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RESUMO

Neste trabalho, procuramos introduzir uma metodologia para o célculo de d&tomos e
moléculas baseada em funcionais sobre a matriz densidade reduzida de ordem 1,
funcionais estes que atuam, portanto, no conjunto de orbitais naturais e nimeros de
ocupacdo do sistema atdmico ou molecular. Para isto, derivamos um conjunto de
equagdes bem similares as equagdes de Hartree-Fock, colocando mais um potencial
nas equacdes, o qual denominamos de potencial de estimulo a correlacdo. Em
seguida, aplicamos as equacdes ao dtomo de hélio, o sistema atomico mais simples
que apresenta correlacdo eletrOnica. Neste trabalho, mostramos que tal potencial
apresenta propriedades importantes, pois € capaz de reproduzir todos os orbitais
naturais e a energia total obtidos de um célculo CI completo. Mostrou-se ainda que
todas as matrizes de estimulo a correlacdo que resolvem o problema pertencem a um
espaco geométrico convexo. Neste espago, dentre todas as matrizes, escolhemos a
matriz que tem a norma minima para, a partir da mesma, tentar obter o funcional de
estimulo a correlacdo. Como perspectiva futura, resta agora buscar a forma analitica
para o funcional.

Na segunda parte deste trabalho, procuramos desenvolver técnicas para o célculo
mecanico-quantico de compostos de coordenagcdo formados por ligantes organicos
com ions lantanideos. Para isso, considerando que as ligacdes entre os {ons
lantanideos e seus ligantes possuem um cardter essencialmente eletrostatico,
propomos representar os ions lantanideos, nos célculos semi-empiricos AM1, como
um “‘sparkle” - uma espécie puramente iOnica, sem orbitais, usada em calculos
semi-empiricos e definida por um potencial atrativo couldombico, superposto a um
potencial repulsivo exponencial. Para a parametrizacio do modelo do sparkle/1,
utilizamos a geometria conhecida do complexo [Eu(acac);o-phen] (acac =
acetilcetonato, o-phen = 1,10 - fenantrolina) de nimero de coordenagdo oito. Ao

término da otimizacdo dos parametros e na geometria de minimo, as distancias do
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complexo apresentaram um desvio médio de 0.13A em relacio aos dados
cristalogréficos.

Visando reduzir ainda mais os desvios observados nos poliedros de coordenagdao
calculados, propusemos uma modificacio no potencial repulsivo do ‘“Sparkle”
adicionando ao mesmo duas gaussianas esféricas (Sparkle/2). Apds varrer varios
pontos da nova superficie de resposta, constatamos que a adicao das gaussianas levou
a uma significativa reducao dos desvios das distancias metal-ligante no poliedro de
coordenacdo para um valor méximo de 0,06A. Subseqiientemente, constatamos que o
nosso modelo mostrou uma boa capacidade de previsio da geometria destes
compostos com resultados semelhantes para complexos com outros nimeros de

coordenag¢do como sete € nove.
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ABSTRACT

In this work, we sought to introduce a methodology for the calculation of atoms
and molecules based on functionals over the first-order reduced density matrix. Such
functionals act therefore on the set of atomic or molecular natural orbitals and their
respective occupation numbers. As such, we derived a set of equations similar to the
Hartree-Fock ones by adding a new potential to them, which we have named the
correlation stimulus potential. Subsequently, we have applied the equations to the
helium atom - the simplest atomic system which displays electron correlation.
Furthermore, in this work we showed that such potential displays important properties
- for it is capable of yielding all natural orbitals and the total energy as obtained from
a full CI calculation. Moreover, we also showed that all correlation stimulus matrices,
which solve the problem, belong to a convex geometric space. In this space, among
all such matrices, we have chosen the one that presents the smaller norm to try to
obtain, from it, the correlation stimulus functional. As a future perspective, what
remains to be done is a search for an analytical form for such functional.

