos expandir a solugio exata fermidnica ¢, em fungdo de

termos perturbativos ¢ , ¢’ , ..., etc, ortogonais a ¢,” , ou seja

¢0F _ (;1_/‘ + A4 + AgY +--- (3.151)

Um resultado bastante importante ¢ o fato da correcdo E M) de ordem 7 na energia se anular

conforme abaixo

EY = (29|

)+

Alag ) =226 (g

¢gf> =0 (3.152)

onde E" ¢é energia de ordem zero devido ¢ . A consequéncia de (3.152) € que se 0s nos

da fungdo de onda tentativa estiverem muito proximos aos da fungdo de onda exata, a
corre¢dao de segunda ordem E @) ha energia serd muito pequena, e com isso ¢, serd uma

Otima solugdo para o sistema eletronico independente da qualidade da fungdo de onda
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tentativa l,//(q). A aproximag¢do de nos fixos obedece ainda um principio variacional, pois
caso 0s nds presentes em z//(q) nao forem exatos o resultado de MCQD sera sempre um

limite superior da energia exata [103].
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Capitulo 4. Clusters de hidretos de aluminio.

Os clusters metéalicos AIH , AIH,, AIH,, Al,H, e Al,H, apresentam apenas uma
unica estrutura geométrica de equilibrio. Entretanto para Al H,, Al,H, AlLH,, AlH,,
Al H e Al,H, mais de um minimo na energia potencial desses clusters pode ser

observado, de maneira que duas ou mais estruturas geométricas de equilibrio podem ser
encontradas. Em ambos os casos as estruturas foram determinadas usando o método DFT.
Como aproximagdo para o termo de troca e correlagdo £ utilizamos os funcionais
BPWO1, PBE e B3LYP. Para a expansdo da fun¢do de onda, empregamos o conjunto de
fungdes base 6-311++G[2d,2p]. Utilizamos também o pseudopotencial desenvolvido por
Trail e Needs [39] [40] para descrever os elétrons do caroco. Na figura 4.1 apresentamos as

estruturas geométricas otimizadas utilizadas nesse trabalho.

A Y ®X

AlH; Al Al:Hg
B b B
AlHg ALH I Al H o 2 AL H (200
."l'n /
it& VM ‘/@\
Ad-Hi Uk Al-Hi1w) Al-Hy 200 h) Al-Hai 30)

y
i

]
= - %
[
Al HL o) AlgH (ol AldysHibridae) Al

Figura 4.1. Estruturas geométricas de equilibrio para os hidretos de aluminio Aln H ,, optimizadas via

DFT.
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De acordo com a tabela A1 (Apéndice B), as energias absolutas obtidas a partir dos
diferentes funcionais diferem entre si. Para o estado neutro do cluster A/H , por exemplo, o
funcional BPW91 ¢ o que fornece a menor energia, enquanto que o PBE exibe um valor
maior em 0,3 eV. Nos demais estados essa diferenca de energia entre os dois funcionais
permanece em aproximadamente 0,3 el. Como consequéncia, esses dois funcionais exibem
valores de potenciais de ionizagdo (vertical e adiabatico) e afinidades eletronicas (vertical e
adiabatica) bastante proximos entre si (tabela 4.1). Entretanto, para esse mesmo cluster, os
funcionais BPW91 e B3LYP apresentam energias muito proximas entre si no estado neutro,
porém diferindo de 0,/ eV nos estados carregados. Isso faz com que o potencial de
ionizacdo e a afinidade eletronica obtida por esse ultimo funcional sejam bem diferentes
dos observados pelos demais funcionais.

Nos clusters A/H,, AIH, e Al,H, a energia ¢ menor para B3LYP, seguida de

BPWO1 e PBE. Para os demais clusters, o funcional B3LYP apresenta as maiores energias.
Em todos os casos, a diferenca entre as energias absolutas de dois funcionais sao inferiores
a 1%. Porém essa pequena diferenca nas energias absolutas pode se tornar significativa nas
medidas de potencial de ionizagdo e afinidade eletronica.

Conforme figura 4.1, para alguns clusters A4/ H,, com (n >m), ha diferentes

isomeros. Por exemplo, para o cluster Al H observa-se as estruturas AL H(1b) e
Al,H(lo). Escolhemos como a estrutura mais estavel aquela que apresenta a menor energia

na tabela Al (Apéndice B). Isso significa que, por exemplo, um estado neutro nao tenha a

mesma estrutura do estado carregado. Esse ¢ o caso dos clusters 4/ H, e Al,H,, nos quais
o estado anion é dado por Al H,(20) e Al,H,(30), enquanto que os demais estados
(cation e neutro) possuem as simetrias Al H,(2f) e Al,H,(201b). No caso de Al H,
utilizamos o isdmero Al H ,(40) tanto no estado neutro quanto nos carregados. Conforme

pode ser observado na tabela Al, todos os funcionais conduzem a mesma escolha feita

acima. Por exemplo, para qualquer um dos trés funcionais (BPW91, PBE e B3LYP) o
isomero AlH ,(40) tem energia menor que Al H ,(40b). Para os clusters Al H e

Al H, ha outros isomeros conhecidos na literatura [104] [19], mas escolhemos os

73



apresentados na figura 4.1 uma vez que sdo essas as estruturas observadas nos
experimentos de espectroscopia foto-eletronica.

Uma vez definidas as estruturas mais estaveis, apresentamos na tabela A2
(Apéndice B) as distancias interatdmicas 4/ — H e Al — Al desses clusters para os mesmos
trés funcionais anteriores. Em todos os clusters, independente de o estado ser neutro ou
carregado, o funcional PBE fornece um comprimento de ligagdo A/ — H maior que os
demais funcionais. No outro extremo, o funcional B3LYP exibe os menores valores para o
mesmo comprimento de ligagdo, com cerca de 0,02 A de diferenca. Entre os funcionais
PBE e BPW91, a diferenca é pequena, sendo aproximadamente 0,004 A. Para a distancia
Al — Al , entretanto, as variagdes nos resultados dos diferentes funcionais dependem do
estado do cluster (neutro ou carregado) e do seu tamanho. Nas tabelas 4.1 e 4.2
apresentamos o potencial de ionizagdo (vertical e adiabatico) e a afinidade eletronica
(vertical e adiabatica) das estruturas de equilibrio, assim como alguns resultados
experimentais disponiveis na literatura. Observamos que o método da DFT ¢ capaz de
reproduzir valores de afinidade eletronica em acordo com o experimento.

Para darmos prosseguimento a nossa investigacao, escolhemos os resultados obtidos
usando BPW91 em razdo desse funcional fornecer energias mais baixas para a maior parte
dos clusters, além de apresentar valores para a afinidade eletronica bastante proximos aos
experimentais. Ainda utilizando esse funcional e o conjunto de bases citada no primeiro

paragrafo, determinamos também as estruturas geométricas dos clusters A4/ , cujas energias

também se encontram na tabela Al (Apéndice B). Abaixo temos as estruturas que serdo

utilizadas nesse capitulo.
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Figura 4.2. Estruturas neutras e carregadas de equilibrio para os hidretos de aluminio Aln H . Os valores

representados referem-se aos comprimentos de ligagdo em A. As esferas maiores representam os
atomos de aluminio, enquanto que os atomos de hidrogénio sdo representados pelas esferas

menores.
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conjunto de fungdes base 6-311++G[2d,2p] e diferentes funcionais.

Adiabatico
Al H, BPWI1 B3LYP PBEPBE
AlH 8,08 8,14 8,05
AlH, 7,17 7,12 7,16
AlH; 10,24 10,43 10,19
AlHe 10,03 10,49 10,11
AlsHg 7,58 7,54 7,60
AlgH, 6,76 6,66 6,78
AlzH 6,81 6,73 6,83
Al;H; 6,82 6,74 0,84
AlgHy 6,63 0,54 6,66
Alj3H 6,72 6,60 6,76
Alj4H; 6,63 6,38 6,43
Vertical
Al H, BPWO1 B3LYP PBEPBE
AlH 8,09 8,15 8,06
AlH; 7,95 7,96 7,94
AlH; 11,18 11,20 11,26
AlHg 10,11 10,58 10,08
AlsHg 8,01 8,06 8,05
AlgH, 6,88 6,93 6,89
Al;H 6,98 6,87 7,01
Al7H3 7,01 6,95 7,02
AlgHy 6,69 6,61 6,71
Alj3H 6,56 6,37 6,61
Alj4H, 6,46 6,57 6,63

Tabela 4.1: Potencial de ionizagdo (adiabatico e vertical) em eV obtido via DFT usando o

76



Tabela 4.2: Afinidade eletronica (adiabatico e vertical) em eV obtido via DFT usando o

resultados experimentais estao disponiveis em [14] [19].

conjunto de fungdes base 6-311++G[2d,2p] e diferentes funcionais. Os

Adiabatico

Al H BPW91 B3LYP PBEPBE Experimental
AlH 0,30 0,22 0,32 -
AlH, 0,93 0,97 0,96 ~0,9(1)
AlH; 0,45 0,35 0,48 ~0,3(1)
Al H 0,45 0,41 0,42

Al4Hg 1,29 1,22 1,33 1,25(15)
AlgH, 1,77 1,80 1,78 -
AlLH 1,84 1,81 1,86 1,85(5)
Al;H; 1,94 1,94 1,94 -
AlgH, 2,00 1,90 2,03 1,95(5)
AljsH 1,99 2,04 1,99 2,00(5)
Al 4H, 2,32 2,25 2,32 2,4(1)

Vertical

AlH 0,30 0,23 0,32 -
AlH, 1,26 1,29 1,27 ~1,5(1)
AlH; 0,98 0,91 1,00 ~0,9(1)
Al Hs 2,42 2,41 2,39 2,40(15)
Al4Hs 1,42 1,35 1,45 1,35(5)
AlgH, 2,04 2,07 2,05 1,66(15)
AlLH 2,10 2,08 2,12

Al;H; 2,26 2,22 2,26 2,0(2)
AlgHy 2,28 2,22 2,31

AljsH 2,24 2,34 2,23 2,2(1)
AljH, 2,47 2,42 2,46 -
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4.1 Orbitais moleculares

Para um cluster A4/ H,, os orbitais atomicos /s dos atomos de hidrogénio

combinam com os orbitais atdmicos 3s € 3p dos atomos de aluminio. Isto ocorre porque os
niveis de energia destes orbitais estdo proximos, de maneira que nao se espera que 0s
orbitais 2p dos atomos de aluminio participem da interagdo. Para os clusters pequenos
existem moléculas com estruturas analogas. Por exemplo, os orbitais moleculares de AIH ,

AlH, e AlH, sdo semelhantes aos observados em CO, H,O e NH, respectivamente.

Como nos nossos calculos usamos um pseudopotencial para descrever os elétrons do
carogo, trataremos apenas dos orbitais moleculares que contém os elétrons de valéncia.

Para o cluster AIH ha 4 elétrons de valéncia em dois orbitais moleculares. O orbital
de menor energia ¢ composto principalmente pelos orbitais s de cada atomo, de maneira
que o orbital molecular resultante ¢ do tipo o. O orbital molecular de maior energia,
HOMO, tem em sua composi¢@o o orbital atdmico 3p (na diregdo z, por exemplo) que esta
apontado na dire¢do do eixo do cluster. Por esse motivo observamos dois ldbulos
assimétricos, devido a diferenca de eletronegatividade entre os atomos presentes (figura
4.3). O lobulo ¢ maior no elemento menos eletronegativo, no caso o aluminio. Os dois
orbitais 3p perpendiculares ao eixo do cluster (diregdo x e y, por exemplo) formam dois
orbitais LUMO degenerados ndo ligantes, pois mantém a forma dos orbitais atomicos
originais. Esses orbitais LUMO sdo do tipo m e estdo concentrados no 4tomo de aluminio,
uma vez que H nao possui orbitais np, onde n € o nimero quantico principal. Como ndo ha
nenhum orbital semipreenchido, o cluster A/H ¢ de camada fechada.

Conforme foi dito anteriormente, o cluster A/H, tem seus orbitais moleculares

bastante semelhantes aos observado na molécula da d4gua. Da mesma forma que no cluster
anterior, o orbital molecular de menor energia ¢ formado pelos orbitais atomicos /s e 3s. Os
demais orbitais sdo preponderantemente compostos pelo orbital 3p, sendo dois deles
ligados (formado pelos orbitais 3p que estdo paralelos ao plano do cluster) e um nao ligado
(perpendicular ao plano do cluster). O orbital HOMO est4 semipreenchido conforme figura

4.4, sendo o cluster A/H, de camada aberta.
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Para o cluster Al/H, a formagdo dos orbitais moleculares ¢ semelhante aquela

ocorrida nos clusters anteriores. A grande diferenga ¢ que o orbital HOMO ¢ composto por

dois orbitais degenerados (figura 4.5). Os trés orbitais moleculares estdo totalmente

preenchidos, de maneira que A/H, também ¢ um sistema de camada fechada. Dessa
familia de clusters com um tnico 4tomo de aluminio, A/H, ¢ o mais estavel uma vez que

possui alto potencial de ionizagdo (~/0 eV) e baixa afinidade eletronica (~0,3 el).

Os orbitais moleculares dos demais clusters sdo mais complexos devido o aumento
da quantidade de orbitais atdmicos. Entretanto, observa-se serem eles de camada fechada.
Conhecer os orbitais moleculares de um cluster, mesmo que de forma qualitativa, ¢
importante para entendermos bem o efeito da energia de correlagdo neste. Por esse motivo,
as observacOes nos paragrafos anteriores, e, sobretudo as figuras 4.3-5, t€ém grande

contribui¢do nesse trabalho.

S LUMO
3p .
F.-
N SP o
; HOMO
o
Al AlH, 3H
g

Figura 4.5. Orbitais moleculares do cluster AIH ;.
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4.2 Energias de Hartree-Fock e de Monte Carlo Quantico de Difusdo

Como parte imprescindivel para a obtencdo da correlacao eletronica, determinamos
as energias das estruturas da figura 4.2 a partir do método de HF. Para os clusters pequenos
utilizamos um conjunto de fungdes bases do tipo aug-cc-pvXz (X = 2,3,4,5) para que o
resultado de HF no limite de um conjunto de base infinita seja obtido a partir da lei de
convergéncia (3.69). Devido ao alto custo computacional dessas bases, para clusters
maiores, onde (n > m) , utilizamos a base 6-311++G[2d,2p] no calculo de HF, uma vez que
o erro obtido ¢ muito pequeno, da ordem de 0,2 %. No calculo de Monte Carlo Quantico de
difusdo utilizou-se um timestep de 0,001 a.u., o qual produziu uma taxa de aceitacdo de
99,999%. Para as médias foram utilizados 10° passos de Monte Carlo, cada qual realizado
num ensemble de 10000 walkers.

A energia de correlagdo, conforme definida em (3.63), ¢ dada pela diferenga entre o
resultado exato da solugdo da equacdo de Schrédinger ndo relativistica e a aproximagao
monodeterminantal de Hartree-Fock no limite de um conjunto de base infinita. Admitimos
como exato o resultado obtido via método de Monte Carlo de Difusdao dados pela tabela
4.3.

Nesse momento ¢ mais proveitoso realizarmos a discussao em termos do modulo da
energia de correlagdo, a qual chamaremos de €. A partir da tabela 4.3, de maneira geral, o
valor de € é monotonicamente crescente com o numero N de elétrons do sistema e, a
principio, ilimitado. A energia de correlagdo ¢ uma fracdo da energia total absoluta. Para o
menor cluster estudado aqui, A/H , essa fragdo ¢ cerca de 3% da energia total quando o
cluster se encontra no estado cation. No estado neutro ela aumenta para 4%, chegando a

4,5% no estado anion. Para os outros clusters pequenos, AlH, e AlH,, observamos um

leve aumento do valor percentual de € no estado cation (3,7%), enquanto que nos estados
neutro € anion permanecem os observados anteriormente.

Ainda pela tabela 4.3, no cluster 4/,H, o valor de € ¢ da ordem de 4% para todos
os estados (carregados, neutros, relaxados ...). Para os demais clusters também se observa
um valor percentual de € quase uniforme para todos os estados. Essa porcentagem,

entretanto, cresce com o tamanho do sistema, chegando a 6% em A/, H, .
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Tabela 4.3: Energias totais em eV obtidas via HF e MCQD para as estruturas A/

na estrutura do neutro 4/, H

cation Al H

m?

Al H"~ ,neutro Al H) e anion Al H da figura4.2.

cation

neutro na estrutura do anion

Método | (n.m) Al, ALH? | ALH; ALHY ALH® AL H,
(L,1) -59,72 -59,75 -66,96 -67,06 -66,90
(1,2) 51,18 74,91 75,90 -82,19 -82,64 -82,61
(1,3) -88,54 -89.41 -98,54 -99,19 -99,07
(2,6) -102,71 -188,50 -188,61 197,58 -199,66 -199,72
(4,6) -206,40 297,22 -297,98 -304,32 -304,51 -305,21
HF (6,2) -311,21 336,68 337,06 342,61 342,81 343,58
(7.1) 364,66 374,87 -375,07 -380,60 -380,90 -382,46
(7,3) -406,78 -406,97 -412,57 -412,83 -414,58
(84) -416,06 476,48 476,56 481,69 -482,14 -483,52
(13,1) | -678,65 688,95 -689,70 694,83 -695,02 -696,85
(14.2) | -731,91 -758,61 -759,14 -764,52 764,75 -766,82
(L) -61,67(1) | -61,74(1) | -69,97(1) | -70,01(1) | -70,18(1)
(1,2) -53,21 77,91(1) | -78,78(1) | -85,43(1) | -85.85(1) | -86,90(1)
(1,3) -91,73(1) | -92,70(1) | -102,71(1) | -103,31(1) | -103,63(1)
(2,6) | -107,67(1) | -196,90(1) | -196,97(1) | -206,11(1) | -208.29(1) | -208.58(1)
(4,6) | -218,42(2) | 310,64(2) | -311,20(2) | -318,84(1) | -319,11(1) | -320,24(2)
MCQD | (6,2) | -330,92(1) | -356,89(2) | -356,92(1) | -363,85(2) | -363,92(2) | -365,44(2)
(7,1) 387.43(2) -397,13(2) | -397,25(1) | -403,98(2) | -404,33(1) | -406,13(2)
(7,3) -429,80(2) | -429,86(2) | -436,63(2) | -436,90(2) | -438,71(2)
(8,4) | -442,78(2) | -502,82(2) | -502,82(2) | -509,73(2) | -509,69(2) | -511,66(2)
(13,1) | -724,3109) | -733,77(3) | -733.91(2) | -740,33(2) | -740,64(2) | -742,67(3)
(14,2) | -780,5909) | -806,51(1) | -807,14(1) | -813,41(1) | -813,66(1) | -815,96(1)
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Nas figuras 4.6, 4.7 e 4.8 ilustramos o comportamento de €, em eV, para os diversos

estados carregados e neutro (relaxados e ndo relaxados). Observamos que a energia de

correlagdo apresenta um aumento muito maior na passagem A/ H, — Al H, A do que em
Al H,— Al H, . O cluster A/H, é uma excecdo, pois o salto no valor de € ocorre

quando A/ H,K— Al H,. Veremos em seguida que esse fato estd relacionado a forma
como os orbitais moleculares estdo preenchidos em cada cluster.
Para uma analise mais quantitativa apresentamos na tabela 4.4 a variagdao da energia

de correlagdo eletronica € nas transi¢gdes Al H, — Al H, e Al H,— Al H, .
Observamos que o cluster A/, H é o inico que apresenta a mesma variagdo de € em ambas

as transicoes. Interessante observar, conforme figura 4.2, que esse cluster ndo apresenta
mudanca significativa em sua estrutura geométrica entre o estado cation e o neutro.
Conforme veremos adiante, as variagdes apresentadas na tabela 4.4 t€ém grande impacto nos

resultados de potencial de ionizagao e afinidade eletronica.