In the second part of this work we sought to develop techniques for the
quantum-mechanical calculation of coordination compounds formed by organic
ligands with lanthanide ions. Considering that the bonds between the lanthanide ions
and their ligands possess an essentially electrostatic character, we propose to
represent the lanthanide ions, within the AMI1 semi-empirical calculations, as
sparkles: a purely ionic species, without orbitals and defined by a coulombic
attractive potential superimposed to an exponential repulsive potential. For the
parameterization of the sparkle/1 model we used the geometry of the known complex
[Eu(acac);o-phen] (acac = acetylacetonate, o-phen = 1,10 — phenantroline) which

possesses a coordination number of eight. After termination of the parameters

iX



optimization process and at the complex minimum geometry, the distances presented
an average deviation of 0.13A when compared to the crystallographic data.

Aiming at reducing further the observed deviations in the computed coordination
polyhedra, we proposed a modification in the Sparkle repulsive potential by adding to
it two spherical Gaussians (Sparkle/2). After sweeping over various points of the new
response function, we verified that the addition of the Gaussians led to a significant
reduction of the metal-ligand distance deviations in the coordination polyhedron to a
maximum value of 0.06A. Subsequently, we verified that our model showed a good
geometry predictive ability with similar results for complexes with different

coordination numbers, like seven or nine.
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INTRODUCAO

Nos primérdios da quimica tedrica, as dificuldades matemaéticas encontradas para resolver
a equacdo de Schrodinger, ndo relativistica, independente do tempo, na aproximacdo de
Born-Oppenheimer, impediram que resultados quantitativos fossem obtidos para problemas de
interesse quimico. Apesar disso, os resultados quantitativos obtidos para sistemas simples
[Heitler e London, 1927] foram muito importantes e levaram inclusive a uma compreensao mais
sofisticada da natureza da ligagdo quimica. O aparecimento de computadores com velocidades de
processamento e capacidade de armazenamento cada vez maiores, juntamente com a evolugdo
dos algoritmos nestas ultimas décadas, proporcionaram a quimica tedrica a capacidade de
produzir resultados com boa concordancia qualitativa e quantitativa com os dados experimentais
[Curtiss et al., 1998; Johnson et al., 1993], conquistando assim, cada vez mais, a confianca dos
usudrios.

Os métodos mais utilizados na quimica tedrica se dividem basicamente em duas linhas
principais: os que usam dados empiricos (mecanica molecular e semi-empiricos) € 0s que nao os
usam (ab initio e os baseados na teoria do funcional da densidade). A grande vantagem dos que
usam dados empiricos frente aos que ndo os usam € que os calculos sdo muito mais ripidos,
podendo assim ser aplicados a grandes sistemas tais como polimeros e moléculas bioldgicas. A
desvantagem é que a sua exatiddo estd ligada ao conjunto de treinamento utilizado para a
obten¢do dos parametros, o que em principio dificulta o estudo de estruturas nao inclusas no
conjunto de treinamento, como, por exemplo, compostos que sdo dificilmente detectados
experimentalmente, tal como intermedidrios de vida curta.

Os métodos de mecanica molecular [Jensen, 1999] tém seus fundamentos construidos
com base em conceitos cldssicos e sdo extremamente rapidos. Por isso, sdo amplamente
aplicados a problemas bioldgicos atualmente. Alguns dos métodos de mecénica molecular
possuem exatiddo préoxima as dos melhores métodos ab initio, particularmente para
hidrocarbonetos. Infelizmente, esses métodos sd@o parametrizados principalmente para sistemas

no estado fundamental e para situacdes de ligagdes comuns. Devido a sua natureza, sdo incapazes




de representar ligacdes pouco usuais e também processos que envolvam formacdo e quebra de
ligacdes - propriedades que sdao de natureza essencialmente quantica.