Tabela 4.4: Variagdo do modulo da energia de correlagdo eletronica €, em eV, nas
transi¢des entre os estados cation e neutro (segunda coluna) e neutro e anion

(terceira coluna) . Entre parénteses estdo as incertezas das energias.

(mm) | 4l H'— Al H, | Al,.H,— Al H),
(1,1) 0,96(1) 0,33(2)
(1,2) 0,31(1) 1,08(1)
(1,3) 0,82(1) 0,44(1)
(2,6) 0,27(1) 0,34(2)
(4,6) 1,36(2) 0,48(2)
(6,2) 1,25(2) 0,76(3)
(7,1) 1,25(2) 0,25(3)
(7,3) 1,17(3) 0,06(3)
(8,4) 1,29(3) 0,60(3)
(13,1) 1,42(3) 0,20(4)
(14,2) 0,91(3) 0,24(7)
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Figura 4.6. Modulo da energia de correlagdo € dos hidretos de aluminio A/H , AIH, e AIH, para os
estados cation (Aln H ), cation na estrutura do neutro (AlnH ;’0 ), neutro (AlnH 3, ), neutro

na estrutura do anion (AlnH 2’7) e anion (AlnH m ) Os parénteses na figura correspondem

aos indices (n, m) A barra de erro € suficientemente pequena para nio ser observada.
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Modulo da energia de correlagdo € dos hidretos de aluminio A/ H,, ALLH, Al.H, e
Al H, para os estados cation (AlnH ;), cation na estrutura do neutro(AlnH ;’0),

neutro (AlnH 0 ), neutro na estrutura do anion (AlnH 2’7) e anion (AlnH o ) Os parénteses

na figura correspondem aos indices (n, m) A barra de erro ¢ suficientemente pequena para nao

ser observada.
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Figura 4.8. Modulo da energia de correlagdo € dos hidretos de aluminio A/, e Al,,H, para os estados

cation (AlnH +), cation na estrutura do neutro (AlnH ;’0), neutro (AlnH ,(3,), neutro na

m

estrutura do 4nion (AlnH 2’_) e 4nion (AlnH . ) Os parénteses na figura correspondem aos

indices (n, m) A barra de erro ¢ suficientemente pequena para ndo ser observada.

O impacto da energia de correlagdo também pode ser observado a partir de uma
outra grandeza de mesma natureza: a energia de correlagao por elétron. Para isso, definimos

€ como sendo o médulo da energia de correlacdo por elétron definida abaixo

E

MCOD —

N

HF

4.1)

onde N é o numero de elétrons de valéncia do sistema. Em termos gerais o modulo da
energia de correlagdo por elétron & cresce com o tamanho do sistema, com algumas
flutuagdes, até atingir um limite da ordem de / eV. Entretanto, uma analise mais precisa e

atenciosa revela que o comportamento de € ndo ¢ tdo trivial conforme indica a frase
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anterior. Assim sendo, vamos estudar como varia o comportamento de € dos diversos
clusters nos estados neutro e carregado, relaxados ou ndo.

Para um dado cluster pequeno AIH (m =1,2o0u 3) € tem uma grande flutuagao
para os diversos estados atingidos (figura 4.9). Para os clusters A/H e AIH, o valor de ¢
tende a ser minimo nos estados anion e cation, sendo maximo no estado neutro relaxado e
ndo relaxado. Para o cluster 4/H, observamos exatamente o contrdrio, pois 0 maximo
valor de € ocorre nos estados anion e cation. Se retomarmos as figuras 4.3 e 4.5 veremos
que esse comportamento de € coincide com o fato de que A/H e AIH, serem sistemas de
camada fechada, enquanto que A/H, ¢ de camada aberta. Isso sugere que para clusters
pequenos a energia de correlagdo por elétron &€ ¢ maxima quando o sistema tem seus
orbitais moleculares completamente ocupados. Assim explica-se o fato de AIH, ter ¢
minimo no estado neutro, uma vez que nesse estado o orbital HOMO possui um elétron
desemparelhado. Os estados carregados, por outro lado, sdo de camada fechada.

Outro fato interessante que podemos observar € que enquanto a energia de
correlacdo € sempre aumenta com o nimero de elétrons o0 mesmo ndo ocorre para €. Por
exemplo, para todos os estados, € € maior em A/H do que em A/H,, mesmo tendo esse
ultimo 2 elétrons a mais. Utilizando os dados da tabela 4.3 e a expressao 4.1, verificamos
que o maximo valor de € para A/H, (0,748 = 0,001 eV) é também inferior a0 maximo
observado em A/H (0,752 = 0,001 eV). Isso sugere que a presenga do atomo de hidrogénio
nesses clusters pequenos altera a distribuigdo eletronica do sistema de tal maneira que um

elétron passa a ter menos impacto na energia de correlacao.

Na figura 4.10 analisamos o comportamento de € para os clusters A, H e Al H,.
Da mesma maneira que observado nos clusters pequenos do paragrafo anterior, o A/, H, ¢
maximo no estado que corresponde aquele de camada fechada; entretanto, o cluster 4/, H

nado obedece essa mesma tendéncia, sendo necessario estudar com mais cuidado a estrutura
eletronica desse cluster para compreender esse fato. Ainda na figura 4.10, observamos que

o valor de € € superior no cluster de maior tamanho (A4/,H), conforme poderiamos

espcerar.
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Figura 4.9. Médulo da energia de correlagdo por elétron dos clusters AIH , AIH, ¢ AIH, . Os parénteses

na figura correspondem aos indices (n,m) A barra de erro ¢ suficientemente pequena para néo

ser observada.
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Figura 4.10. Mddulo da energia de correlagdo por elétron dos clusters A, H e Al,H . Os parénteses na

figura correspondem aos indices (n, m) A barra de erro ¢ suficientemente pequena para ndo ser

observada.

Na figura 4.11 mostramos os resultados do comportamento de & para os demais
clusters, consideramos apenas os estados relaxados para facilitar a observagao. Para ambos
os estados neutro e carregado o cluster A/, H, apresenta valor de ¢ inferior ao observado
em A/, H , Da mesma maneira como ocorreu nos clusters pequenos, o atomo de hidrogénio

diminui a energia de correlagdo por elétron. Por outro lado, se compararmos os resultados

de AlI,H e Al;H concluiremos que o 4tomo de aluminio contribui para o aumento de &.

Entretanto a presenga do metal no cluster tem pouco impacto. Por exemplo, no estado

neutro dos clusters A/,H e Al ,H a diferenca no valor de € ¢ de apenas 7%, sendo que a

quantidade de atomos de aluminio entre um caso e outro ¢ quase o dobro. Ainda na figura
4.11 observamos que o valor de ¢ também ¢ diminuido nas seqiiéncias

AllH,— AlLH,— AllH, e Al ;H— Al ,H,, o que significa que o dimero A/H também

reduz a energia de correlagdo por elétron de um cluster 4/, H, . Assim sendo, enquanto

89



que a energia de correlagdo sempre cresce com o numero de elétrons, o valor de € parece

depender também dos atomos presentes no cluster.

1,15
[ (13,1)
1,10 — —
- 14,2}
_——ﬂ__f’-
——'_'___‘_'_‘___'_'_
—_ i > =
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O — T 62|
]
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A"JHHJJ? A’IF?HJH AIHHJH
Figura 4.11. Médulo da energia de correlagdo por elétron dos clusters maiores (vide texto) nos estados anion

- 0 " + , .
Al H, , neutro Al H, e cation Al H, . A barra de erro é suficientemente pequena para

nao ser observada.

Os clusters da figura 4.11 sdo todos de camada fechada. Com excegdo de A/,H,,
os demais clusters apresentam um valor maximo de & para o estado neutro. Com os
resultados apresentados até o momento ndo ¢ possivel entender o motivo pelo qual os
clusters Al,H, e Al,H, apresentam um comportamento de € diferente dos demais.
Pretendemos em trabalhos futuros analisar essa questdo com mais rigor, pois acreditamos
que a energia de correlacdo por elétron ¢ uma grandeza que, se bem conhecida, pode

fornecer importantes informagdes sobre a estrutura eletronica do sistema.
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4.3 Resultados para o Potencial de ionizagdo e afinidade eletronica

Tanto o potencial de ionizacdo quanto a afinidade eletronica tornam-se mais
precisos quando a energia de correlagdo eletronica ¢ levada em consideragdo. A afinidade ¢
ainda mais dependente dessa acuracia uma vez que sua magnitude ¢ pequena diante das
energias absolutas dos orbitais atdbmicos. Assim sendo ¢ interessante analisar a contribui¢ao
que a energia de correlacdo oferece a essas diferencas de energia entre um estado neutro e
outro carregado.

Conforme foi observado anteriormente, a correlacdo eletronica aumenta com a
adi¢do de elétrons sofrida por um cluster. E exatamente essa diferenca na correlagio
eletronica entre um estado neutro e outro carregado que tem impacto na energia de ligacao
de um elétron na camada de valéncia. Resumidamente podemos separar o potencial e a
afinidade eletronica em parcelas que correspondem as contribui¢des devida HF e MCQD.
De acordo com [105] o método de HF contribui com um termo de interacdo eletrostatica
AE'™ (autovalor do orbital ocupado de maior energia do operador de Fock) e outro devido

HF
relax

arelaxagdo AE, = dos orbitais.

Para o potencial de ionizacdo o termo de interagdo eletrostatica refere a transigdo

. 0 Yy +0 o .
vertical do estado neutro relaxado X ;. para o estado cation X ;= nao relaxado, que ainda
se encontra na mesma estrutura geométrica do estado neutro inicial. Destacamos em

vermelho essa transi¢ao na figura 4.12. Concluimos que essa transi¢ao se trata do potencial

o . ) . . HF HF .

de ionizagdo vertical obtido via HF, ou seja, PIV"™" = AE, . Ja o termo de relaxagio
\ e ,0 ;o

refere-se & transicdo (destacada em azul) entre o estado X ;,F para o estado cation relaxado

+ ~ . C o~ . , .
X 1> . Como no processo de relaxagdo o sentido da transicdo no diagrama ¢ para baixo,
concluimos que essa grandeza ¢ sempre negativa. Para clusters pequenos quanto maior for a
energia de relaxacdo tdo maior serdo as variagdes geométricas na estrutura quando

Al H, — Al H, ; como exemplo temos A/H, e AIH, nos quais as ligagdes quimicas

mo
mudam drasticamente de orientagdo (4.2). Para clusters maiores pode-se observar valores
altos de energia de relaxacdo mesmo para sutis variagdes geométricas. Isso se deve ao fato

de que clusters com maior nimero de atomos tém mais grau de liberdade. A relaxacao dos
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orbitais reduz a diferenca de energia entre o estado neutro e o cation. Conforme pode ser

claramente observado na figura 4.12, a soma AE"+AE"" ¢ exatamente o potencial de

relax
ionizacdo adiabatico devido ao HF. A partir do que foi exposto temos que as contribuigdes

de HF para o potencial de ionizagao sdo:

HF +,0 0
AEex =Ey —Eyr 4.2)
HF ,0
AE‘relavc = E;IF - E;IF (43)
PIA™ = AET™" + AE"T (4.4)
'
E-r.IZI
& E
B
s
é PIV PIA
f }' a
P
= -

Figura 4.12. Superficie de potencial para um cluster qualquer em fungdo da distancia interatdmica R. A seta
vermelha representa a transi¢do que corresponde ao potencial de ionizagdo vertical (PIV)
enquanto que o potencial de ionizacdo adiabatico (PIA) é representado pela seta verde. A seta

azul representa a relaxacao dos orbitais.
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A contribuicdo da correlagdo eletronica AE“” no potencial de ionizagdo ¢

facilmente obtida fazendo simplesmente a diferenca entre os resultados de MCQD e HF.

Para os potenciais de ionizacao adiabatico e vertical temos

AE®" = PIAM — p[4™* (4.5)

PIA

AESrT = PIVMCC — pIy i (4.6)

A partir de (4.3) e (4.4) obtemos a expressao que contempla os trés tipos de contribuigao.

PIAY® = AE™ + AE!" + AEST . (4.7)

relax

Para o potencial de ionizagdo vertical o termo de relaxagdao ndo existe,

PIAY® = AE™ + AEST (4.8)

Na terceira e quarta colunas da tabela 4.5 apresentamos os resultados obtidos a partir de HF
e MCQD para o potencial de ionizag¢ao adiabatico e vertical.

A contribui¢do da correlagdo eletronica no potencial de ionizagdo indica, em outras
palavras, a diferenga de correlagdo existente entre os estados neutro e cation. De acordo
com a tabela 4.6, essa diferenga ¢ da ordem de / e} na maior parte dos casos. Quando a
correlacdo de um cluster quase ndo se altera quando um novo elétron ¢ adquirido significa
que ha pouca interagdo deste com o restante dos elétrons. Em geral isso ocorre quando o
elétron em excesso ocupa um orbital anteriormente vazio. Ainda pela tabela 4.6, os

resultados de HF para o potencial de ionizagdo adiabatico tém erro pequeno, da ordem de

corr N . . .
10%. Isso ocorre porque AE," e AE™ tém sinais opostos e mesma magnitude, de

relax
maneira que se cancelam mutuamente. Para o potencial de ionizagdo vertical o erro ¢ um
pouco maior, da ordem de 15%. Nesse caso a correlacdo exerce um papel fundamental,

uma vez que nao ¢ cancelada, ou reduzida, pela a¢do da relaxagdo. De acordo com o
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teorema de Koopmans, esses valores de potencial de ionizagdo vertical correspondem aos

autovalores do operador de Fock para os orbitais HOMO do estado neutro de A/, H .
De acordo com a figura 4.2, as estruturas geométricas dos clusters Al H, e Al;H

nos estados cation é muito semelhante as observadas no estado neutro. Entretanto, de
acordo com os resultados da tabela 4.6, esses dois clusters possuem, respectivamente, a

menor € a maior energia de relaxagdo para o caso (n > m) Isto significa que as alteragdes
nos orbitais moleculares na transi¢do Al H’— Al H deve ser maior em Al,H do que
em Al H,. Na figura 4.13, observamos a alteracdo no orbital HOMO nesses dois clusters
entre os estados neutro A/ H., cition na estrutura do neutro Al H'" e cation Al H.
Como era de se esperar, no cluster A/,H, quase ndo se observa alteragdo no orbital
HOMO, o que explica um energia de relaxacdo tdo baixa. Ja no cluster A/ ,H observamos

grandes varia¢des no orbital HOMO entre os estados mencionados.

AlLH" ALH* Al H

Figura 4.13. Orbitais moleculares HOMO para os clusters A/, H, e Al H .
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Tabela 4.5: Resultados obtidos a partir de HF e MCQD para o PIA (Potencial de ionizagao

adiabatico), PIV (Potencial de ionizacao vertical), AEA (Afinidade eletronica
adiabatica) e AEV (Afinidade eletronica vertical) em eV para os clusters

Al H, . Resultados experimentais e outros obtidos via CCSD(T) estdo

disponiveis em [13,14,15,19, 106-108].

Método (n, m) PIA PIV AEA AEV
1,0 731 7,34 0,16 0,06
(1,2) 6,75 7,73 0,03 0,42
(1,3) 9,78 10,66 0,12 0,53
(2,6) 11,05 11,16 0,06 2,14
(4,6) 6,55 7,33 0,66 0,87
HF (6,2) 5,75 6,14 0,76 0,97
(7,1) 5,83 6,03 1,56 1,86
(7.3) 5,86 6,05 1,75 2,01
(8:4) 5,58 5,66 1,38 1,84
(13,1) 5,32 6,06 1,83 2,02
(14,2) 5,61 6,14 2,07 2,30
1,0 8,27(1) 8,34(1) 0,17(2) 0,21(2)
(1,2) 7,06(1) 7,94(1) 1,05(1) 1,47(1)
(1,3) 10,61(2) 11,58(1) 0,32(1) 0,92(1)
(2,6) 11,32(2) 11,39(2) 0,40(2) 2,39Q2)
(4,6) 791(2) 8,47(3) 1,13(2) 1,40(2)
MCQD (62) 7,00Q2) 7,02(2) 1,53(3) 1,60(3)
(7,1) 7,08(2) 7,20(2) 1,81(3) 2,15(3)
(7,3) 7,03(3) 7,10(3) 1,81(3) 2,08(3)
(8:4) 6,87(3) 6,87(3) 1,93(3) 1,98(3)
13,1) 6,74(3) 6,83(4) 2,03(4) 2,34(4)
(14.2) 6,52(3) 7,16(4) 2,30(7) 2,55(8)
1,0 - - 0,179 0,193
cespm) 1,2) - - 1,039 1,406
(1,3) - - 0314 0,974
(2,6) - - 0,321 2417
1,2) - - ~0,9(1) ~1,5(1)
(1,3) - - ~0,3(1) ~0,9(1)
(2,6) - - - 2,40(15)
(4,6) - - 1,25(15) 1,35(5)
Exp. 6,2) - - 1,66(15)
(7,1 - - 1,85(5)
(7.3) - - - 2,0Q2)
84 - - 1,95(5)
(13,1) - - 2,00(5) 2,2(1)
(14.2) - - 2.4(1)
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Tabela 4.6: Decomposicao dos potenciais de ionizagdo adiabatico e vertical. Os termos

AE™ ¢ AE™ sio contribuigdes do calculo de HF referente a interagdo

relax
eletrostatica e relaxagdo, respectivamente. As contribuicdes da energia de

correlagdo eletronica para o potencial de ionizacdo adiabatico e vertical sdo

dadas respectivamente pelos termos AE, e AE, . Todos os resultados

estdo em eV

Cation AE" AE™ AEY AEL PIA PIV
(1,1) 7,34 -0,03 0,96(1) 1,00(1) 8,27(1) 8,34(1)
(1,2) 7,73 -0,98 0,31(1) 0,21(1) 7,06(1) 7,94(1)
(1,3) 10,66 -0,87 0,82(1) 0,92(1) 10,61(1) 11,58(1)
(2,6) 11,16 -0,11 0,27(1) 0,23(1) 11,32(1) 11,39(1)
(4,6) 7,33 -0,78 1,36(2) 1,14(3) 7,91(2) 8,47(3)
(6,2) 6,14 -0,39 1,25(2) 0,88(2) 7,00(2) 7,02(2)
(7,1) 6,03 -0,20 1,25(2) 1,17(2) 7,08(2) 7,20(2)
(7,3) 6,05 -0,19 1,17(3) 1,05(3) 7,03(3) 7,10(3)
(8,4) 5,66 -0,08 1,29(3) 1,21(3) 6,87(3) 6,87(3)
(13,1) 6,06 -0,74 1,42(3) 0,77(4) 6,74(3) 6,83(4)
(14,2) 6,14 -0,53 0,91(3) 1,02(4) 6,52(3) 7,16(4)

Da mesma forma que para o potencial de ionizacdo, a afinidade eletronica ¢

composta pelos mesmos trés termos descritos acima. O estado carregado passa a ser o

anion. Ainda de acordo com [105], o termo AE e’;’F ¢ definido como a transi¢do do estado

X" anion ndo relaxado (na estrutura neutra) para o estado neutro relaxado X°. Essa

transicdo estd destacada em vermelho na figura 4.14a. Em moddulo, essa transigao
corresponde a grandeza VAE — vertical attachment energy, que corresponde a medida
instantanea da energia perdida por um sistema neutro quando este adquire um elétron.

Nesse processo o sistema nao relaxa os orbitais durante a medida, de maneira que o estado

final é um anion ainda com a estrutura geométrica do neutro. A relaxacdo AE™" & obtida

relax

na transicdo entre o estado anion relaxado X~ e o estado X’ (destacada em azul). Pela
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figura 4.14a a soma AE"+AE" ¢ a afinidade adiabatica calculada via HF. A forma

relax

\ r

apresentada para essas duas contribuigdes a afinidade eletronica ndo ¢ Unica e foge um
pouco do nosso propdsito, uma vez que os resultados experimentais utilizados nesse
trabalho ndo advém de experimentos que “atacham” elétrons em moléculas ou clusters
neutros, mas sim retiram-no a partir de um efeito fotoelétrico. Por esse motivo tomamos a
liberdade para redefinirmos a relaxagao e a contribuicao eletrostatica dentro de um processo
que contempla os fenomenos fisicos que ocorrem durante uma medida de espectroscopia
foto-eletronica. Para tanto a relaxagdo devera corresponder a uma transicao apenas entre os
niveis vibracionais (sem alteracdo de carga) enquanto a contribui¢cdo eletrostatica devera

ocorrer entre dois estados com cargas diferentes, sendo um dos dois estados ndo relaxado.

A contribuicdo AE" passa a ser a transicdo do estado relaxado X~ para o ndo

relaxado X *~ (indicada pela seta vermelha na figura 4.14b). Vemos claramente que AE""

corresponde a medida da afinidade eletronica vertical (vertical dettachment energy). Agora,

naturalmente, a energia de relaxacio corresponde a transi¢io do estado de energia E*~

para o E°’(em azul na figura 4.14b). A soma AE""+AE™ ¢ novamente a afinidade

relax
eletronica adiabatica (AEA), da mesma forma que no paragrafo anterior (o que € necessario
para que o principio da conservagdo de energia seja satisfeito). Nessa nova redefini¢do a
energia de relaxacao ¢ negativa.
A contribui¢do autoconsistente para o termo eletrostatico nos da uma ideia da
capacidade do método de HF descrever a afinidade eletrénica numa transicdo sem
relaxacdo dos orbitais. Para A/H ela ¢ bastante falha, mas para os demais clusters o erro

torna-se cada vez menor com o aumento do sistema. De acordo com a tabela 4.7, para os
clusters maiores AE/" & cerca de 90% da afinidade eletronica vertical obtida por Monte

Carlo Quantico. Essa melhora nos resultados de HF ¢ devido um menor impacto da energia
de correlacdo na afinidade eletronica. A principio isso parece estranho, pois a correlagao
eletronica deve aumentar com o tamanho do cluster. De fato a correlagdo cresce, entretanto
o que estd sendo levado em consideragdo ndo ¢ a correlagdo de um orbital, mas sim a
diferenca de correlacdo entre os orbitais que descrevem a transi¢do eletronica. Um elétron

em excesso pode ter maior influéncia na correlagdo eletronica de um sistema pequeno. Por
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exemplo, enquanto na transigio 4/,H,; — Al,H, o aumento na correlagdo eletronica é de

0,22(2) eV, observa-se em AIH;"~ — AIH; um valor 0,43(1) eV, quase o dobro.

El]

Energia
Q
Energia

AEA

(a} i)

Figura 4.14. Superficie de potencial para um cluster qualquer em fungo da distancia interatomica R. Em (a) e
(b) a seta verde representa a afinidade eletronica adiabatica (AEA), enquanto que a afinidade

eletronica vertical (AEV) ¢é representada pela seta vermelha em (b).

Conforme a figura 4.14b, a relaxagdo ¢ sempre negativa, pois retorna o sistema para
um estado de minima vibracdo. Em geral a relaxagdo ¢ acompanhada de uma mudanga na

estrutura do cluster. Em alguns casos essa mudanga ¢ significativa, como ocorre nos
clusters AIH, e Al,H,. No primeiro caso, diferentemente do que se esperava em [14],

nossos resultados mostram uma diferenca de ~0,6 eV entre os resultados da afinidade
eletronica vertical e adiabatica (tabelas 4.2 e 4.5), a qual esta em total acordo com o

experimento [109]. Essa diferenga entre as afinidades ¢ causada pela diferengca geométrica
de AIH, entre a estrutura neutra, que ¢ plana, e a anidnica, que ¢ piramidal. No cluster
Al H, essa diferenca é de ~2 el, o que estd totalmente relacionado a grande mudanca
geométrica durante a transi¢do Al,H, — Al,H;. Observando a tabela 4.7, vemos que

outro efeito da relaxagdo ¢ reduzir a contribuicdo da correlagdo cletronica na afinidade
adiabatica. Conforme pode ser observado, a relaxacdo ¢ menor nos clusters maiores (n >

m).
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Tabela 4.7: Decomposi¢do das afinidades eletronica adiabatica e vertical. Os termos AE."

e AE™

relax

sdo contribuig¢des do calculo de HF referente a interacdo eletrostatica

e relaxagdo, respectivamente. As contribuicdes da energia de correlacao

eletronica para a afinidade eletronica adiabdtica e vertical sdo dadas

respectivamente pelos termos

eV. Em parénteses estdo as incertezas das energias.

ﬁ ECOVV e ﬁ ECOVV

AEA

AEV *

Todos os resultados estdo em

Anion AE™™* AE™ AE" AEST AEA AEV
(1,1) -0,06 -0,10 0,33(2) 0,27(2) 0,17(2) 0,21(2)
(1,2) 0,42 -0,45 1,08(1) 1,05(1) 1,05(1) 1,47(1)
(1,3) 0,53 -0,65 0,44(1) 0,39(1) 0,32(1) 0,92(1)
(2,6) 2,14 -2,08 0,34(2) 0,24(2) 0,40(2) 2,39(2)
(4.,6) 0,87 0,22 0,48(2) 0,52(2) 1,13(2) 1,40(2)
(6,2) 0,97 -0,20 0,76(3) 0,63(3) 1,53(3) 1,60(3)
(7,1) 1,86 -0,30 0,25(3) 0,29(3) 1,81(3) 2,15(3)
(7,3) 2,01 -0,26 0,06(3) 0,07(3) 1,81(3) 2,08(3)
(8,4) 1,84 -0,46 0,60(3) 0,10(3) 1,98(3) 1,93(3)
(13,1) 2,02 -0,19 0,20(4) 0,32(4) 2,03(4) 2,34(4)
(14,2) 2,30 -0,24 0,24(7) 0,25(8) 2,30(7) 2,55(8)

Apesar do que foi exposto acima, a correlagdo eletronica € extremamente importante

na descri¢do da afinidade eletronica vertical, pois nesse caso ndo ha relaxa¢do no sistema.

4.4 Resultados para a Energia de ligagdo

Na tabela 4.8 apresentamos as energias de ligagdo dos clusters Al H, estudados

nessa se¢do. A energia total de ligacao ¢ dada por

E, = E(4l,H,)-nE(Al)-mE(H).

(4.9)
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Os resultados mostram que a energia total £, cresce com o tamanho do sistema. Mais

precisamente, o método de Monte Carlo Quantico exibe resultados bastante proximos dos

obtidos por outros métodos. O impacto da energia de correlacdo em E,, dado pela

diferenca entre a energia obtida por meio de HF e MCQD, varia de 20% a 30%,

quandon < m, e chega a 52% para n > m (tabela 4.9).

Tabela 4.8: Na terceira coluna temos a energia total de ligagdo £, . Na quarta coluna £

representa a energia de ligagdo entre os atomos de aluminio. Finalmente, £,
¢ a energia de ligagdo dos atomos de hidrogénio. Os resultados foram obtidos
via HF, DFT e MCQD. Alguns resultados experimentais e outros obtidos pelo
método PWM (plane waves method) estao disponiveis em [104,14,110,111].

Método AlnHm (n,m) ET EAZ EH
(1,1 2,27 - 227

(1.2) 435 - 435

(1,3) 7,31 - 7,31

(2,6) -15,93 0,34 -15,62
(4,6) -18,03 -1,99 16,04

HF 6.2) 8,93 453 4,40
(7.1) 9,51 6,87 2,63

(7.3) -14.23 6,87 735
(8.4) -18,82 7,16 -11,67

(13,1) -16,95 -14,63 232

(14.2) 21,97 -16,34 5,63

.0 -3,09 - -3,09

12 5,46 - 5,46

13) 9,11 - 9,11
2.6) -19,74 -1,51 -19,04
(4.6) 24,09 543 -18,66

DFT/BPW91 6.2) 17,37 -11,40 5,97
(7.1) -17,91 -14,73 3,18

(7.3) 23,19 -14,73 8,47
(8.4) -29,00 -16,79 12,21

(13.1) 234,87 -31,89 2,98

(14.2) -39,72 -34,74 498
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Continuacao da Tabela 4.8:

1,1 -3,19(1) - -3,19(1)
12 5,42(1) - 5.42(1)
13) 9,28(1) - 9,28(1)
(2,6) -20,04(2) -1,36(1) -18,99(2)
(4.,6) 24,62(2) -5,56(2) -19,06(2)

MCQD 6,2) -17,43(2) -11,63(2) -5,792)
(7.1 -18,23(2) -14,93(5) -3,29(2)
(7.3) -23,59(3) -14,94(4) -8,65(3)
(8.4) 29,56(3) -17,07(3) -12,49(3)
(13,1) -35,25(3) -32,53(9) 2,73(9)
(14,2) -41,46(4) -35,6(1) -5,86(9)
1,1 -3,150 - -3,150
12 -5,405 - -5,405
(2,6) - -1,38

WM (4,6) - 5,83
6,2) -18,761 11,65 -5,898
(7.1) -19,612 -16,435 3,177
(8.4) - -18,977
(13,1) 37,866 34,847 -3,020

. . corr

Tabela 4.9: Na segunda, terceira e quarta coluna temos, respectivamente, os termos £y
corr corr ~ . .~ . ~ Al

E" e E", que sdo as contribuigdes da energia de correlagio eletronica

nas energias E,, £, e E,; databela4.8.

Aln Hm (l’l,l’l’Z) E;arr E;(l)rr E[c:[orr
@D 0.92(1) - -0,92(1)
(1.2) -1,07(1) - -1,07(1)
(1.3) -1,97(1) - -1,97(1)
(2,6) 4,11(2) -0,57(2) -3,51(2)
(4,6) -6,59(2) -3,57(2) -3,02(2)
(6,2) -8,50(2) -7,10(2) -1,39(2)
(7,1) -8,72(2) -8,06(5) -0,66(2)
(7,3) -9.36(3) -8,07(4) -1,30(3)
(8.4) -10,74(3) -9.91(3) -0,82(3)
(13,1) -18,30(3) -17,90(9) -0,41(9)
(14,2) -19,49(4) -19,3(1) -0,23(9)
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Essa diferenca ocorre porque a presencga do atomo de hidrogénio tende a reduzir o impacto
percentual da energia de correlagdo na energia de ligagdo total do cluster. Por exemplo, na
sequéncia AIH — AIH,— AIH, o impacto percentual cai de 29% para 20%. Da mesma
forma como ocorreu para a energia de correlagdo por elétron €, o impacto percentual da

correlagdo na energia de ligagdo total diminui caso um dado cluster A/, H, , reaja com o

m—1

dimero AI/H . Por exemplo, nas sequéncias Al H,— Al.H,— Al,H, e Al ,H— Al H, a

porcentagem vai de 49% a 36%, no primeiro caso, e passa de 52% para 47% no segundo.

A energia de ligacdo na interagdo Al — Al, entre os atomo de aluminio, ¢ dada por
E, =E(4l )-nE(4l). (4.10)

Para os casos em que n > m, grande parte da energia total £, se deve a energia de ligagdo

E,,, conforme quarta coluna da tabela 4.8. Na figura 4.15 mostramos que |E ! n| ¢

crescente em n, sendo 0,680(5) eV para Al, e 2,543(7) eV no caso de A/,,. Esse aumento ¢

esperado, mas ha um limite de bulk, num cristal de aluminio cubico de face centrada, que ¢

de 3,43 eV [111]. Pela diferenca entre os resultados de HF e Monte Carlo Quantico

observamos que o impacto da energia de correlacio em |E ! n| ¢ maior para Al,.

Entretanto, em termos percentuais, a correlagdo eletronica na interacdo Al — Al ¢
decrescente, sendo de 75% em Al, e 54% em Al,,.

Para a energia de ligacao dos atomos de hidrogénio utilizamos a expressao abaixo
E,=E(4l H, )-E(4l)-mEH). (4.11)

Diferentemente do que ocorre entre os dtomos de aluminio, a energia E,, /m ¢ da ordem de

-3eV para todos os casos, € o impacto da energia de correlagdo nessa medida nao € superior

a 30%.
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Figura 4.15. Resultados de HF e MCQD para o modulo da energia de ligagdo £, dividido pela quantidade

n de atomos de aluminio num cluster A/, H .

As energias de ligagdo da tabela 4.8 e os comprimentos de ligagdo apresentados na
figura 4.2 nos ajudam a entender a distribuigdo eletronica nesses clusters 4/ H, . O fato do
potencial de ionizagdo do hidrogénio ser alto (/3,6 eV) impede que seu elétron seja
arrancado com facilidade. Por esse motivo esse elemento realiza ligagcdes covalentes com
outros compostos na maior parte dos casos. Conforme vimos na tabela 4.5, nos clusters
ricos em aluminio (n > m) o potencial de ionizagdo ¢ da ordem de 7 eV, de maneira que a
ligagdo eletronica mais provavel desses clusters com o hidrogénio podera ser aquela em que
h4a compartilhamento do elétron do hidrogénio. A molécula de hidrogénio H, possui
também um alto potencial de ionizacdo (~15 eV, a partir da DFT), mas ¢ a energia de
dissociagdo 4,76(1) eV que mantém a molécula coesa. Além disso, nessa molécula a
distincia entre os nucleos é de 0,75 A. A molécula de hidrogénio sera dissociada por um

cluster metalico A4/, sempre que a energia de ligacdo dos dtomos de hidrogénio for superior

a energia de dissociacdo do H,. Nesses casos a distancia entre os atomos de hidrogénio

sera sempre superior a 0,75 4, o que evidencia a dissociacdo. De acordo com a tabela 4.8,
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no cluster A/ H, a energia de ligacdo dos atomos de hidrogénio ¢ de -5,79(2) eV (MCQD),
que sendo superior a 4,76(1) eV nos mostra que os dois atomos de hidrogénio nao estdo
ligados entre si. Assim, resta saber se os atomos de hidrogénio estdo doando ou
compartilhando seus elétrons com os atomos de aluminio vizinhos. De acordo com [19] os
atomos de hidrogénio doam seus elétrons para a parte metalica tornando-a uma estrutura de
camada fechada. Isso garante a estabilidade do cluster. Por outro lado, o potencial de

ionizacdo de A/, ¢ mais baixo que o do hidrogénio [112], o que diminui a chance de uma

ligacdo i6nica. Observamos na tabela A2 (Apéndice B) que o comprimento da ligacao
Al — H no cluster A/,H, ¢ maior do que o encontrado no cluster A/H . Isso se da pelo fato
do atomo de hidrogénio estar interagindo ndo mais com um unico atomo de aluminio, mas
atraindo os elétrons dos atomos de aluminio vizinhos. Esse tipo de ligacdo ¢ encontrada na
interagdo do hidrogénio com uma superficie de aluminio [113]. De acordo com [114],

clusters menores que o A/, ndo sdo capazes de dissociar o gas hidrogénio. Por outro lado,

nossos resultados juntamente com os obtidos em [104] mostram que o cluster AIH, ¢
capaz de dissociar o gas hidrogénio uma vez que a energia de ligacdo do hidrogénio ¢ -
5,44(1) eV (MCQD), maior que a energia de dissociacdo do H,.

Os clusters estaveis sempre apresentam uma baixa afinidade eletronica e um alto
potencial de ionizacdo, além de uma larga energia de ligagdo. Desse modo dois clusters
devem interagir muito fracamente entre si a partir de interagdes de van der Waals. De
acordo com [110] a fraca interacdo entre clusters estaveis ¢ uma condi¢do para que esses
sejam usados como superdtomos na formacdo de novos materiais. Pois para que um
material seja formado por um conjunto de clusters ¢ necessario que este seja estavel assim

como quimicamente inerte. Entretanto, clusters A/H, interagem-se muito fortemente
podendo formar compostos como Al,H,, AlLH,, Al,H,,. Esses dois ultimos sdo pouco

estaveis, conforme [109], uma vez que apresentam uma afinidade eletronica muito alta (~3

el). Os resultados apresentados nesse capitulo até aqui foram publicados em [115].
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4.5 Estudo de funcionais e impacto do conjunto de fungoes base nos
resultados de MCQD

Na tabela 4.10 apresentamos os resultados para o cluster 4/H, obtidos a partir da

DFT usando diferentes bases e funcionais. Como pode ser observado, para qualquer
funcional o valor absoluto da energia decresce com o aumento da base; entretanto, nao se
observa nenhuma tendéncia de convergéncia nas diferencas de energia quando os termos de
polarizacao e difusdo sao levados em conta na base. Para o funcional B3LYP, a diferenca
entre as afinidades eletronicas adiabaticas obtidas pelo conjunto de funcdes base 6-311G**
e 6-311++G** ¢ de 0,1 eV. Para esse mesmo funcional, os resultados para a afinidade
vertical diferem entre si de 0,07 eV quando as bases 6-311G e 6-311G** sao utilizadas.
Essas diferencas diminuem quando os funcionais PBE ¢ BPW91 descrevem o termo de
troca-correlagdo. Por esse motivo, utilizaremos o funcional BPW91 nos préximos céalculos

de DFT.
Na tabela 4.11 apresentamos as energia dos estados AIHY~, AIH, e AIH, obtidas

a partir da DFT/BPWO91 utilizando um conjunto de fungdes bases do tipo triple split-
valence, as quais se diferenciam por conterem termos de difusdo e polarizagdo. No calculo
de MCQD apenas os n6s na funcao de onda expandida por esse conjunto de fungdes base ¢
que influenciam no resultado.