Os métodos ab initio [Szabo,1982; Jensen,1999], por sua vez, procuram encontrar a
solu¢do da equacdo de Schrodinger sem ter que recorrer a aproximacdes no Hamiltoniano
eletronico e a dados experimentais prévios. As aproximacdes sdo feitas na funcido de onda - o
tipo da func¢do definindo o nivel de aproximac¢do. A func¢do mais simples descreve
aproximadamente 95% da energia total, mas os 5% restantes sdo de fundamental importancia
para obter uma superficie de energia potencial com qualidade suficiente para a andlise de
mecanismos de reacdo quimica. Por outro lado, hd func¢des mais complexas que chegam a
descrever cerca de 99,5% da energia total, porém o custo deste ganho é pago com um aumento
assustador no tempo computacional. Calculos ab initio com este grau de exatidao ficam assim
restritos a sistemas pequenos.

Os métodos semi-empiricos [Stewart, 1990a; Zerner, 1991] usam parametros
experimentais como os métodos de mecanica molecular e tém natureza quantica da mesma forma
que os métodos ab initio. Estes ganham velocidade anulando vérias integrais de pequeno valor
que aparecem na aplicagdo da mecanica quantica a sistemas moleculares e substitui outras
integrais, que sdo interpretadas fisicamente por parametros ajustados para reproducdo de
resultados experimentais e/ou ab initio. Os parametros, conseqiientemente, compensam Vvarios
erros introduzidos pelas aproximacgdes, produzindo resultados com boa concordancia com os
dados experimentais e ab initio. A velocidade dos métodos semi-empiricos, mesmo assim, ainda
nio € compardvel com a dos métodos da mecanica molecular, mas a sua natureza quantica o
torna apto a descrever quebra e formagdo de ligacdes, estrutura do estado de transigdo,
polarizabilidades, hiperpolarizabilidades e propriedades eletronicas em geral.

A teoria do funcional da densidade [Parr, 1989, Dreizler,1990] surgiu como uma
alternativa simples para a equacdo de Schrodinger na descricdo de sistemas moleculares, sem
recorréncia a dados experimentais. Nesta teoria, em principio podemos obter a energia total
exata do sistema molecular aplicando um funcional numa densidade eletronica de partida ao
invés de atribuir um valor inicial para a fun¢do de onda eletronica de muitos elétrons. Uma
simplificacdo dréstica e admirdvel: a equacdo para um sistema de N elétrons e portanto com 3N

coordenadas espaciais independentes é reduzida a um problema em trés dimensdes apenas. O




problema aqui € que até o presente momento ndo conhecemos a forma exata deste funcional da
densidade eletronica e nos falta o conhecimento de uma maneira sistemdtica de melhorar os
funcionais existentes. Mas, assim mesmo, nas ultimas décadas surgiram funcionais aproximados
que estdo cada vez mais préximos dos valores exatos [Becke,1996, Perdew at al., 1992]. Esta
dificuldade de desenvolver os funcionais, infelizmente, tem limitado o uso da teoria do funcional
da densidade para sistemas onde uma exatidao mais modesta € aceitavel ou para sistemas onde os
célculos ab-initio mais exatos ndo sdo aplicaveis.

Como foi visto até 0 momento, os quimicos tedricos procuram desenvolver métodos com
o intuito de descrever desde moléculas pequenas a macromoléculas com um grau de exatidao
cada vez melhor, dois objetivos que muitas vezes parecem ser antagdnicos. De fato, os métodos
ab initio mais exatos sdo restritos a moléculas muito pequenas e a exatiddo dos semi-empiricos e
dos métodos de mecanica molecular, em geral, € restrita a um conjunto limitado de moléculas. A
teoria do funcional da densidade consegue ter uma aplicacdo muito maior que os métodos ab
initio tradicionais, até mesmo em uma parte da tabela periddica em que os cdlculos ab initio t€ém
uma grande dificuldade: os compostos com metais de transicdo, mas o desenvolvimento de
funcionais exatos ainda € um grande ponto de interrogagao.