Observa-se nos resultados de DFT que a energia do estado neutro sofre pouquissima
variacdo quando termos difusos sdo adicionados na base. Nos resultados de MCQD,
entretanto, observa-se uma pequena queda na energia nas sequéncias 6-311G* — 6-
311+G* — 6-311++G* e 6-311G** — 6-311+G**— 6-311++G**. Essas pequenas
variagdes nos resultados de MCQD indicam que ha pequenas corregdes na energia de
correlagdo devido a inclusdo de termos de difusdo nos orbitais. O funcional BPW91 no
calculo de DFT, entretanto, ndo ¢ capaz de descrever esse efeito. As energias do estado
neutro obtidas por DFT sofrem maiores quedas quando termos de polarizagdo sdo
adicionados ao atomo de aluminio, conforme pode ser observado a queda na energia
quando 6-311++G — 6-311G* na figura 4.16. Quando termos de polarizacdo sdo
adicionados ao atomo de hidrogénio, a queda na energia devido DFT ¢ mais discreta. Nos

resultados de MCQD essas quedas na energia sao bastante reduzidas. Comparando a
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energia do estado neutro obtida entre o conjunto de fungdes base mais simples, 6-311G, e
outra mais completa, 6-311++G(3df,3pd), os resultados de DFT mostram uma varia¢ao de
aproximadamente 0,40 eV, enquanto que em Monte Carlo Quantico de Difusdo essa

diferenca ndo chega a 0,10 eV.

Tabela 4.10: Energias totais em eV para o cluster A/H, obtidas via DFT para diferentes

bases e funcionais.

Funcional BASE AlH f AlH AEA
6-311G -85,11 -86,08 0,97
6-311G** -85,50 -86,41 0,90

B3LYP
6-311++G** -85,51 -86,51 1,00
6-311++G(2d,2p) -85,58 -86,55 0,97
6-311G -84,71 -85,65 0,94
6-311G** -85,03 -85,92 0,89

PBE

6-311++G** -85,04 -86,02 0,98
6-311++G(2d,2p) -85,10 -86,06 0,96
6-311G -85,17 -86,10 0,93
6-311G** -85,48 -86,37 0,88

BPWOI1
6-311++G** -85,50 -86,46 0,96
6-311++G(2d,2p) -85,56 -86,49 0,93

Diferentemente do estado neutro, para o estado anion A/H, os termos difusos nas

fungdes base tém maior impacto na energia de DFT, conforme pode ser observado na figura
4.17, onde ha uma queda na energia a cada (+) adicionado. Os termos de polarizagao (*)
também reduzem a energia de DFT. Nos resultados de MCQD, apenas os termos de
polarizagao diminuem o valor da energia absoluta, enquanto os termos de difusdo tendem a
aumenta-la. A grande consequéncia disso ¢ que a afinidade eletronica adiabatica tende a

ficar menor quanto mais termos de difusdo forem usados na funcdo de onda equilibrada
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pelo método de MCQD. Da mesma maneira, quanto mais termos de polarizagdo estiverem
presentes no calculo de Monte Carlo Quantico de Difusdo, maior serd a afinidade eletronica
adiabatica. Por exemplo, na tabela 4.11 vemos que na sequéncia 6-311G — 6-311G* — 6-
311G**, a afinidade adiabatica foi de 1.02(1), 1.08(1) e 1.12(1) eV, respectivamente. Por
conta desse efeito, o conjunto de fungdes base 6-311G, que ¢ a mais simples, fornece um
resultado para a afinidade adiabatica melhor (mais proximo do experimental) do que 6-

311G**, que ¢ um pouco mais completa.

Tabela 4.11: Energias totais em eV para o cluster 4/H, obtidas via DFT/BPW91 e MCQD

para diferentes conjuntos de funcdes bases.

DFT

Conjunto de funcdes base AlH)) AlH AEA
1 [6-311G -85,168 -86,098 0,93
2 | 6-3114+G -85,177 -86,178 1,00
3 [6-311++G -85,178 -86,185 1,01
4 [6-311G* -85,419 -86,318 0,90
5 | 6-311+G* -85,432 -86,398 0,97
6 | 6-311++G* -85,434 -86,409 0,97
7 | 6-311G** -85,485 -86,369 0,88
8 | 6-311+G** -85,495 -86,447 0,95
9 [ 6-311++G** -85,496 -86,456 0,96
10 | 6-311++G(2d,2p) -85,557 -86,490 0,93
11 | 6-311++G(3df,3pd) -85,563 -86,499 0,94

MCQD (t = 0,007)

Conjunto de fungdes base AlH)) AlIH AEA
1 [6-311G -85,76(1) | -86,78(1) 1,02(1)
2 | 6-3114G -85,77(1) | -86,71(1) 0,94(1)
3 [6-311++G -85,74(1) | -86,75(1) 1,01(1)
4 | 6-311G* -85,76(1) | -86,84(1) 1,08(1)
5 | 6-311+G* -85,79(1) | -86,86(1) 1,07(1)
6 | 6-311++G* -85,80(1) | -86,81(1) 1,01(1)
7 | 6-311G** -85,77(1) | -86,90(1) 1,12(1)
8 | 6-311+G** -85,78(1) | -86,87(1) 1,09(1)
9 [ 6-311++G** -85,80(1) | -86,84(1) 1,05(1)
10 | 6-311++G(2d,2p) -85,85(1) | -86,87(1) 1,02(1)
11 | 6-311++G(3df,3pd) -85,83(1) | -86,88(1) 1,05(1)
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Figura 4.16. Energias totais para o estado neutro de A/H, obtidas a partir de DFT e MCQD utilizando

diversos conjunto de fungdes bases.

Podemos concluir que uma boa base para a descricao da estrutura eletronica dos
nossos clusters ¢ aquela que contém tanto os termos de difusdo quanto os de polarizagao,
como por exemplo o conjunto de fungdes base 6-311++G(2d,2p), utilizada para otimizar os
clusters da figura 4.2. Uma base mais completa, por outro lado, ndo ¢ totalmente suficiente
para exibir bons resultados, uma vez que o funcional que descreve o termo de troca-
correlagdo interfere na precisao da fun¢do de onda tentativa. Na tabela 4.12 apresentamos
as energias obtidas por MCQD usando diferentes funcionais para descrever a fungdo de
onda inicial. No caso UHF utilizou-se o método de Hartree-Fock irrestrito para descrever a
funcdo de onda tentativa. Conforme podemos ver, ha uma melhora na afinidade eletronica
adiabatica com a mudanca de funcional, onde BPW91 apresenta o resultado que mais se

aproxima do valor experimental de ~0,9(1) eV
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Figura 4.17. Energias totais para o estado anion de AIH , obtidas a partir da DFT e MCQD utilizando

diversos conjunto de fungdes bases.

Tabela 4.12. Energias totais em eV para o cluster 4/H, obtidas via MCQD utilizando

orbitais obtidos a partir de diferentes métodos.

Funcional AIH) AlH; AEA
UHF//6-311++G(2d,2p) 85.77(1) 86.87(1) 1,09(1)
DFT/PBE//6-311++G(2d,2p) 85.82(1) 86.89(1) 1,07(1)
DFT/B3LYP//6-311++G(2d.2p) |  _g5.83(1) 86.88(1) 1,06(1)
DFT/BPW91//6-311++G(2d,2p) -85,85(1) -86,87(1) 1,02(1)

Como era de se esperar, os funcionais DFT e o conjunto de fungdes base usadas
para expandir a fun¢do de onda tentativa tém pequeno impacto nos valores das energias
absolutas de MCQD. Entretanto, para diferentes bases e funcionais, os resultados de Monte
Carlo Quantico de Difusdo sofrem desvios quando se avalia diferengas de energia, como

por exemplo a afinidade eletronica.
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Tendo em maos um bom conjunto de fungdes base (6-311++G(2d,2p)) e um bom
funcional (BPW91), apresentamos uma ultima analise sobre os resultados de Monte Carlo
Quantico de Difusdo para o cluster 4/H,. De acordo com (3.141), o timestep T deve tender

a zero a fim de que a formulagdo de Green seja valida. Na tabela 4.13 apresentamos as

energias para o estado neutro e anion em func¢ao de t.

Tabela 4.13: Energias totais em eV para o cluster 4/H, obtidas via MCQD para diferentes

timestetps 1T (a.u.) utilizando orbitais obtidos a partir de DFT/BPW91//6-
311++G(2d,2p).

T AlH? AlH; AEA

0,0005 | -85,83(1) | -86,90(1) 1,07(1)
0,0007 | -85,85(1) | -86,87(1) 1,02(1)
0,0010 | -85,81(1) | -86,84(1) 1,03(1)

Conforme podemos observar as energias do estado neutro parecem ndo convergir
enquanto T diminui. Isso ocorre porque nas proximidades de T muito pequeno ha grande
flutuacdo no valor da energia, tanto no estado neutro como no estado anion, conforme pode
ser visto nas figuras 4.18. e 4.19. Entretanto para t > 0,005 a energia tem um
comportamento quase linear com o timestep em ambos os estados. Fazendo uma regressao
linear nesse intervalo onde a energia cresce aproximadamente proporcional a t, conforme
figuras 420 e 421, temos as energias E(r > 0)= —85,806(3)eV e
E(r - 0)= —86,854(2)eV para os estados neutro e anion respectivamente. Esse limite
fornece para a afinidade eletronica o valor de 1,048(4) eV, que esta bastante proximo do
valor experimental.

Apesar de os nossos resultados de Monte Carlo apresentados na tabela 4.3 nao
terem sidos extrapolados para 1T — 0, vale a pena ressaltar que tomamos o cuidado de
escolher o timestep pequeno, suficientemente para produzir uma aceitagdo maior que
99,99%. Por esse motivo nossos resultados para a afinidade eletronica estdao em acordo com
os obtidos por outros métodos e também pelos verificados experimentalmente. Isso sugere

que as flutuagdes ocorridas nas energias dos estados neutros e carregados quando
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utilizamos t = 0,001 a.u. tiveram seus efeitos reduzidos no momento em que se calculou a

diferenca entre as energias desses estados.
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Figura 4.18. Para diversos valores de timestep 1, a figura mostra a energia total do cluster AIH , neutro via

MCQD utilizando orbitais obtidos a partir de DFT/BPW91//6-311++G(2d,2p).
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Figura 4.19. Para diversos valores de fimestep T, a figura mostra a energia total do cluster A/, 4nion via

MCQD utilizando orbitais obtidos a partir de DFT/BPW91//6-311++G(2d,2p).
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Figura 4.20. Para diversos valores de fimestep 1, a figura mostra a energia total do cluster 4/H, neutro via

MCQD utilizando orbitais obtidos a partir de DFT/BPW91//6-311++G(2d,2p).
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Figura 4.21. Para diversos valores de 1, a figura mostra a energia total do cluster AIH , 4nion via MCQD

utilizando orbitais obtidos a partir de DFT/BPW91//6-311++G(2d,2p).
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Capitulo 5. Clusters aromaticos.

Os clusters aromaticos estudados nesse capitulo sdo conhecidos na literatura e alguns
resultados estdo disponiveis. Entretanto nenhuma analise mais rigorosa que permitisse uma
comparagao entre os diversos tipos de aromaticidade foi realizada até o momento. Além
disto, alguns resultados de interesse ndao foram ainda determinados, dentre os quais
destacamos a energia de ressonancia em certos clusters multiaromaticos, assim como a
estabilidade termodindmica. A afinidade eletronica também precisa de um tratamento
especial uma vez que a medida experimental dessa grandeza tem, em alguns casos, erro
consideravel. Finalmente, uma analise do impacto da correlagdo eletronica nos resultados
acima necessita ser realizada, uma vez que certas propriedades eletronicas de sistemas
aromaticos sao bastante sensiveis a pequenas variagdes de energia.

Na maior parte dos casos estudados nesse capitulo o resultado de HF no limite de um
conjunto de base infinito foi obtido a partir da lei de convergéncia (3.69) utilizando um
conjunto de fungdes bases do tipo aug-cc-pvXz (X = 2,3,4,5). E no célculo de Monte Carlo
Quantico de difusdo utilizou-se um timestep de 0,001 u.a., o qual produziu uma taxa de
aceitacdo de 99,999%. Para as médias foram utilizados 10° passos de Monte Carlo, cada qual

realizado num ensemble de 10000 walkers.
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5.1 Clusters Li; e Li; com aromaticidade o

Os clusters formados por dtomos de litio estdo entre os sistemas mais simples a
serem estudados devido a pequena quantidade de elétrons presente nesse elemento quimico.

Diversos trabalhos tém dado atengdo as propriedades eletronicas e estruturais destes

sistemas [116] [117] [118]. As formas carregadas Li, e Li, representam, respectivamente,

os clusters metalicos mais primarios que exibem propriedades aromaticas e antiaromaticas.
Nesses sistemas a camada /s de cada atomo estd totalmente preenchida, portanto nao

devemos nos preocupar com ela. Os elétrons de valéncia estdo presentes nos orbitais 2s e
sdo estes que se combinam na formacdo dos orbitais moleculares. Na molécula Li, temos
classicamente a formagdo de dois orbitais ligante e antiligante o,, e o,, respectivamente.

Esses orbitais moleculares se combinam com o orbital 2s de um terceiro atomo de litio na

formagdo de Li;. Os trés niveis de energia resultantes dessa combinagdo estdo

representados na figura 5.1.
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Figura 5.1. Representacao esquematica dos niveis de energia do cluster Li3 .

No cluster Li; a distribui¢do eletronica dos dois elétrons de maior energia ¢ mostrada na
figura 5.2.

-+
Li,

Figura 5.2. Representagdo do orbital HOMO no cluster Li;r .
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Mesmo sabendo que os orbitais da figura 5.1 sdo combinagdes lineares dos orbitais

atomicos 2s, a forma desses orbitais moleculares depende da geometria adotada pelo

cluster. Para tanto, otimizamos as estruturas de equilibrio ciclica e linear de Lif, Li;™" e

LiJ" a particr de DFT/BPW91//6-311++G(2d,2p). Como esse sistema contem poucos

elétrons, ndo foi utilizada nenhuma aproximagao de pseudopotencial.

+ +
Li; HOMO

3,0 4

HOMO LUNO
- 4
L

‘ 3064 c ‘

(c) (d)

Figura 5.3. Estruturas otimizadas e orbitais moleculares para o Li;r .

As estruturas representadas na figura 5.3 sdo estdveis, uma vez que sua energia de

dissociagdo € positiva, ou seja:

Li; - 2Li+ Li" - AE =2,68 eV (DFT — Estrutura ciclica) (5.1)

Li; - 2Li+ Li" - AE =1,79 eV (DFT — Estrutura linear) (5.2)

Em todos os casos da figura 5.3 os orbitais moleculares sao do tipo o, uma vez que os

orbitais atomicos 2s sdo esféricos. O cluster Li; ¢ aromatico, pois os dois elétrons que

participam da liga¢do o satisfazem a regra de Hiickel (4n + 2), com 7 igual a zero. Para as
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estruturas triangular e linear, o orbital ocupado de maior energia (HOMO) corresponde a
um orbital o ligante (Figura 5.3a-c), enquanto que num nivel acima de energia o orbital ndo

ocupado de menor energia (LUMO) ¢ a forma antiligante do orbital ¢ (Figura 5.3b-d). A

fim de estudarmos a estabilidade do cation Li; , apresentamos na tabela 5.1 as energias das
estruturas da figura 5.3, assim como as energias das estruturas ndo-relaxadas Li;"" e Liy",

ambas na mesma estrutura do cation Li; . No célculo de MCQD foi utilizado um timestep
igual 0,0001 u.a., uma vez que nao foi utilizado um pseudopotencial para a descrigdo do
carogo. Conforme pode ser observado, Li; ndo ¢ a configuragdo de menor energia, mas seu

valor diminui em ~3 e} com a aquisicao de um elétron, sem levar em conta a relaxa¢do do
cluster. Ainda pela tabela 5.1, a estrutura geométrica mais estavel para esse cluster ¢ a

forma ciclica, pois ela apresenta valores de energia menor do que a forma linear. [31].
Observamos ainda que a energia de correlagdo eletronica por elétron ¢ maxima em Li; ,
que corresponde a condi¢do de camada fechada.

Diferentemente de H, , o cluster Li; ndo apresenta um anel de corrente quando sob

um campo magnético externo [33]. Isso mostra a simplicidade do cluster Li;, cuja

aromaticidade ¢ devida apenas ao par de elétrons delocalizados responsaveis pela ligagao o,

as quais se encontram em ressonancia. Para que essa energia seja calculada ¢ necessario
compararmos a energia do cluster aromatico Li; com a de outra estrutura ndo aromatica.

Porém hé4 uma dificuldade em estudar metais alcalinos isolados uma vez que esses reagem

facilmente com outros compostos (ndo metais, por exemplo), podendo resultar numa perda

das propriedades aromaticas do cluster metalico. Felizmente isso ndo ocorre quando Li;

reage com o anion C/~, pois a estrutura relaxada Li,C/ ¢ plana e semelhante a um losango
irregular (figura 5.4) de maneira que os orbitais moleculares iniciais sofrem pouca interacao
do anion CI~ [32]. Assim sendo podemos determinar a energia de ressondncia a partir da
expressdo (5.3), a qual representa a quebra da ligagdo aromatica uma vez que o cluster Li,

corresponde a uma ligacdo quimica classica Li— Li. Verificaremos nas proximas segoes

que o calculo da energia de ressonancia em clusters contendo um niimero maior de atomos
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pode ser feito a partir de diferentes critérios. Escolheremos aquele que for mais adequado

para o estudo dos clusters metalicos aromaticos.

Tabela 5.1: Energias totais em eV obtidas a partir de HF, DFT e MCQD para as estruturas
linear e ciclica dos clusters di-cation na estrutura do cation Li; ™", cation Li; e
neutro na estrutura do cation Liy"". A correlagdo por elétron é dada pela

diferenca entre os resultados de MCQD e de HF dividido pela quantidade total

de elétrons presentes no cluster. Entre parénteses estdo as incertezas da

energia.
Método Estrutura Li;™ Liy Liy"
e linear -593,797 -602,278 -607,060
Ciclica | _594,032 -603,409 -607,218
BET hnef‘r 597,794 | -607,188 | -612,067
Ciclica | 597804 | 608,080 | -612.267
linear - - -

MCOD e 597.33(4) | -607,00(1) | -611,50(1)
Ciclica | _597,59(1) | -607,85(1) | -611,80(2)
linear - - -

Energia de correlago por clétron ne 0,50(4) 0,59(1) 0,49(1)
Ciclica | _051(1) -0,56(1) -0,51(2)

Devido a grande quantidade de elétrons presentes em Li,Cl, utilizamos para o

calculo da energia de ressonancia o pseudopotencial desenvolvido por Trail e Needs [39]

[40].

ER(Li,C1)= E(Li, )+ E(LiCl) - E(Li,Cl). (53)
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Figura 5.4. Desintegrag@o do cluster aromatico £;,C/ em subprodutos nao aromaticos.

Como podemos observar na tabela 5.2, a energia de ressonancia da ligacdo ¢ ¢ em
grande parte devido a contribuicdo de HF. O resultado de DFT para a energia de
ressonancia ¢ bastante préximo ao obtido via Coupled Cluster (CC) [32]. A contribuicao da
correlagdo eletronica nessa grandeza, portanto, ¢ bastante pequena se compararmos 0s
resultados de HF com os de CC (cerca de 10% do valor total). Por outro lado a energia de

ressonancia ¢ alta se comparada a obtida para compostos organicos como o benzeno (0,88
eV [119]). Porém ela ¢ bem inferior ao valor encontrado para C,H, (12,78 eV [120]),
mesmo sendo os orbitais moleculares de maior energia de Li; e C,H, semelhantes. O

composto organico também apresenta 2 elétrons delocalizados, porém a aromaticidade

deste ndo ¢ do tipo o, mas sim do tipo .