Verifica-se que todo o esfor¢o dirigido na busca de melhorar os algoritmos dos métodos
existentes e a procura por métodos alternativos estdo sendo compensados devidamente a cada dia
a medida que mais e mais quimicos estdo usando programas computacionais produzidos por
quimicos tedricos como uma ferramenta complementar em seus laboratdrios para simular reacoes
e propriedades de moléculas de seu interesse, como: mapas de conformacdo de moléculas,
estruturas moleculares, espectros rotacionais, vibracionais, eletronicos, fungdes de estado
termodinamicas, hidratacdo de fons em solucdo e superficies de energia potencial. Isto j4 € uma
realidade para a quimica organica, pois estes métodos ja sdo bem estabelecidos para os elementos
das primeiras filas da tabela periddica.

Porém, ainda ndo satisfeitos, os quimicos tedricos continuam a desenvolver novos
métodos e novos modelos que possibilitem um estudo seguro de reacdes quimicas. Ou seja,
métodos que produzam erros inferiores a 2,0 kcal mol! na superficie de potencial e que sejam
aplicados a sistemas pequenos e grandes com ou sem elementos dos periodos mais profundos da

tabela periddica.




Neste trabalho, buscamos desenvolver um método que nao usa dados experimentais para
determinar a energia total de um sistema de dois elétrons (ditomo de hélio), uma ponte entre
sistemas simples com um tnico elétron e sistemas complexos com vérios elétrons. Tal método
obtém o valor da energia eletrOnica total a partir de um valor inicial para a matriz densidade
reduzida de ordem 1. Esta varidvel € mais complexa que a densidade eletronica, mas € muito
mais simples do que a fun¢do de onda de N-elétrons. Enquanto na teoria do funcional densidade
nao se conhece o funcional da energia cinética exato, na teoria do funcional da matriz 1 o
conhecemos - resumindo-se o problema a tentativa de encontrar o funcional exato para interagao
direta entre os elétrons.

Apesar de todo o desenvolvimento da quimica tedrica, determinar propriedades de
complexos lantanidicos ainda é um desafio, um tratamento adequado exige no minimo a
introducdo de efeitos relatisvisticos. Entretanto, é usualmente aceito pelos quimicos inorganicos
que os orbitais f praticamente ndo participam das ligacdes metal-ligante, a ligacdo € quase que
puramente eletrostitica. Ou seja, hd uma boa possibilidade de os orbitais f nao influirem
diretamente na geometria dos ligantes. Fundamentado com base nesta idéia, propomos neste
trabalho um modelo quimico quantico para a descri¢do da geometria de complexos de lantanideo
com ligantes organicos, onde o lantanideo € representado por um “sparkle”, uma espécie
puramente idnica sem orbitais usada em célculos semi-empiricos.

Neste capitulo, descreveremos brevemente alguns dos métodos mais utilizados na
atualidade pelos quimicos computacionais ou tedricos. No préoximo capitulo, abordaremos o
nosso trabalho no desenvolvimento de um método de cdlculo baseado na teoria da matriz
densidade reduzida de ordem 1 e, no capitulo 3, contaremos minuciosamente todo o
desenvolvimento do modelo semi-empirico para o cdlculo de geometrias dos complexos de

Eurdpio mostrando vérias aplicacdes do modelo.




O METODO DE HARTREE-FOCK

Tradicionalmente, tratamos sistemas moleculares e atdomicos utilizando a equagdo de
Schrodinger, ndo relativistica, independente do tempo, I'AILP=E‘I’, onde o hamiltoniano, H,
descreve as particulas do sistema, seu autovalor, FE, é a energia total do sistema, ¥, é a sua
autofuncio, a qual contém todas as informacdes sobre o sistema representado por H.

O problema é que nio sabemos resolver a equacdo exatamente para sistemas de interesse
quimico. Ou seja, ndo conseguimos obter ¥ com exatiddo necessdria para estes sistemas. SO
encontramos a solucdo exata para sistemas muito simples tais como o rotor rigido, o oscilador
harmo6nico e o dtomo de hidrogénio. Para tratar os problemas quimicos de real interesse,
utilizamos vdrias aproximacodes, as quais caracterizam os diversos métodos da quimica quantica.

Na maioria das aplicagdes quimicas, os métodos utilizam a técnica da separagdo de
varidveis na resolu¢do da equacdo de Schrodinger molecular, assumindo que a func¢do de onda
completa pode ser aproximada para um produto de duas func¢des: uma dependendo
explicitamente apenas das coordenadas dos nucleos e outra dependendo explicitamente das
coordenadas dos elétrons e parametricamente das coordenadas dos nucleos. Esta aproximacgdo
atribuida a Born e Oppenheimer possibilita escrever o problema completo em dois: um problema
eletrobnico e um nuclear.

A resolugdo da equagdo de Schrodinger, mesmo na aproximacao de Born-Oppenheimer,
ainda € uma tarefa extremamente complicada para sistemas quimicos. No caso da fun¢do de onda
nuclear, a aproximacao do oscilador harmonico para o estado vibracional fundamental e mesmo
para os primeiros estados excitados, é considerada util e € empregada de forma genérica. J4 para
o caso da fun¢do de onda eletronica, o ponto de partida para sua obten¢ao, em geral, € o método
de Hartree-Fock. Neste, aproxima-se a funcdo de onda de um sistema de N elétrons para um
produto de N fun¢des de um elétron (spinorbitais) anti-simetrizada com referéncia a troca de duas
quaisquer das coordenadas eletronicas e de spin, isto €, escreve-se a funcdo de onda como um
unico determinante de Slater contruido a partir de N spinorbitais. Esta aproximacdo € conhecida

como a aproximacdo da particula independente, uma vez que a probabilidade de encontrar
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simultaneamente quaisquer duas ou mais particulas fica sendo o produto das probabilidades
individuais de encontrar cada particula, caracterizando assim, uma independéncia estatistica entre
os eventos associados.

A obten¢do da funcdo de onda eletronica de Hartree-Fock na aproximacdo de
Born-Oppenheimer € um problema matematicamente bem definido - a fun¢do de onda eletronica
exata de Hartree-Fock representa uma aproximagao a func¢do de onda eletronica exata. Neste
modelo, o elétron ndo sente os efeitos individuais e diretos de cada um dos outros, mas sim o
efeito de um campo médio gerado pelos demais N — 1 elétrons.

A determinac¢ao de cada um dos spinorbitais do determinante de Slater € feita variando-se
sistematicamente cada um deles, impondo geralmente a restricdo de que tais funcgdes
permanecam por ser ortonormais entre si. Tal procedimento busca encontrar o conjunto de
spinorbitais que minimizam o valor esperado da energia eletronica total de acordo com o
principio variacional. O que resulta nas equagdes integro-diferenciais de um elétron, conhecidas
como as equagdes de Hartree-Fock. Esta aproximagdo, portanto, substitui o problema de resolver
uma Uunica equacdo integro-diferencial de N elétrons, pela resolucdo de % equagoes
integro-diferenciais de um elétron, Hatree-Fock restrito, geralmente usado para o caso de um
sistema com um numero par de elétrons, ou N equacdes integro-diferenciais, Hartree-Fock
irrestrito, usado geralmente para o caso de sistemas com um numero impar de elétrons. No
Hartree-Fock restrito, considera-se que a parte espacial do spinorbital é a mesma tanto para o
spin o como para o . No caso do Hartree-Fock irrestrito, a fungéo espacial associada ao spin o
pode ser diferente da fungdo associada ao spin B, dando uma maior flexibilidade a fungdo de
onda.

Da derivacao das equagdes de Hartree-Fock, surge o operador de Fock, o qual atua sobre
uma unica particula e tem como autofun¢do o spinorbital e como autovalor a energia orbital. O
potencial de Fock € formado pelo operador hamiltoniano do caroco e pelos operadores
coulombiano e de troca. O operador do caroco descreve o movimento do elétron no campo dos
nucleos; o operador coulombiano representa o potencial eletrostitico cldssico; o operador de
troca nao tem um anélogo cldssico - este aparece como conseqiiéncia da anti-simetria na fungao
de onda total e representa a energia de estabilizacdo atribuida para os elétrons de mesmo spin.