Tabela 5.2: Energias totais e de ressonancia (ER) em eV obtidas a partir de HF e DFT. O
resultado de CCSD(T) pode ser encontrado em [121].

Li,Cl Li, LiCl ER
HF 419,890 | -10,798 | -407,666 | 1,425
DFT | 427,984 | -11,622 | -414,842 | 1,520
CCSD(T) - - _ 1,554

Outra caracteristica da aromaticidade de Li; também pode ser verificada a partir

dos parametros termodinamicos E, 7 ¢ w (Capitulo 2), os quais podem ser divididos em

dois grupos (E.,7.,0.) e(E,.n,,®, ), de acordo com a simetria ciclica e linear do cluster.

Analisamos a variacdo desses pardmetros usando AE=E.-E,, Anp=n.-n, ¢
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Aw = o, — o, . Tais variagdes serdo representadas simplificadamente nas tabelas 5.3 e 5.5
por A4d=A.—-A,. Usando mio de dois principios que tratam da estabilidade de um

sistema [122] [123], os quais afirmam que um sistema de equilibrio mais estavel deve
apresentar a menor energia, a maior dureza e a menor eletrofilicidade. De acordo com o0s

resultados de Monte Carlo Quantico de Difusdo da tabela 5.3, observamos que AE <0,

An>0 e Aw<0. Isso nos mostra que a estrutura triangular ¢ mais estavel, o que ¢

previsto pelo fato de Li; ser aromatico. Isso também esta em acordo ao fato de que clusters
com aromaticidade o optam pela estrutura ciclica. Sendo mais estavel, a estrutura triangular
necessita de maiores variagdes de energia para alterar seu estado de equilibrio, € por esse
motivo a dureza 5 ¢ maior quando L, ¢ um triangulo. Além disso, um cluster mais estavel
estd menos suscetivel a variagdes no numero de seus elétrons (estando menos “disposto” a
doar ou receber cargas). Isso implica que a estrutura ciclica estd mais proxima da condigao
de saturacao (dE(N )/ dN =0), na qual ® ¢ menor. Os resultados de HF também nos

conduzem as mesmas conclusdes anteriores, porém fica claro que a energia de correlagdo

reforga a estabilidade do cluster aromatico na medida em que aumenta a dureza e diminui a

eletrofilicidade.

Tabela 5.3: Energias totais £ e parametros termodindmicos # ¢ @ (em eV) para o
cluster Li; obtidos usando HF, DFT ¢ MCQD. Entre parénteses estdo as

incertezas dos parametros.

Método | Parametro Linear Ciclica AA
E -602,28 -603,41 -1,23
HF 7 1.85 278 0,93
w 11,93 7,81 4,12
E -607,188 -608,080 -0,89
DFT n 2,26 3,04 0,78
w 11,28 8,59 22,69
E -607,00(1) | -607.85(1) | -0,85(2)
MCQD " 2,46(1) 3,16(1) 0,70(2)
w 9,9(1) 8,00(5) -1,9(1)




Para o cluster Li, observamos, utilizando novamente DFT/6-311++G(2d,2p), que a

estrutura ciclica de menor energia ¢ um tripleto, uma vez que a repulsao Coulombiana
devido as cargas em excesso privilegiam o ordenamento de spin. Ja a estrutura linear ¢ um
singleto (figura 5.5). A ligagdo o ¢ realizada pelos 4 elétrons presentes no orbital de maior

energia, e portanto obedecem a regra de antiaromaticidade 4n.

\‘\_LL HOMO - 1 ‘\\—Ll— HOWMO- 1

Liy Liy
() ()

Figura 5.5. Representagdo dos niveis de energia do cluster Li; linear (a) e ciclico (b) respectivamente.
Da mesma forma que em Li, , a energia de dissociagdo de Li, € positiva, pois
Li; > 2Li+ Li- - AE =218 eV (DFT — Estrutura ciclica) 5.4)

Li; > 2Li+Li- - AE =2,19 eV (DFT — Estrutura linear) (5.5)

Na tabela 5.4 apresentamos os resultados de HF e MCQD das energias da estrutura
relaxada Li; e de outras duas ndo relaxadas Li;"" e Li; *~, ambas na estrutura do &nion.

De acordo com a tabela 5.4, a estrutura linear ¢ mais estavel que a ciclica devido o
excesso de cargas. Esse resultado esta relacionado a antiaromaticidade do cluster, que pode

ser refor¢ada pelos resultados da tabela 5.5, nos quais observamos que AE >0, Anp<0 e
Aw >0 conforme os resultados de MCQD. Observamos ainda que os resultados de DFT

ndo sdo capazes de confirmar a antiaromaticidade de Li; .
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Figura 5.6. Estruturas otimizadas e orbitais moleculares para o Li; .

Tabela 5.4: Energias totais em eV obtidas a partir de HF, DFT ¢ MCQD para as estruturas

linear e ciclica dos clusters neutro na estrutura do anion Li;"", anion Li; e di-

anion na estrutura do anion Li;~~. Entre parénteses estdo as incertezas da

energia.
Método Estrutura Li)~ Li; Li;™
HE linear | _607,068 | -607,477 -605,952
Ciclica | 607270 | _607.814 -605,599
DFT 1‘,“""‘“ -612.067 | -613.118 -611.834
Ciclica |~ 615255 | -613.109 -611.579
linear . - -
MCOD ne 611,57(1) | -612,76 (2) | -610,583 (1)
Ciclica | _g] 1,75(1) | -611,73(1) | -610,779(1)
linear . - -
Energia de correlagao por elétrons — 0,500(1) 0.528(2) 04210
Ciclica -0,498(1) -0,392(1) -0,471(1)
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Comparando os parametros termodindmicos obtidos para Li; e Li; , vemos que a

dureza e a eletrofilicidade tendem a ser bem maiores neste ultimo. Isto acontece porque as
variagdes de energia tendem a ser maiores quando o sistema tem poucos elétrons, o que
aumenta a convexidade da funcao E(N) descrita em (2.13). Da mesma maneira, um sistema

com poucos elétrons pode sofrer grandes variacdes de energia até saturar (dE (N )/ dN =0).
Estas propriedades aromaticas e antiaromaticas apresentadas pelos clusters Li; e
Li; se ddo exclusivamente pela ligagdo o. Este tipo de aromaticidade ¢ também observada

em outros metais alcalinos tais como Mg.*, e também em misturas como Mg, Li, [32]. A

aromaticidade o, por outro lado, ndo ¢ exclusiva de metais alcalinos, mas se observa
também em metais de transicao, tais como ouro, prata, zinco cobre [124] [125] [126]. Em

todos os casos conhecidos a estrutura plana ¢ a mais estavel.

Tabela 5.5: Energias totais £ e parametros termodindmicos # ¢ @ (em eV) para o
cluster Li; obtidos usando HF, DFT ¢ MCQD. Entre parénteses estdo as

incertezas dos parametros.

Meétodo | Parametro Linear Ciclica AA
E -607.477 | -607,814 0,34
HF 7 0,97 1,38 0,41
w 0,16 0,25 0,09
E 613,118 | -613,109 0,01
DFT n 1,17 1,19 0,02
© 0,01 0,05 0,04
E -612,76(2) | -611,73(2) | 1,03(3)
MCQD 7 0,61(2) 0452) | -0,16(3)
W 0,16(2) 0,26(2) 0,10(3)




5.2 Clusters Mg} e NaMg; com aromaticidade T.

Diferentemente dos casos estudados na sec¢do anterior, ha outros clusters que

apresentam aromaticidade devido exclusivamente a ligagdo m, como ¢ o caso dos cluster
Mg} e NaMg; . E interessante observar que tais clusters sdo também compostos por

metais alcalinos, da mesma forma que na se¢do anterior, nos quais ocorria apenas

aromaticidade 6. No 4tomo neutro de magnésio as camadas /s, 2s, 2p e 3s estdo completas.
Por esse motivo espera-se que a interacdo interatbmica num cluster Mg, seja pequena.
Para que isso seja verificado, otimizamos as estruturas neutras e carregadas (dnions e di-
dnions) de Mg, com n = 1,2 e 3 usando DFT/BPW91//6-311++G(2d,2p) ¢ o
pseudopotencial desenvolvido por Trail e Needs [39] [40] para descri¢ao do carogo interno
a camada de valéncia de cada 4tomo. Também otimizamos a estrutura Mg." , que é neutra,
mas possui os mesmos comprimentos de ligacdo da estrutura anion. Paran = 2 e 3 a
configuragdo de equilibrio corresponde a de menor valor de spin, com excegdo de Mg, ,

que ¢ um tripleto devido ao excesso de cargas.

Mg Mg,

¢ 6=

Ve Mg; Mei

]

Ji2A JAZA

¢

Figura 5.7. Estruturas otimizadas para os clusters de Mg, .
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Na figura 5.8 temos as energias obtidas para os trés primeiros clusters da figura 5.7. Nele

podemos observar que a variagdo na energia entre dois clusters ¢ praticamente a energia

atdmica de Mg, o que indica que a energia de ligagdo ¢ bastante pequena. Por exemplo,

para o cluster Mg, as energias de dissocia¢do abaixo, por diferentes métodos, deixam claro

0 exposto acima.

Mg, —3Mg — AE =0,52 ¢V (DFT)

Mg, —3Mg — AE =0,27(1) eV (MCQD)

(5.6)

(5.7)

Para efeito de comparagdo, nossos resultados de MCQD apontam para A4/, uma energia de

ligagdo de 3,39(2) eV.

E (¢V)

~20,0
30,0 — -,
40,0 _
50,00 —

60,0

-T0,0

jj':g;‘«,

Figura 5.8. Energia dos clusters de Mg,

obtidos a partir de DFT/BPW91//6-311++G(2d,2p).
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O fato dos orbitais s estarem preenchidos dificulta ndo apenas a ligagdo quimica, mas

também a formagao de anions. Sabe-se que diferentemente de outros elementos quimicos, o

atomo de magnésio possui afinidade eletronica negativa, uma vez que a Mg ¢ instavel

[127]. Para os clusters Mg, e Mg, ha a possibilidade de formagao de anions, uma vez que

a energia diminui com a aquisi¢do de um novo elétron, conforme mostra a tabela abaixo.

Tabela 5.6. Energia total em eV obtidas a partir de DFT para os clusters neutro Mg, anion

Mg e di-anion Mg~ ,onden=1,2¢3.

Cluster | E (eV) Cluster | E (eV) Cluster | E (eV)
Mg | 224 Mg, | 449 Mgy | 676
. Mg, | 452 Mgy | 68,5
Mg~ | 223 - -
Mg, | 429 Mg; | 66,3

A energia de ligacdo de um anion estavel ¢ bem maior que a de um neutro. Para o cluster

Mg , por exemplo, temos

Mg; — Mg + Mg, —> AE =092 eV (DFT) (5.8)

Por esse motivo o cluster Mg, apresenta comprimento de ligagdo menor que os demais

exemplos. Nesse cluster temos 6 elétrons oriundos dos orbitais 3s de cada atomo e mais /
em excesso, 0s quais estao alocados em 4 orbitais moleculares HOMO’s (3 preenchidos e /
semipreenchido de maior energia) [128].

O orbital HOMO semipreenchido (figura 5.9a) ¢ formado pelos orbitais 3p de cada
atomo de magnésio. Esses orbitais atomicos estdo perpendiculares ao plano da molécula e
por isso a ligagao resultante ¢ do tipo m. O orbital seguinte de menor energia (figura 5.9b
representa apenas um deles) sdo compostos pela combinacao linear dos orbitais atomicos

mais internos. A interacdo entre esses orbitais ¢ fraca, de maneira que ndo se forma uma

ligacdo . Dessa forma o cluster Mg, ¢ um exemplo onde a liga¢do n pode formar-se sem
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a ocorréncia da ligacdo o. Outro sistema semelhante ¢ o Be, [129]. Na figura 5.9c

observamos que o orbital LUMO corresponde a um orbital 6, o qual ¢ formado pela
combinacdo dos orbitais atomicos 3p paralelos ao plano da molécula. Mas este orbital so

recebera elétrons ap0s a saturacao do orbital HOMO.

HOMO-1 LUMO

HOMO

i)
i

Figura 5.9. Orbitais moleculares de Mg .

Na tabela 5.7 apresentamos as energias das estruturas Mg~ e Mg, obtidas a partir

de HF e MCQD.

Tabela 5.7: Energias totais em eV obtida a partir dos métodos HF e MCQD para os cluster
neutro na estrutura de anion Mg, e &nion Mg, . A energia de correlagdo

eletronica ¢ obtida através da diferenga entre os resultado de MCQD e HF.

Entre parénteses estdo as incertezas da energia.

Método Mgy~ Mg,
HF -63,31 -63,66
DFT -67,60 -68,52
MCQD -67,27(1) -68,14(1)
Energia de correlacao eletronica -3,96(1) -4,48(1)

De acordo com a tabela 5.7, a energia de correlagdo eletronica ¢, em modulo,

3,96(1) eV para o estado neutro e aumenta para 4,48(1) eV para o anion. Assim o elétron em
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excesso contribuiu em aproximadamente 0,5 el na correlagdo eletronica. O pequeno
aumento da correlagdo eletronica nesse processo se dd pelo fato de o elétron em excesso
ocupar um orbital inicialmente vazio (orbital ). O aumento de correlagdao eletronica ¢

maior quando o orbital se encontra semipreenchido inicialmente. Por exemplo, para a
energia do cation Mg, nossos resultados de HF e MCQ sdo respectivamente -58,23 el e
-60,93(1) eV. Portanto a correlagdo eletronica ¢ em modulo 2,70(1) eV. Quando

Mg ; — Mg, , a energia de correlagdo torna-se 3,96(1) eV, o que corresponde a um aumento

de 1,26(1) eV. Isso ¢é quase trés vezes o efeito de correlacdo na transi¢do Mg, — Mg, .

Com os resultados da tabela 5.7 podemos determinar a afinidade eletronica do
cluster (tabela 5.8). Nosso resultado estd em total acordo com o experimento. Observamos
ainda que a contribuicao da correlagao eletronica nessa medida corresponde a 60% do valor

obtido.

Tabela 5.8: Afinidade eletronica vertical em eV para o cluster Mg, obtida a partir de

diferentes métodos. O resultado de MCQD esta em acordo com o obtido

experimentalmente em [130]. Entre parénteses estd a incerteza da afinidade

eletronica.
AEV Experimental
HF 0,35
DFT 0,92 0,85(5)
MCQ 0,87(1)

Iremos agora analisar o cluster Mg:~, que ¢ o sistema mais simples capaz de exibir
uma aromaticidade m, pois o orbital HOMO da figura 5.9(a) passa a ter 2 elétrons que
obedecem a regra de Hiickel. Entretanto, de acordo com a tabela 5.6, o cluster Mg;  nao é
estavel, pois sua energia ¢ maior do que aquela observada para os atomos de magnésio
isolado. Porém a instabilidade do cluster Mg; deixa de ocorrer quando este reage com o

cation Na", produzindo NaMg; . Utilizando a mesma metodologia do primeiro paragrafo

dessa se¢do, determinamos a estrutura geométrica de NaMg, . Encontramos que a estrutura
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de equilibrio ¢ piramidal (figura 5.10). Além disso os orbitais moleculares obtidos sdo

semelhante a Mg, (figura5.9).

HOMO

HOMO-1

Figura 5.10. Orbitais moleculares de NaMg; .

Nossos resultados obtidos a partir de MCQD para a afinidade eletronica concordam

com o previsto por outros métodos (tabela 5.9). Além disso, o fato da afinidade eletronica
de NaMg; ser maior que a obtida para Mg, indica que a presenca do sodio ajuda na

estabilidade da base metalica de magnésio.

Tabela 5.9: Energia total em eV obtida a partir de HF, DFT ¢ MCQD para os clusters
neutro na estrutura do dnion NaMg)"~ e anion NaMg; . O resultado de MCQD

para a afinidade eletronica vertical (AEV) ¢ proximo do valor 1,29 eV obtido
via CCSD(T)/6-311+G* em [27]. Entre parénteses estd a incerteza na

afinidade eletronica.

Método NaMg 3~ NaMg; AEV

HF -68,53 -68,93 0,40

DFT -73.50 -74.75 1,25
MCQD -73,00(1) -74,34(1) | 1,33(1)

Uma outra forma dessa estabilidade ser verificada ¢ a partir da energia de ligagao do

cation Na* abase Mg: , a qual pode ser avaliada a partir da seguinte expressdo
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E_ . = E(NaMg; )- E(Mg?"). (5.9)

Na

Na expressdo (5.9) ndo precisamos da energia do cation Na® uma vez que na aproximagao
de pseudopotencial sua energia ¢ zero. Nosso resultado de MCQD apontam para uma
energia ligagdo de 8,27(1) eV, onde 12% ¢ devido a correlagdo eletronica. Conforme
veremos nas proximas segoes esse alto valor na energia de ligacdo ¢ comum em sistemas
aromaticos piramidais. O orbital molecular & ¢ fundamental para esse resultado.

Na secao anterior a energia de ligagdo em Li; ¢ de 2,68 eV (DFT), um valor muito

baixo comparado ao observado em (5.9). A partir dessa observagao poderiamos concluir
que a aromaticidade w ¢ mais intensa do que a do tipo o, o que pode ser verdade para os
cluster NaMg, e Li; . Entretanto, enquanto que a ligagdo 7 ¢ devida a interagdo entre os
orbitais atomicos np (pelo menos os que serdo considerados nessa Tese), a ligacdo ¢ ndo €
devida os orbitais ns necessariamente. Isso implica, conforme mostraremos na proxima

secdo, que as aromaticidades ¢ e m podem ter impactos diferentes nos compostos multi-

aromaticos.
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5.3 Clusters multiaromdticos X; (X = Al e Ga)

Nas secdes anteriores estudamos clusters que exibem aromaticidade dos tipos ¢ ou .
Nessa sec¢do apresentamos os clusters A/, e Ga, (chamados aqui de X ), os quais possuem
ambas aromaticidades e por isso dizemos que tais clusters sdo multiaromaticos. Tal evidéncia
ocorre pela similaridade entre esses clusters e o composto orgdnico C,H,. Esse
hidrocarboneto possui 20 elétrons dos quais /4 sdo o total de contribui¢des das camadas de
valéncia dos 4atomos isolados. Assim, temos 7 orbitais moleculares de maior energia
(HOMO). O orbital 2p de cada atomo de carbono que estd perpendicular ao plano da
molécula se superpdem formando um orbital molecular © ligante. Os demais orbitais 2s e 2p

apresentam hibridizagdo sp” e se combinam entre si (para formar a ligagdo C —C') ou com o

orbital /s de H (na ligagdo C — H ). Nos compostos X, , que serdo estudados nessa segao,
algo similar ocorre. Para entendermos isso, otimizamos as estruturas relaxadas X, e ndo

relaxada X"~ (neutro com a mesma estrutura do &nion) usando DFT com o funcional

BPWO1 e o pseudopotencial desenvolvido por Trail e Needs [39] [40] para descrever o
carogo interno a camada de valéncia. Utilizamos o conjunto de fungdes bases 6-
311++G(2d,2p) e 6-311G** respectivamente para os atomos de aluminio e galio. Abaixo

tem-se a representacao dos comprimentos de ligagdo de cada cluster relaxado.