Como este potencial depende das solu¢des de cada uma das equacdes, estas sdo resolvidas




iterativamente. Ou seja, sugere-se inicialmente um conjunto de fung¢des de um elétron e
calcula-se o potencial. Depois, resolve-se uma a uma das equagdes obtendo-se um novo conjunto
de funcdes de um elétron e dai calcula-se novamente o potencial e assim o processo se repete até
que os spinorbitais e o potencial de Fock ndo mudem significativamente com respeito aos da
etapa anterior, ou seja, até que a auto-consisténcia seja alcancgada.

As equacdes de Hartree-Fock foram inicialmente resolvidas usando procedimentos
numéricos. Para tornar o método computacionalmente mais rdpido, a solucdo encontrada foi
expandir as funcdes de um elétron em uma série de fungdes conhecidas como fungdes de base.
Com isto, as equagdes se tornaram equagdes algébricas [Roothaan, 1951], podendo ser bem mais
facilmente resolvidas com as técnicas da dlgebra linear. Por outro lado, as equacdes passam agora
a depender do conjunto de base. Este € o custo para tornar factivel a abordagem aos sistemas de
interesse quimico: desiste-se da solucdo exata de Hartree-Fock, uma vez que na pratica o
conjunto de base nem mesmo é completo. Entretanto, no limite de um conjunto completo, os
resultados serdo idénticos aos obtidos por métodos numéricos; esta é conhecida como a energia
limite de Hartree-Fock. Ou seja, quanto mais préximo for o conjunto de base de um conjunto
completo, mais perto estard sua energia calculada da energia limite de Hartree-Fock.

A energia de Hartree-Fock exata ndo € a energia exata da equagdo de Schrodinger, mas
descreve a maior parte da energia eletronica total. De fato, para o &tomo de hélio, por exemplo, a
energia de Hartree-Fock descreve 98,6% da energia eletronica exata. A diferenca entre a energia
exata e a energia de Hartree-Fock € definida como a energia de correlagdo eletronica e a
diferenca entre as propriedades exatas e as propriedades de Hartree-Fock sdo normalmente
atribuidas principalmente a correlagcdo eletronica. O nome correlagdo eletronica vem do fato de
que os eventos envolvendo dois ou mais elétrons deixam de ser independentes e suas
probabilidades nao podem mais ser descritas como um produto entre probabilidades de eventos
individuais que ocorrem simultaneamente.

Caso nosso interesse fosse energias totais, até que o método de Hartree-Fock poderia ser
util. Porém, nosso interesse é a quimica e, para a quimica, o importante ndo sdo as energias
absolutas, mas as diferencas de energia (energia de dissociagdo, energia de excitacdo, barreira de
ativacdo entre outras). Por exemplo, a energia de correlacido representa apenas 4% da energia

total da molécula de hidrogénio. Enquanto isso, a correlacdo eletronica representa 89% da




diferenca entre a energia total da molécula de hidrogénio e a energia total dos dtomos isolados,
ou seja, 89% da energia de ligacdo.

A solugdo algébrica de Hartree-Fock fornece um conjunto de spinorbitais. Os N primeiros
de energia mais baixa sdo denominados ocupados e constituem o determinante de Slater do
estado fundamental Hartree-Fock. Os demais sdo conhecidos como orbitais desocupados ou
virtuais. A partir do determinante que representa o estado fundamental Hartree-Fock pode-se
produzir vérios outros determinantes substituidos, ou seja, configuracdes. Basta substituir um ou
mais dos orbitais ocupados por orbitais virtuais. As configuragdes geradas com uma unica
substituicdo sdo denominadas “excitacdes simples”; as produzidas por duas substituicdes
simultdneas constituem as “excitacdes duplas” e assim por diante. Estes determinantes sio
essenciais nos cdlculos da energia de correlacdo pelos métodos mais consagrados em quimica

quantica: Interacdo de Configuragdes, Teoria de Perturbacao M¢ller-Plesset e Coupled Clusters.