AL Gay

Figura 5.11. Estruturas otimizadas dos clusters 4/; e Gaj; .
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As estruturas obtidas correspondem a triangulos equilateros no estado de menor
multiplicidade. No cluster A/, os orbitais /s, 2s e 2p de cada atomo estdo completos e ndo

fazem parte da camada de valéncia. Os orbitais 3s formam trés orbitais moleculares. Tais
orbitais moleculares quase ndo interagem entre si, da mesma maneira que no atomo de
magnésio. Os orbitais 3p de cada atomo dividem-se em radiais (aqueles que estdo paralelos
ao plano da molécula) e perpendiculares (a0 mesmo plano). Os orbitais radiais formam o
orbital molecular ¢ (figura 5.12a), enquanto o orbital molecular © é composto pelos orbitais
atomicos perpendiculares (figura 5.12b). Em ambos os casos os orbitais sdo ligantes e as
ligagdes quimicas ocorrem exclusivamente devido a esses dois orbitais moleculares de maior
energia. A regra de Hiickel (4n+2) é obedecida simultaneamente em ambos os pares de

elétrons presentes nos orbitais 6 € m , 0 que caracteriza uma multipla-aromaticidade. O

mesmo resultado € observado para Ga, .

HOMO HOMO - 1 L

b ich

Figura 5.12. Orbitais moleculares do cluster 4/ .

A partir das estruturas otimizadas acima, determinamos as energias na aproximacao
de HF e Monte Carlo Quantico de Difusdo. Com os resultados da tabela 5.10 determinamos a
energia de ligacdo de cada um dos clusters e observamos se estes sdo estaveis. Para tanto

devemos calcular a variagdo da energia na seguinte expressao

X, 52X +X. (5.10)
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Os resultados e Monte Carlo Quantico de Difusdo fornecem 5,52(2) e 4,87(2) eV para os
clusters de aluminio e galio respectivamente. Esses resultados nos mostram o quanto uma
estrutura fica mais estavel na medida em que os orbitais ligantes sdo preenchidos. No estado
neutro, por exemplo, o orbital molecular ¢ da figura 5.12a esta semipreenchido. A
consequéncia disso ¢ uma menor energia de ligagdo, obtida usando X, - 2X+X . Os
resultados de Monte Carlo sdo 3,39(2) eV para aluminio e 3,22(2) eV para o galio.

Ainda a partir da tabela 5.10 determinamos a afinidade eletronica de cada cluster e

apresentamos os resultados na tabela 5.11. Nosso resultado para A/; concorda com o

esperado, entretanto o erro no resultado de Ga, ¢ consideravel, da ordem de 10%. Outros

métodos reconhecidos pela sua precisdo, tais como Coupled Cluster, também apresentam o
mesmo erro para essa grandeza [131]. Acreditamos que um dos motivos dessa incongruéncia
seja uma descri¢ao precaria da energia no estado anion, uma vez que o conjunto de funcdes
base utilizada para esse cluster (6-311G**) ndo contem termos de difusdo, que sdo essenciais
na descri¢ao de sistemas com elétrons ligados. As bases utilizadas em [131] também carecem

desse detalhe. Infelizmente ndo se tem disponivel uma base do tipo split-valence mais
completa para esse elemento quimico. Assim sendo, os proximos resultados de Ga, serdo

observado de forma qualitativa.

Tabela 5.10: Energias totais em eV obtidas a partir de HF e MCQD para os clusters de

aluminio e de galio. Em parénteses estdo as incertezas das energias.

Método Al Al A" Al
HF 51,18 -51,20 155,17 155,83
DFT -52.89 -53,39 -162.44 -164.12
MCQD -53,16(1) -53,47(1) -163,17(1) | -165,31(1)
Meétodo Ga Ga~ Gay~ Ga;
HF 54,17 -54,12 163,20 163,98
DFT - - -171.75 -173.30
MCQD -57,25(1) -57,40(1) 17511(1) | -176,76(1)
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Tabela 5.11: Afinidades eletronicas em eV dos clusters A/, e Ga, obtidas a partir de HF e

MCQD. Para o cluster de A/, o resultado de MCQD concorda com o obtido

experimentalmente em [131]. Em parénteses estdo as incertezas das afinidades

eletronicas.
X3 HF DFT MCQ Experimental
Al 0,67 1,68 2,14(1) 2,08(6)
Ga; 0,78 1,55 1,65(2) 1,95(10)

Para Al , a contribui¢do da energia de correlacdo eletronica na afinidade eletronica

chega a 70%. Esse valor ¢ muito alto para um cluster ndo tdo pequeno (com /0 elétrons nos
orbitais de valéncia). Um impacto dessa magnitude na afinidade eletronica ocorreu apenas

para os clusters pequenos A/H, (n =1 e 2); nos clusters maiores estudados no Capitulo 4
desse trabalho, a contribui¢do ndo passava de 50% e despencava para ~10% a partir de A/, H .

Isso nos d4 uma ideia da importancia da correlacao eletronica nesses clusters multiaromaticos
e do uso de métodos para obté-la com precisao.

Uma das propriedades marcantes nos compostos aromaticos ¢ a presenga de
ressonancia nas ligacdes quimicas delocalizadas. A energia de ressonancia ¢ também uma
medida da estabilidade de um cluster aromatico, e para que ela seja avaliada devemos
compara-la com uma outra estrutura na qual a ressonancia nao ocorre (figura 5.13). Isso
significa que determinar a energia de ressonancia ndo ¢ algo trivial por conta da dificuldade
em definir um modelo de moléculas cléssicas, além do fato de que o resultado obtido nao ¢
absoluto. Entretanto ¢ bem estabelecida a definicdo de energia de ressondncia dada por
Dewar [132]. Analisamos agora a energia de ressonancia de cada um dos clusters. Para

tanto seguimos a equacao de reagdo abaixo e os dado da tabela 5.12.
ER(X; )=2E(X)+E(x " )-E(x; )-2[2E(x)- E(X,)]. (5.11)

Nosso resultado de MCQD para a energia de ressonincia em A/; estd em total acordo

com o obtido por outros métodos [133]. Esse valor ¢ aproximadamente o dobro da energia de
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ressonancia de Li; . Um dos motivos para esse resultado ¢ a dupla aromaticidade presente em
Al; . Observamos também que a correlagdo eletronica tem 50% de impacto nessa grandeza.
Para o cluster Ga, observamos uma energia de ressonancia de mesma magnitude, o que nos

permite concluir que as espécies X, dessa se¢do tém praticamente o mesmo grau de

aromaticidade. Mostraremos na proxima se¢do como essa multipla aromaticidade pode ser

alterada com a presenga de um dopante ou com a mudanca na geometria do cluster.

E

cluster
dissociado

1 ligacio
(sem ressonfncia)

cluster
ficticio

2 ligacoes
(sem ressonancia)

/N
I\
VAN

Energia de
ressonincia

cluster //N\ __ _ .
real

Figura 5.13. Diagrama representativo da energia de ressonancia em X ;-

Tabela 5.12. Energia total para os clusters de aluminio e galio em eV. A energia de

ressonancia (ER), também em eV, ¢ dada pela expressao (5.11).

Método Al Al Al, Al ER
HF -51,18 -51,20 -102,71 -155,84 1,58
DFT -52,89 -53,39 -107,30 -164,12 1,93

MCQD | -53,16(1) | -53,47(1) | -107,67(1) | -16531(1)| 2,80(4

Meétodo Ga Ga Ga, Ga; ER
HF -54,17 -54,12 -108,65 -163.98 0,90
DFT -56,11 -56,42 -113,67 -173,30 1,74

MCQD | _5725(1) | -57,40(1) | -115,54(1) | -176,76(1)| 2,78(4




5.4 Cluster multiaromdtico NaX, (X = Al,Ga,In).

Nesta se¢do estudamos a aromaticidade de clusters do tipo NaX, (X = Na,Ga,In),
0s quais sdo compostos por uma base X,> e um dopante Na*. Inicialmente analisamos as

propriedades eletronicas da base X, isolada. Para tanto, utilizamos o pseudopotencial

desenvolvido por Trail e Needs [39] [40] para descrigdo efetiva do carogo atdmico interno
ao qual os elétrons de valéncia estdo sujeitos, € um termo de troca-correlagdo aproximado
pelo funcional DFT/BPW91. Para a expansao da funcao de onda de cada elemento quimico
selecionamos o conjunto de fungdes base mais completa disponivel. Optamos pelas bases
do tipo split-valence 6-311++G(2d,2p), 6-311G** e 6-21G respectivamente para os
clusters Al;, Ga; e In; , uma vez que elas fornecem razodvel precisio na descri¢do dos
orbitais moleculares, assim como um baixo custo computacional.

E observado que A/;~ possui diferentes estruturas planas de equilibrio [134] [135],
sendo a de menor energia aquela na qual os atomos formam, no estado singleto, um
quadrado perfeito. Esse resultado ja ¢ uma das caracteristicas de sistemas aromaticos, pois
lembremos que a uniformidade no comprimento de ligagdo do benzeno ¢ explicada pela sua

aromaticidade. Para os demais clusters Ga; e In; observa-se o mesmo resultado.

A In,~

2,60A

Figura 5.14. Estruturas otimizadas para o cluster X ;2 obtidos a partir de DFT/BPWO91.

Os comprimentos de ligagdo apresentados na figura 5.14 estdo em acordo com os

obtidos por outros métodos [27] [28] [134]. Para entendermos mais a estrutura eletronica
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desses clusters, vamos analisar os orbitais moleculares exibidos inicialmente por Al; .

Devido a baixa eletronegatividade do atomo de aluminio, os 2 elétrons presentes nos
orbitais 3s de cada 4tomo tém pouca interacdo com os orbitais 3p logo acima. Por conta
desse efeito, o atomo de aluminio deixa de ser trivalente, tornando-se monovalente, uma
vez que cada atomo contribuird com apenas um elétron. Assim sendo, hd um total de 8§
elétrons nesses orbitais 3s mais internos, os quais produzem 4 c-orbitais moleculares. Os 6
elétrons de valéncia restantes estdo alocados em trés orbitais moleculares representados na

figura abaixo, os quais sdo compostos exatamente pelos orbitais 3p, , 3p, e 3p_ de cada

atomo.

(a) (b)

Figura 5.15. Orbitais HOMO do cluster A/ j " . Em (a) os orbitais atdmicos 3p estdo perpendiculares ao plano
do cluster. Em (b) e (c¢) os orbitais atdbmicos 3p estdo paralelos ao plano do cluster.

Os orbitais atdomicos perpendiculares ao plano da molécula originam o orbital
molecular & ligante (Figura 5.15a). Ja os orbitais atdomicos paralelos ao plano da molécula

formam dois orbitais moleculares o, conforme esses orbitais atdbmicos estejam orientados
(Figuras 5.15b-c). A base Al é portanto multiaromatica, pois tem uma ligagdo m e outras

duas ¢ delocalizadas, nas quais os elétrons que as compdem obedecem simultaneamente a
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regra de Hiickel (4n+2), com n = 0. A multiaromaticidade desses clusters também ¢

manifestada pela forma como esses elétrons ¢ e m reagem na presenga de um campo
magnético externo, contribuindo nas propriedades diamagnéticas do cluster metalico [136].
Esse carater multiaromatico ndo ¢ comum nos compostos organicos. A molécula de
benzeno, por exemplo, possui ligacdo o localizada, uma vez que essa ligacdo permanece
fixa (sem ressonancia) entre os atomos de carbono e hidrogénio.

Num nivel de energia acima aos orbitais HOMO estdo aqueles que se encontram
desocupados (LUMO). Apresentamos na figura 5.16 o primeiro deles. Como pode ser
observado, este possui caracteristicas de um orbital antiligante, devido a alternancia do

sinal da fun¢do de onda num dos eixos de simetria do cluster.

Figura 5.16. Orbital LUMO do cluster A/ j .

Os orbitais moleculares de A4/, sdo bastante similares aos observados em C,H.",

e possuem o mesmo numero de elétrons m. Por outro lado, no composto organico os

elétrons 7 tem um papel muito mais relevante na magnetizacao do sistema [137]. Por esse

motivo a base Al;” ¢ menos m aromatica do que C,H;" .
Os orbitais moleculares HOMO e LUMO de Ga; e In; sdo qualitativamente
semelhante aos obtidos para Al;” [29], o que nos sugere que essas bases metalicas

possuem estrutura eletronica semelhante. Para verificarmos a estabilidade de X~
calculamos a sua afinidade eletronica. Para tanto determinamos a energia da estrutura

relaxada X, utilizando a mesma metodologia empregada para obter o cluster X, .
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Conforme pode ser observado na tabela 5.13, a afinidade eletronica do cluster X~ ¢é

negativa, uma vez que a energia diminui na transicio X, — X,. Isso explica a

dificuldade de estudar o cluster X~ durante um experimento, uma vez que ele é instavel.

Tabela 5.13: Energia total em eV obtidas a partir de HF e MCQD para os clusters relaxados

anion X, e di-Gnion X,’, com X = Al,Ga e In. As afinidades eletronicas

adiabaticas obtidas (AEA) sdo negativas devido a instabilidade de X,”.

Método | X X, X;? AEA
Al - 205,79 -
HF Ga - 217,74 -
In - -198,17 -
Al -220,46(2) -219,39(3) -1,07(4)
MCQD | Ga -230,29(3) -228,66(2) -1,63(4)
In -209,87(4) -208,21(4) -1,66(5)

O cluster metalico X’ torna-se estdvel quando reage com um metal alcalino, Na*

no nosso caso. Utilizamos a mesma metodologia computacional apresentada no primeiro

paragrafo dessa secdo para determinarmos a estrutura relaxada de equilibrio NaX, , e

verificamos que o comprimento de ligagdo dos atomos da base apresenta um leve aumento,

mantendo ainda a forma quadrada, enquanto o dopante Na® permanece no centro

geométrico do quadrado, mas ndo no mesmo plano (estrutura piramidal).

Figura 5.17. Estruturas otimizadas dos clusters NaX *com X =Al,Gaeln.

L

NaAl;

NaCa

Naln,
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A partir das estruturas relaxadas da figura 5.17 obtemos as energias de NaX,~ e

NaX;~", as quais possuem a mesma geometria de NaX,, com a diferenga de que no
primeiro caso temos um cluster neutro, enquanto que no segundo temos um di-anion (dois
elétrons em excesso). Para Naln, utilizamos no calculo de HF o conjunto de funcdes base

aug-cc-pvYz-pp (Y =2, 3, 4¢e)5).

Tabela 5.14: Energia total em eV obtidas a partir de HF e MCQD para os clusters neutro na
estrutura do 4nion NaX,~, nion NaX, e di-anion na estrutura do anion. Os
resultados de MCQD para a afinidade eletronica vertical (AEV) em eV

concordam com os obtidos experimentalmente em [26] [138]. Em parénteses

estdo as incertezas das energias e da afinidade eletronica.

Método X NaX ]~ NaX, NaX ;™ AEV
Al -212,48 -213,54 -211,43 1,06
HF Ga -224,56 -225,54 -223,14 0,99
In -200,36 -201,41 -198,40 1,05
Al -224,34 -226,20 -224,59 1,86
DFT Ga -236,96 -238,74 -236,61 1,79
In -212,10 -214,05 -211,90 1,95
AEV Experimental

Al -225,58(1) | -227,65(1) | -225,48(2) |2,06(1) 2,04(5)

MCQ Ga -235,14(2) | -237,07(1) | -234,74(3) | 1,93(2) 1,90(6)

In -214,43(2) | -216,43(3) | -214,26(2) | 2,00(3) 1,93(6)

As energias obtidas acima apresentam um valor minimo para o anion NaX, . Os
nossos resultados de MCQD para a afinidade eletronica vertical concordam bem com os
obtidos experimentalmente [26] [138] e sdo mais precisos do que os obtidos por outros
métodos [139]. Observamos ainda que a contribui¢do da correlagdo eletronica (diferenca
entre os resultado de HF e MCQD) ¢ da ordem de 50% na afinidade eletronica vertical. Por
esse motivo métodos precisos para a obten¢do da correlacdo eletronica tornam-se
imprescindiveis no estudo de clusters aromaticos. Nossos resultados de DFT/BPW91, por

exemplo, falham na descri¢ao da afinidade eletronica.
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A energia com que a base X, se liga ao cation Na* ¢ obtida a partir da diferenga
entre a energia do cluster NaX, (tabela 5.14 ) e de sua base X, (tabela 5.13) apenas, uma

vez que no modelo de pseudopotencial o cation Na* tem energia nula. Assim
E,(NaX; )= E(Nax; )- E(X7). (5.12)

Tabela 5.15. Energia total de ligagdo £, em eV obtida a partir de HF, DFT ¢ MCQD. A
contribui¢do da energia de correlacdo eletronica AE;”" na energia total de

ligacao ¢ dada pela diferenca entre o resultado de HF e MCQD. Em parénteses

estdo as incertezas das energias.

Método NaX, E,
NaAl; -7,75
HF NaGa; -7,80
Naln; -3,24
NaAl; -8,38
DFT NaGa; -8,66
Naln, -8,10
Nadl; -8,26(3)
MCQD NaGa; -8,41(3)
Naln; -8,22(5)
NaAl; -0,51(3)
AL} NaGa, 20,61(3)
Naln; -4,98(5)

Nosso resultado de MCQD para a energia de ligagdo do cation Na* a Al;” estd em

acordo com o obtido em [140]. A interagdo apresentada pelo dopante ¢ do tipo cation-,
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bastante estudada em alguns compostos organicos [141]. Conforme os resultados acima, o
cation em questdo estd mais ligado & Ga;, , porém a correlagdo eletronica AE;”" tem maior
impacto na energia de ligagdo de Na* a In;” (da ordem de 60%). A expressdo (5.12) ndo

implica que a ligacdo existente no cluster seja i0nica, pois o atomo de sodio atrai parte da

carga negativa excedente na base. A partir da distribuicdo de cargas de Miilliken (DFT) o

atomo de so6dio Na apresenta os valores - 0.03 1|e , 0.18|e| e 0.50|e| respectivamente quando

ligado a base de aluminio, gélio e indio. Isso ocorre porque a eletronegatividade ¢ crescente

na sequéncia Al—Ga—In. O dopante Na® interfere na distribui¢do da densidade

eletronica da base metalica, mantendo-a coesa. Uma medida da estabilidade desses clusters
NaX, pode ser medida pelos parametros termodinamicos u, 7 € w. Conforme a tabela 5.16

a magnitude da dureza ¢ muito similar para os trés clusters, e a eletrofilicidade é proxima

de zero. Isso mostra que a energia para aceitar ou perder um elétron ¢ praticamente a
mesma para os trés clusters, indicando que NaGa, e Naln, sdo tdo estaveis quanto
NaAl, . O efeito da correlacdo eletronica nessas grandezas, obtido a partir da diferenca

entre o resultado de HF e MCQ, diminui na medida em que o numero atdmico do elemento

quimico que compde a base aumenta. Na figura 5.18 observamos os orbitais moleculares de

NaAl, e notamos que o dopante perturba levemente os orbitais da base metalica, uma vez

que eles sdo muito semelhantes aos observados em AL~ .

Figura 5.18. Orbitais moleculares do cluster NaAl, em ordem decrescente de energia.

143



Tabela

5.16: Parametros termodindmicos u, # € @ (em eV) para os clusters NaX,

(X = Al, Ga e In) obtidos usando HF, DFT e MCQD. Em parénteses estdo as

incertezas dos parametros variacionais.

HF DFT MCQD
B n ® n n ® u n ®
NaAl; 0,53 | 1,59 | 0,088 | 013 | 1,74 | 0,005 | -0,203) | 1,79(3) | 0,011(3)
NaGa; 0,71 | 1,70 | 0,148 | 0,17 | 1,96 | 0,008 | 0.20(2) | 2,13(2) | 0,009(2)
Naln; 0,98 | 2,03 | 0,237 | 0,10 | 2,05 | 0,003 | 0,08(3) | 2,08(3) | 0,002(I)

Dos 14 elétrons que estdo presentes na base X; , 8 pertencem aos orbitais s mais

internos; os 6 elétrons restantes sdo os responsaveis por 3 ligagdo quimicas que estdo em

ressonancia. Cada uma dessas ligagdes contribui com uma energia dada pela variagdo

AE(AI2 - 2Al), onde o estado de A4/, de menor energia corresponde a um tripleto. O

calculo isolado dessa energia de ligagdo nao leva em conta a ressonancia existente. Assim,

a energia de ressonancia pode ser vista como a diferenga de energia do cluster real X~

com um cluster ficticio (obtido a partir da soma da energia do cluster dissociado

2Al+2Al" com as 3 energias de ligacdo existentes, conforme diagrama abaixo).

E

cluster
dissociado

1 ligaciio
(sem ressonancia)

2 ligacdes
(sem ressonancia)

3 ligacoes
(sem ressonincia)

|

cluster
real

cluster
ficticio

L]

Energia de
ressonancia

Figura 5.19. Diagrama representativo da energia de ressonincia da estrutura quadrada X' f o
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Resumidamente

ER(A1Z )= 2E(41)+ 2E(41" )~ E(41} )-3[2E(41) - E(4L)]. (5.13)

Nosso resultado de Monte Carlo estd proximo do esperado de 2,37 el obtido via
CCSD(T) em [133]. Notamos uma diferenca significativa entre os resultados de MCQ e
DFT para a energia de ressonancia. Os resultados de DFT sdo bastante imprecisos, para o
funcional utilizado, uma vez que esse método superestima e subestima respectivamente as
energias de ligacao e dissociagdo. Isso pode ser devido ao fato do método ndo descrever

bem o estado de tripleto, diminuindo bastante a energia deste.

Tabela 5.17. Energia total para os clusters de aluminio. A energia de ressonancia (ER),
também em eV, ¢ dada pela expressdao (5.13). Em parénteses estdo as

incertezas das energias.

Al Al Al Al> ER
HF 51,18 51,20 102,69 205,79 0,04
DFT -52,89 53,39 -107,28 217,83 0,77
MCQD | -53,16(1) | -53,47(1) | -107,67(1) | -219,54(3) | 2,23(5)

A energia de ressonancia de A4/~ ¢ alta se comparada com a obtida para o benzeno,

cujo valor ¢ 0,88 eV [142] [143] [144]. Interessante notar que no caso do composto
organico a energia de ressonancia ¢ apenas 25% da energia de ligacdo quimica C —C. No
metal a energia de ligacdo Al — A/ ¢ trés vezes menor que a observada em C — C, € mesmo
assim a energia de ressonancia ¢ quase trés vezes maior que o valor encontrado para o
benzeno. A multipla aromaticidade ¢ a responsavel pelo alto valor de energia de
ressonancia em Al;” [145]. As ligagdes ¢ e m contribuem para a energia de ressonancia,
mas ndo com a mesma magnitude. Os elétrons ¢ contribuem com mais intensidade, uma
vez que esse orbital molecular ¢ composto por dois orbitais p, enquanto m ¢ composto

apenas por um [146] [147]. A principio, esperariamos que a base Al;  tivesse uma energia
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de ressondncia superior aquela obtida para Al , pelo fato de conter um nimero maior de
energias de ligagdo. Isso ndo ocorre porque o di-Anion A4/;~ é menos estavel que o Al .

Devido a similaridade de A4I;” com os demais clusters Ga, e In; , ¢é
interessante discutirmos os efeitos da aromaticidade nesses dois Ultimos. Trabalhos
anteriores [28] verificam a aromaticidade dos clusters Ga, e In; a partir da corrente
induzida apresentada por essas bases quando sob um campo magnético externo. Em outros
trabalhos [138] as caracteristicas da ressonancia no cluster Ga;  também foram discutidas,

mostrando serem elas muito semelhantes as observadas em AI;” . Entretanto nenhum

calculo nesse sentido foi realizado. Assim sendo, determinamos a energia de ressonancia de

Ga; e In;  usando uma expressdo semelhante a (5.13), ou seja:

ER(Ga} )=2E(Ga)+2E(Ga™ )~ E(Ga? )-3[2E(Ga)- E(Ga, )]

ER(1n2" )= 2E(1n)+ 2E(1n" ) - E(1n2" )~ 3[2E(1n) - E(In, ).

(5.14)

(5.15)

Tabela 5.18. Energias totais para os clusters de galio e indio. As energias de ressonancia

(ER), também em eV, sdo dadas pela expressoes (5.14) e (5.15). Em

parénteses estdo as incertezas das energias.

Ga Ga~ Ga, Gal ER
HE | -54.12 | -5407 | -108.65 | -217.22 2039
DFT | -56.11 | -5642 | -113.67 | -230.08 0.67
MCQD | 57.25(1) | -57.40(1) | -115:54(D) | -234732) | 2.31(4)

In In~ In, In;” ER
HF -49,21 -49,27 -98,62 -197,30 -0,26
DFT -50,14 -50,49 -101,56 -205,95 0,85
MCQD | 5091(1) | 51,09(1) | -10251(1) | -20821(2) | 2.14(4)
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Nossos resultados de MCQD para a energia de ligacdo em Ga, e In,, 1,04(2) eV e

0,69(2) eV, concordam com os obtidos por outros métodos [147]. Isso valida nossos
resultados uma vez que a precisdao nessa energia de ligagdo tem grande impacto na energia
de ressonancia. Observamos ainda que ha uma pequena diferenga entre os resultados de
Monte Carlo e DFT para essas energias de ligacdo e dissociagdo. Essa pequena diferencga
entre os dois métodos torna-se significante uma vez que na estrutura metalica mais de uma
ligagdo quimica contribui para a energia de ressonancia. Observamos ainda que a energia
de ressonancia ¢ da ordem de 2 el para as trés bases estudadas nessa secao.

A partir dos nossos resultados, sobretudo daqueles obtidos a partir do método de

Monte Carlo Quantico de Difusdo, e de outros presentes na literatura, concluimos essa
secdo afirmando que os clusters da base X} (X = Al,Ga,In) tem o mesmo grau de

aromaticidade.

Os resultados dessa se¢do serao apresentados futuramente para publicagao.
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5.5 Clusters multiaromdticos XAl; X =(Si, Ge and Sn).

Nesta ultima se¢do estudamos a aromaticidade de clusters do tipo XA/

X =(Si, GeeSn). Em trabalhos anteriores estudou-se superficialmente a aromaticidade
deste grupo, porém nenhuma analise quantitativa foi realizada, de maneira que a priori ndo se
sabe o grau de aromaticidade desses clusters se comparados com outros aromaticos metalicos
ou organicos.

Os atomos de aluminio e silicio possuem propriedades bastante diferentes, pois
enquanto o primeiro ¢ um metal, o segundo ¢ um semicondutor na forma soélida. O
conhecimento da estrutura eletronica de clusters compostos por esses elementos ¢ de grande
interesse tecnologico. Nas ultimas décadas foi intensamente estudada a base de silicio

contendo um dopante de aluminio [148]. Recentemente, a partir de medidas espectroscopicas
[30] observou-se que uma base metalica A/, torna-se mais estavel quando sujeita a um

dopante de silicio.

Usando DFT/BPW91//6-311++G(2d,2p) e o pseudopotencial desenvolvido por Trail e
Needs [39] [40] otimizamos inicialmente o cluster Si4/; usando diferentes configuragdes
iniciais. Duas estruturas de equilibrio foram encontradas: uma plana ciclica e outra piramidal.
Diferentemente do que se observou nos clusters multiaromaticos NaAdl,, NaGa, e Naln,

da se¢do anterior, a estrutura piramidal ndo ¢ a de menor energia, mas 0,64 e} menos estavel

que a estrutura plana.

Figura 5.20. Estrutura otimizada nas formas plana e piramidal de SiA/ 5 -
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A partir da mesma metodologia anterior, otimizamos as estruturas GeAl, e SnAl;

usando respectivamente o conjunto de funcdes bases 6-311G** e 3-21G. Observamos que a
estrutura plana também ¢ a mais estavel (figura 5.21). Como pode ser observado o
comprimento de ligagdo A/ — Al sofre pouca alteracdo quando altera-se o dopante X . Por

outro lado, quanto mais metalico for o dopante maior ¢ a ligagdo X — A/ .

SiAl; GeAl; SnAl;

Figura 5.21. Estruturas otimizadas dos clusters XA/, com X = Si, Ge e Sn.

Da mesma maneira que no cluster 4/;~, dos /4 elétrons de valéncia em XA/, 8 sdo

origindrios dos orbitais atomicos 3s, € por isso formam 4 orbitais moleculares do tipo o.
Esses orbitais sao mais localizados e contribuem pouco para a ligagdo quimica. Os 6 elétrons

restantes formam os trés orbitais moleculares seguintes, sendo dois do tipo ¢ e outro m. Da
mesma maneira que em AI;  é a orientagdo dos orbitais 3p de cada atomo isolado que sdo os
responsaveis pela forma desses orbitais moleculares da figura abaixo. Esses orbitais HOMO
sdo bastante semelhantes aos observados em C,H, , o que indica o carater multiaromatico
desses clusters XA/, [131]. O orbital LUMO corresponde a um orbital ¢ antiligante
conforme figura abaixo, indicando que um novo elétron em XA/, ndo estard tdo ligado ao

cluster.

149



LUMO

Figura 5.22. Orbital LUMO o anti-ligante para o cluster Si4/; .

HOMO HOMO -1 HOMO -2

e 1

1) iy (€

Figura 5.23. Orbitais HOMO para o cluster Si4/ 5 - Em (a) e (b) os orbitais atdmicos 3p de cada dtomo estdo

paralelos ao plano do cluster. Em (c) os orbitais atdmicos 3p estdo perpendiculares.

As energias das estruturas ndo relaxadas, XAL~ e XAIL;~", ambas com a mesma

geometria de XA/, , também foram determinadas. Em todos os casos, relaxados ou ndo, a

simetria de menor energia apresentou também a menor multiplicidade.
Conforme tabela 5.19, o anion XAI; ¢ a estrutura mais estavel, sendo necessario

energia para que este receba ou perca um elétron. Conforme vimos na se¢ao 5.3, a energia

de ligagio entre os atomos de aluminio na base A/, é de -552(2) eV (MCQD). E
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interessante observamos se a presenca do dopante X interfere nesse valor. Para tanto

definimos a energia total de ligagdo E, no cluster XA/, como sendo
E, = E(X")+3E(al)- E(x41; ). (5.16)

Conforme podemos observar na tabela 5.20, a presenga do dopante estabiliza a base
Al; , aumentando a energia de ligacdo total em 4e)” aproximadamente. Na expressdo (5.16)

optamos por considerar o dopante no estado anion uma vez que os elementos da coluna 4A

sd0 mais eletronegativos que o aluminio. Entretanto, a energia total de ligacdo também

seria alta se tivéssemos optado pela forma E, = E(X)+ E(AI’)+ 2E(Al)—E(XAI3’). O

aumento seria da ordem de 5 el. A energia de ligacdo E, do dopante X a base também

pode ser avaliada como se segue.
E, = E(X)+ E(a1; )- E(xat; ). (5.17)

De acordo com a tabela 5.20, Si ¢ o dopante mais ligado a base de aluminio. Mas

apesar desse cluster apresentar aromaticidade o e @, a energia de ligacdo obtida ¢ inferior

aquela observada pelo Na' a base Mg:~ (aromaticidade 7, “apenas”), que era de 8,27(1)

eV. Por outro lado, o impacto da correlagdo na energia de ligagdo Si— A/, ¢ de 43%, sendo

o dobro do que ocorre num cluster de aromaticidade .
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Tabela 5.19. Energia total em eV a partir de HF ¢ MCQD para os clusters neutro na

estrutura do anion XAI)~, anion XAl; e di-Anion na estrutura do anion

XA}~ (com X =S8i,Gee Sn). Em parénteses estdo as incertezas das

energias.
Method | X XA~ XAl XA
Si | 25680 | 25835 | 255,63
HF | Ge | -25618 | 257,83 | -255.18
Sn | 24500 | 24740 | 24572
St 1 6846 | 27103 | -267.88
DET 1 Ge | Heg00 | 227073 | -267.80
Sl 95707 | 25968 | -252.32
Si ] -269.26(1) | 272,01(1) | -269,22(1)
MCQD | Ge | -268,58(1) | -271,30(1) | -268,64(1)
Sn | 25738(2) | 259,98(1) | -257,55(2)

Os resultados da tabela 5.20 nos levam a entender que a presenca do dopante esta
aumentando a estabilidade da base A/, . O resultados que se seguem irdo confirmar tal
conclusdao. Medidas experimentais para a afinidade eletronica vertical estdo apresentadas na
tabela 5.21. Como pode ser observado, tais medidas ndo possuem precisdo suficiente para
afirmar se as afinidades eletronicas crescem ou decrescem na medida em que o dopante X
torna-se mais metalico. Por isso um calculo teérico bastante preciso acerca da afinidade
eletronica ¢ de grande interesse. Os resultados de HF sdo insuficientes pela falta de

correlagdo eletronica. Os resultados de DFT apenas conseguem prever a afinidade
eletronica de SnA/; . Além de estarem em acordo com os experimentais, a barra de erro dos
resultados de Monte Carlo Quantico ¢ pequena, sendo suficiente para afirmarmos que o

elétron em excesso em XA/, estd cada vez menos ligado quanto mais metalico for dopante

X.
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Tabela 5.20. Energia total de ligagio £, e a energia de ligagio do dopante X ao cluster
Al; em eV obtidos a partir de HF e MCQD. A contribuigdo da energia de
correlagdo eletronica AE“”" , também em eV, ¢ dada pela diferenca entre o

resultado de HF e MCQD. Em parénteses estdo as incertezas das energias.

Método XAL E, E,
SiAl; 2,53 -3,96
HF Gedl; 2,34 -3.77
SnAl; 2,33 -3,60
SiAl; 4,49 -8,49
DFT GeAl; 4,13 -8,33
SnAl; 0,44 -3,57
SiAl; -4,40(2) -8,90(3)
MCQD GeAl; -4,03(2) -8,51(2)
SnAl; -3,63(2) -1,96(2)
SiAl; -1,87(2) -4,94(3)
AE(rorr GeAl; _ 1 ’69(2) '4,75(2)
SnAl; -1,30(2) -4,36(2)
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Tabela 5.21. Afinidade eletronica vertical em eV obtida a partir de HF, DFT e MCQD. Os

resultados de MCQD concordam com os obtidos experimentalmente em [30].
A contribui¢do da energia de correlagdo eletronica AE;, na afinidade ¢ dada

pela diferenga entre o resultado de HF e MCQD. Em parénteses estdo as

incertezas das afinidades eletronicas.

AEV
. AE‘AEV
HF DFT MCQD | Experimental
SiAl; 1,55 2,57 2,75(1) 2,73(8) 1,19(1)
Gedl; | 1,64 2,53 2,72(1) 2,70(9) 1,08(1)
SnAl; | 1,51 2,63 2,61(2) 2,66(4) 1,10(2)

Grande parte dessa energia de ligagao do elétron nos anions ¢ devida a contribuigao

autoconsistente da aproximacdo de HF. A correlagdo eletronica tem maior impacto
em Sidl; (43%). Como era de se esperar, a presenca do dopante X aumentou a afinidade
eletronica do cluster A4/; (que era de 2,14+ 0,01eV). Para analisarmos a estabilidade dos
clusters precisamos também saber como estes se comportam quando recebem um novo
elétron, ou seja, quando XAI, — XAI; . De acordo com as energias da tabela 5.22, a
correlagdo eletrnica diminui na transigdo XAI, — XAI; para os casos X = Si e Ge. Isso

nos da uma ideia de que o novo elétron interage muito pouco com os demais, estando

pouco ligado.

Tabela 5.22. Energia de correlacdo em eV obtida a partir da diferenca entre os resultados de
HF e MCQD apresentados na tabela 5.19. Em parénteses estdo as incertezas

das energias.

v X xar; | xar—

Si | -12,46(1) | -13,65(1) | -13,59(1)
Ge | _12,40(1) | -13,48(1) | -13,46(1)
Sno | 11,48(1) | -12,58(1) | -11,82(1)
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Os parametros termodindmicos u, 7 ¢ w da tabela 5.23 também nos dio uma

importante informagao acerca das variagdes de energia desses clusters diante da perda ou

aceitagdo de elétrons. A partir desses resultados concluimos que os clusters Sidl:™, GeAl;”
e SnAl}” apresentam estabilidades muito proximas. Nossos calculos de MCQD apontam

N =2,34(1) eV para AL} . Essa base de aluminio torna-se bem mais estével na presenga do

dopante de Si, apresentando uma dureza igual an = 2,77(1) eV, conforme tabela 5.23.

Tabela 5.23. Pardmetros termodindmicos u, 7 € @ (em eV) para os clusters XA/

(X = Si, Ge e Sn) obtidos usando HF, DFT e MCQD. Em parénteses estdo as

incertezas dos parametros variacionais.

HF DFT MCQD

0 n ® TR ® 0 n ®

Sidl; | 0,58 | 0,58 | 0,58 0,29 | 2,86 | 0,02 | 0,02(1) | 2,77(1) | 0,0001(1)

Gedl; | 0,50 | 0,50 | 0,50 | 020 | 2.73 | 0,01 | -0,03(1) | 2.69(1) | 0,0002(1)

SnAly | 0,09 | 0,09 | 0,09 0,11 | 2,73 | 0,002 -0,08(2) | 2,52(1) | 0,0014(5)

Um outro resultado importante na discussdo dessa se¢do ¢ o célculo da energia de
ressonadncia presente nas ligacdes quimicas dos clusters estudados aqui. Mais precisamente

determinamos essa grandeza utilizando a expressao abaixo

ER(X4L; )= E(X)+2E(4l)+ E(4l")- E(x41; )-
(5.18)
[E(x ")+ E(a1)- E(xar )|- 2[2E(41)- E(4L)]

Acreditamos que a formula acima possa ser usada a partir de algumas justificativas.

As estruturas XAI; sdo isoeletronicas de A/~ [30], a qual motivou a expressdo (5.13) da
secdo anterior. Além disso, as estruturas classicas Sid/~ e GeAl existem [149] [150] e sdo

estaveis. E finalmente justificamos o uso da expressao acima pelo fato de que ndo usaremos a
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energia de ressonancia obtida aqui para compara-la com clusters aromaticos organicos como
benzeno e outros, mas apenas para compararmos os resultados dos dois clusters entre si e

decidirmos sobre a estabilidade deles.

Tabela 5.24. Energia total para os clusters de silicio, germanio e estanho. As energias de
ressonancia (ER), também em eV, ¢ dada pela expressao (5.18). Em

parénteses estdo as incertezas das energias.

Si Si” Sidl; Sidl” ER

HF -99,99 -100,85 -258,35 -153,07 3,07

DFT -102,42 103,85 271,03 159,18 3,98
MCQD | _102,30(1) | -103,64(1) | -272,01(1) | -159,45(1) | 4,55(5)

Ge Ge GeAl; GeAl” ER

HF -99,65 -100,51 -257,83 -152,62 | 2,99

DFT | _jop48 | -103,72 | -270.73 -159,00 | 3,67
MCQD | _101,97(1) | -103,32(1) | -271,30(1) | -158,66(1) | 4,66(5)

Sn Sn™ SnAly SnAl” ER

HF 89,24 90,25 247,40 | -142,12 3,23

DFT 91,48 9291 259,68 | -147,98 3,82
MCQD | _91.04(1) | -92,56(1) | -259.98(1) | -147,76(1) | 4,40(5)

Assim como em todos os casos anteriores, os resultados da tabela 5.24 para os
clusters Sidl; , GeAl; e SnAl, sdo muito proximos, o que mostra grande semelhanca entre

os trés sistemas. Diferentemente do que ocorreu nos clusters da secdo 5.4, os resultados de

DFT conseguem recuperar parte da correlagdo. Isso se deve ao fato de a ressonancia em
XAL;~ ser devida a apenas duas ligagdes quimicas Al — A/, de maneira que o erro da

aproximag¢do de DFT nessa medida tem menor impacto na energia de ressonancia

comparado ao caso da se¢do 5.4, onde se tem 3 ligacdes. A energia de ressonancia

apresentada acima é superior ao obtido em A/, . Muito interessante também ¢é o fato de

que apesar da energia de ligagdo presente nesses clusters Sidl; e GeAl, ser metade
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daquelas que ocorrem quando Na*reage com Al , sua energia de ressonancia é quase o
dobro. Isso nos mostra que o cluster XA/, possui um grau de aromaticidade superior a

todos os clusters metalicos aromaticos estudados nessa Tese. Os resultados dessa segdo

estdo sendo submetidos para publicacao.
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Capitulo 6. Conclusoes e perspectivas.

Com as técnicas de Hartree-Fock, DFT e Monte Carlo Quéantico de Difusdo, fomos
capazes de estudar a estrutura eletronica de clusters metéalicos hidrogenados e aromaticos.

Os hidretos de aluminio A/ H, apresentam varios isdmeros de equilibrio. Com o método

da DFT fomos capazes de obter as estruturas que apresentavam as menores energias, o que
permitiu determinar a afinidade eletronica destes com razoavel acordo com os dados
experimentais. Observando os niveis de energia dos clusters, concluimos que a estrutura
mais estavel ¢ aquela na qual os orbitais moleculares estdo todos preenchidos. Observa-se
também nos hidretos de aluminio um alto potencial de ionizacdo, o que permite classifica-
los como magicos, uma vez que a afinidade eletronica €, por outro lado, bastante pequena

sobretudo para os clusters AIH, e AlLLH,.

A partir dos resultados de HF e MCQD extraiu-se a energia de correlagdo presente

nos clusters A4/, H,. O modulo dessa energia de correlagdo eletronica cresce

percentualmente com o tamanho do clusters, sendo 3% da energia total de um cluster
menor (n <m), chegando a 6% em um cluster maior (n > m). Para clusters menores essa

fragdo varia conforme o estado do cluster seja carregado ou neutro, enquanto que para
cluster maiores essa fragao ¢ quase uniforme. Observamos que o modulo dessa energia de
correlagdo eletronica aumenta significativamente quando um elétron preenche uma camada
inicialmente semi-aberta. Tal aumento ¢ em geral superior a / eV. Verificamos que a
correlagdo eletronica tem um crescimento mais discreto caso um elétron seja alocado em
um orbital inicialmente vazio. Nesse caso o aumento ¢ inferior a 0,5 eV. Um caso

interessante, e que precisa ser melhor observado, ocorre com o cluster A4/,H,, que nio

apresenta grandes variagdes de energia quando as camadas sao preenchidas.

Enquanto que a energia de correlagdo cresce na medida que os clusters recebem
elétrons, observamos para a maior parte dos casos um pico na energia de correlagdo por
elétron quando o sistema se encontra no estado que corresponde ao de uma camada
fechada. Por outro lado, essa energia de correlagdo por elétron tende a diminuir na medida
que atomos de hidrogénio sdo adicionados no cluster. Esse mesmo efeito ¢ também

observado na energia total de ligagdo presente no cluster. Mostramos que a correlagao
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eletronica ¢ maxima no cluster A/;H , uma vez que a maior parte das ligagdes sdo do tipo

Al — Al . Porém o impacto dessa correlacdo na energia total de ligagdo cai quase que pela

metade quando se observa Al H, .

Os resultados de MCQD para a afinidade eletronica estdo em acordo com os obtidos
experimentalmente. Para os clusters menores, a diferenca nos resultados das afinidades
eletronicas adiabatica e vertical refletem as diferencas na estrutura geométrica entre os
estados neutro e anion. Da mesma maneira, os potenciais de ionizagdo adiabatico e vertical
sao semelhantes quando ndo se observa grandes variagdes na simetria entre os estados
cation e neutro. Essas variacdes na geometria do cluster podem ser observadas na
intensidade da energia de relaxa¢do dos orbitais, cujo destaque ocorre com os clusters

AlH, e Al,H, que apresentam as maiores variagoes.

Apesar do acordo dos resultados de MCQD com os resultados disponiveis
experimentalmente, observou-se o impacto que a fun¢ao de onda tentativa, obtida via DFT,

poderia ocasionar nas propriedades eletronica do cluster A/H,. O impacto da fungdo de

onda inicial na energia absoluta de MCQD ¢ muito pequeno, independente do funcional que
descreve o termo de troca correlagdo da DFT e da base utilizada para expandir a funcao de
onda. Por outro lado, observamos uma dependéncia do tipo de funcdo de onda tentativa na
afinidade eletronica adiabatica. Nos estados relaxados (neutro e anion) os termos e
polarizagdo tendem a aumentar o valor da afinidade eletronica, enquanto os termos de
difusdo tendem a diminui-la. Assim sendo, a base mais adequada para descrever o cluster ¢
aquela que contenha uma quantidade equilibrada de termos de polarizacdo e de difusdo.
Bases muito grandes, como 6-311++G[2d,2p], apresentam essa caracteristica. As energias
absolutas de MCQD também guardam uma relacdo com o timestep 7, crescendo
linearmente caso essa variavel seja pequena. As energias para 7=0,001 u.a. e aquelas
obtidas a partir do limite 7 — 0, divergem por uma fracdo pequena de energia. Devido a
concordancia dos resultados de MCQD com os obtidos experimentalmente, acreditamos
que as flutuagdes na regido de 7 ~ 0 sdo despreziveis, de maneira que os resultados obtidos

sem uso da extrapolacao (T — 0) sdo confiaveis.
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Os hidretos de aluminio sdo clusters cujo potencial para aplicagdes tecnologicas ¢
reconhecido pela literatura devido a grande estabilidade apresentada por eles, sejam por
terem alto potencial de ioinzacdo, baixa afinidade eletronica, alta energia de ligagdo e
grande impacto da correlagdo eletronica.

Os clusters aromaticos metalicos também se destacam pela sua estabilidade,

sobretudo se comparada com os aromaticos organicos conhecidos desde o século retrasado.

Nos casos estudados, os clusters de litio (Li3+ ) apresentam o menor grau de aromaticidade,
devido a simplicidade da ligacdo o e a baixa energia de ressonancia. J& os clusters de

magnésio Mg  tem sua estabilidade reforgada pela alta energia de ligagdo do dopante

Na™, sendo a ligagdo 7 fundamental para isso.

Nos clusters multiaromdticos 4l,°, Ga,” e In,> observa-se também um alta

energia de ligacao do dopante Na™, mas a energia de ressonancia, da ordem de 2 e}, ndo é
a maior encontrada nesse trabalho. Interessante observar que a energia de correlagdo

eletronica tem maior impacto na energia de ressonancia do que na energia de ligagao.

O cluster metalico aromatico 4/, ¢ um dos sistemas mais estaveis estudados nesta

Tese e suas propriedades eletronicas otimizam-se na presenca dos dopantes X = Si, Ge, Sn,

uma vez que se observa um aumento significativo nas energia de ligagdo, na dureza do
material, na afinidade eletronica e na energia de ressonancia. Nesses resultados o impacto
da energia de correlagdo eletronica ¢ consideravel, sendo de extrema importancia o método
de MCQD para obté-las.

Os hidretos de aluminio e os clusters aromaticos estudados nesse trabalho
correspondem a uma fragdo bastante pequena dos sistemas eletronicos cuja aplicagdo de
métodos ab initio, tais como o MCQD, podem se realizados. A curto prazo, pretendemos
estudar com mais rigor outros clusters metalicos aromaticos, pois nesses sistemas o efeito
da energia de correlagdo eletronica ¢ bastante relevante. Futuramente pretendemos analisar

outros hidretos metalicos, tais como os boranes B H .
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Apéndice A

Para um sistema de camadas fechadas temos N/2 elétrons com o mesmo spin.
Assim, um par de elétrons com spin up ¢ down que contenham o mesmo orbital espacial
serd representado por y, e y, respectivamente. Com isso, o duplo somatorio em (3.25)

podera ser reescrito conforme abaixo

2o -l r.)

N
32z
a,b

izj::<ab|ab> - <ab|ba>

a

NI'—‘

i Z]:: <aa|bb> - <ab|ba>

a

l\)l'—‘

= %{ /2%“2 aa|bb ab|ba> + N/21$<aa‘l;l;> - <al;‘l;a> +

a a

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

+ 2b;<55|bb>—<ab|ba>+ Zb:<aa‘bb> (abfpa)

a a

N/2N/2

= ZZX?&J@

a

XaZo) =X\ 20 70) (A1)

Consequentemente a expressao para a energia (3.25) pode ser reescrita como

N/2 N/2N/2

Elx]= 2Za:<ﬂ(a W)+ 2 > 2 x.,

a

XaZs) =X 2070 (A2)
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Apéndice B

Tabela B1. Energia total em eV para os clusters A/, e Al H, obtidas a partir da DFT//6-

311G++(2d,2p) usando diferentes funcionais.

Funcional Al AIH™° AlH " AlH" AIH® AlH~
BPW91 -52,89 61,489 | -61,500 | -69,576 | -69,582 | -69,878
B3LYP - 61,411 | -61,421 | -69,558 | -69,564 | -69,784

PBEPBE - 61,171 | -61,182 | -69,230 | -69,236 | -69,552

AIH;® AIH; AIH Y™ AlH ) AIH;
BPW91 - 77,602 | -78,389 | -85,233 | -85557 | -86,490
B3LYP - 77,619 | -78,452 | -85263 | -85576 | -86,550
PBEPBE - 77,161 | 77942 | -84,781 | -85097 | -86,056
AIH ' AIHS AIH" AIH AIH
BPW91 - 91,619 | -92,566 | -102,279 | -102,804 | -103,255
B3LYP - 91,817 | -92,581 | -102,460 | -103,016 | -103,371
PBEPBE - -90,958 | -92,029 | -101,708 | -102,220 | -102,704
Al ALH ALH} ALH}" ALH! ALH;
BPW91 -107,30 | -197,055 | -197,135 | -205,203 | -207,167 | -207,622
B3LYP - -196,897 | -196,985 | -205,475 | -207,476 | -207,889
PBEPBE - -196,025 | -196,100 | -204,127 | -206,106 | -206,522
Al, Al H Al H} AlLH}™ Al H! Al H
BPW91 217,00 | -309,282 | -309,714 | -317,163 | -317,290 | -318,584
B3LYP - -308,603 | -309,124 | -316,524 | -316,661 | -317,878
PBEPBE - -307,962 | -308,419 | -315,894 | -316,016 | -317,349
20 Al, Al H® Al HS Al HY™ AlH) Al H;
BPW91 -328,76 | -354,139 | -355217 | -343,218 | -361,981 | -363,753

PBEPBE - -354,185 | -354,294 | -360,815 | -361,077 | -362,860

B3LYP - -352,328 | -352,592 | -358,986 | -359,254 | -361,057
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(2fo) Al H Al H; Al HY™ Al H)) Al H;
BPW91 - -355,076 | -355,163 | -361,809 | -361,928 | -363,554
PBEPBE - -354,161 | -354,256 | -360,908 | -361,026 | -362,662
B3LYP - -352,440 | -352,541 | -359,067 | -359,191 | -360,829
(20) Al H Al H; Al HY™ Al H)) Al H;
BPWO1 - -354,595 | -354,683 | -361,235 | -361,450 | -364,059
PBEPBE - -353,572 | -353,663 | -360,245 | -360,454 | -363,106
B3LYP - -352,233 | -352,554 | -358,839 | -359,076 | -361,549
(10) Al ALH™® ALH" ALH* AlLH® ALH™
BPW91 384,98 | -394,792 | -394,961 | -401,512 | -401,774 | -403,614
PBEPBE - -393,817 | -393,995 | -400,568 | -400,826 | -402,686
B3LYP - -391,737 | -391,876 | -398,335 | -398,605 | -400,414
(1b) ALH™ | ALH* | ALH" AlLH® AlLH™
BPW91 - -393,817 | -394,606 | -400,744 | -400,882 | -402,823
PBEPBE - -393,293 | -393,661 | -399,820 | -399,956 | -401,921
B3LYP - -391,133 | -391,486 | -397,518 | -397,658 | -399,485
30 ALH?® | ALH; | ALHY) | AlLH, ALH;
BPW91 - 427,17 | 427,30 | -433,97 | -43423 | -436,23
PBEPBE - -425,960 | -426,090 | -432,799 | -433,040 | -435,058
B3LYP - -424,388 | -424,565 | -431,186 | -431,435 | -433,407
201b ALH® ALH] AL HY" AlLHY AlLH;
BPW91 - 427,287 | -427,472 | -434,033 | -434,292 | -436,139
PBEPBE - -426,091 | -426,273 | -432,859 | -433,116 | -434,984
B3LYP - -424,521 | -424,730 | -431,200 | -431,471 | -433,284
40 Al, AlLLH AlH; ALLH )" AlH ] Al H
BPW91 -439,94 | -499,917 | -499,975 | -506,316 | -506,602 | -508,599
PBEPBE - -498,489 | -498,546 | -504,921 | -505,201 | -507,227
B3LYP - -496,822 | -496,892 | -503,108 | -503,429 | -505,329
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4ob AlH® AlH; Al H)" AlH] AlH,
BPWII - 499215 | -499312 | -506,225 | -505,980 | -508,600
PBEPBE - 497,765 | -498,546 | -504,828 | -504,560 | -506,947
B3LYP - 496,073 | -496,893 | -503,029 | -502,794 | -505,124
Al Al H™ | AlH® | Al ,H* | Al,H° Al H™
BPW91 719,50 | -729,366 | -729,528 | -735,839 | -736,090 | -738,077
PBEPBE - -727,955 | -728,101 | -734,470 | -734,710 | -736,703
B3LYP - 722,177 | 722,408 | -728,476 | -728,781 | -730,817
Al,, Al HY | AlLLHY | AlLHY | AlH) Al H;
BPW91 77525 | -800,810 | -800,982 | -807,287 | -807,440 | -809,758
PBEPBE - -800,079 | -800,276 | -806,567 | -806,710 | -809,026
B3LYP - 794267 | -794,460 | -800,667 | -800,837 | -803,084
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Tabela B2. Distancias interatomicas Al — H € Al — Al nos clusters 4/ H, em A obtidas

usando DFT//6-311G++(2d,2p).

Distancia A/ — H Distancia A/ — Al
Funcional | AIH" AIH® AlH~
PBEPBE | 1,632 | 1,683 | 1,721
BPWOl | 1,627 | 1,678 | 1,715
B3LYP | 1,609 | 1,659 | 1,694
AIH? | AIHY) | AlH;
PBEPBE | 1,566 | 1,615 | 1,712
BPW91 | 1,561 | 1,611 | 1,710
B3LYP | 1,546 | 1,597 | 1,690
AIH? | AlH] | AIH;
PBEPBE | 1,559 | 1,596 | 1,645
BPW9l | 1,555 | 1,593 | 1,642
B3LYP | 1,541 | 1,578 | 1,627
ALH; | ALH] | ALLH; ALH; | ALH{ ALH;
PBEPBE | 1,627 | 1,588 | 1,626 2,591 2,625 3,253
BPW9l | 1,621 | 1,584 | 1,623 2,594 | 2,626 3,260
B3LYP | 1,611 | 1,570 | 1,609 2,580 | 2,617 3,312
ALLH! | ALH | Al,H{ Al,H; | ALH{ Al H;
PBEPBE | 1,631 | 1,644 | 1,674 2,746 | 2,643 2,646
BPW9l | 1,627 | 1,641 | 1,671 2,748 | 2,641 2,645
B3LYP | 1,609 | 1,624 | 1,655 2,771 2,639 2,642
Al H? | AlH; | AlH; Al H; | AlH) Al HS
PBEPBE | 1936 | 1,926 | 1916 2,768 | 2,718 2,762
BPW91 | 1,933 | 1,922 | 1913 2,770 | 2,718 2,765
B3LYP | 1914 | 1,904 | 1,896 2,788 | 2,728 2,776
ALH" | ALH® | ALH" ALH* | ALH® AlLH™
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PBEPBE | 1,588 | 1,604 | 1,622 2,710 | 2,712 2,729
BPW91 | 1,584 | 1,600 | 1,620 2,710 | 2,713 2,729
B3LYP | 1,569 | 1,585 | 1,603 2,713 | 2,712 2,732

ALH? | ALH] | ALH; ALLH; | ALH, ALH;

PBEPBE | 1,619 | 1,626 | 1,614 2,739 | 2,704 2,723
BPW91 | 1,615 | 1,623 | 1,611 2,740 | 2,704 2,722
B3LYP | 1,597 | 1,606 | 1,595 2,745 | 2,706 2,721

AIH] | AlGH] | AILH, Al H; | ALH, AlH

PBEPBE | 1,587 | 1,599 | 1,616 2,711 | 2,671 2,681
BPW91 | 1,583 | 1,596 | 1,613 2,711 | 2,670 2,680
B3LYP | 1,567 | 1,578 | 1,596 2,706 | 2,660 2,673

Al H*Y | Al H® | Al,H™ Al H* | Al H® Al H™

PBEPBE | 1,799 | 1,800 | 1,806 2,761 | 2,777 2,782
BPWOl | 1,793 | 1,797 | 1,801 2,760 | 2,777 2,776
B3LYP | 1,765 | 1,769 | 1,773 2,756 | 2,782 2,775

Al H; | AlLH, | Al,H, Al H} | Al,H) Al H;

PBEPBE | 1,591 | 1,599 | 1,611 2,787 | 2,775 2,778
BPW91 | 1,587 | 1,597 | 1,606 2,789 | 2,775 2,779
B3LYP | 1,570 | 1,579 | 1,590 2,792 | 2,774 2,777
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