INTERACAO DE CONFIGURACOES

O método de interacdo de configuragdes (CI) € a maneira mais simples e possivelmente a
técnica mais geral para se introduzir o efeito de correlacdo eletronica. Neste método € possivel
obter, em principio, a energia exata do estado fundamental e de todos os excitados. Basta, para
isso, expandir a fun¢do de onda exata sobre um conjunto completo de fungdes de N-elétrons.
Tradicionalmente, tal conjunto de fungdes € formado por todos os determinantes substituidos
gerados a partir da funcdo de onda do estado fundamental Hartree-Fock. Os coeficientes da
expansdo sdo obtidos de maneira variacional e determinam a contribuicdo de cada um dos
determinantes substituidos.

Na pratica, como o conjunto de funcdes de um elétron que gera a funcdo de
Hartree-Fock ndo € completo, a totalidade dos determinantes substituidos obtidos também nao
formard um conjunto de base completo. De qualquer forma, a energia que resulta de um célculo

considerando todas as configuragdes possiveis na base, o CI completo, € o melhor resultado
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possivel dentro dos limites do conjunto de base de um elétron. E importante mencionar que
quanto mais proximo o conjunto de base for de um conjunto completo, mais préximo da energia
exata estard a energia do cdlculo CI completo. Assim, este resultado serve como um ponto de
referéncia para julgar todas as outras aproximagdes na mesma base [Hylleraas e Undheim, 1930].

Para diminuir a exigéncia computacional durante os calculos, normalmente incluimos no
célculo CI s6 as configuragdes que tém a mesma simetria do estado no qual temos interesse
(configuracdes com diferentes simetrias, espacial ou de spin, ndo se misturam). A funcdo de
onda do estado fundamental Hartree-Fock nao se mistura diretamente com configuracoes
representadas por determinantes com substituicdes simples, triplas, quadruplas e de ordens
superiores. No caso das substituicdes simples, a explicacdo resulta do teorema de Brillouin.
Quanto as demais, sdo devidas ao fato de o hamiltoniano molecular consistir numa soma de
operadores que agem em um e dois elétrons, acarretando na anulacdo dos elementos de matriz
que diferem em mais de dois spin-orbitais.

Uma desvantagem do método CI completo € que o nimero de determinantes possiveis de
serem gerados cresce fatorialmente com o tamanho do conjunto de base, mesmo que um ndmero
significante destes determinantes possa ser eliminado da expansdo pelas condi¢des de simetria.
Como conseqiiéncia, temos que o célculo CI completo ndo € exeqiiivel para sistemas moleculares
ou atdmicos de muitos elétrons descritos por um conjunto de base de tamanho de moderado a
grande.

Uma maneira de tornar o problema pratico € truncar a expansao da funcao de onda do CI
completo, incluindo apenas os determinantes com menor nimero de substituicdes, gerados a
partir do estado fundamental Hartree-Fock. O tratamento mais simples é o CI-S, o qual inclui na
expansdo apenas os determinantes com substituicdes simples. Este mantém inalterada a energia
de Hartree-Fock para o estado fundamental, mas influencia as propriedades de um elétron, tal
como distribuicao de carga e é fundamental para o cdlculo do espectro eletronico de moléculas.

O CI mais simples, que contribui para a melhoria da energia do estado fundamental
Hartree-Fock, € o CI-D, o qual s6 leva em conta os determinantes com substitui¢des duplas. O
mais usado é o que leva em conta apenas as substituicdes simples e duplas, CI-SD. Neste dltimo
caso, embora as substituicdes simples ndo contribuam diretamente para a funcdo de onda do

estado fundamental como as substituicdes duplas, elas participam via interacdes com as duplas.
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Portanto, como a participagdo € indireta, as contribuicdes das substitui¢des simples para abaixar a
energia sdo bem menores do que as contribui¢des das duplas. CI-SD é uma técnica onde o custo

computacional € similar ao do CI-D; ambos aumentam com a sexta poténcia do tamanho da base.

O método CI-SD, como todo CI, é variacional. Caracteristica bastante desejdvel, pois a
avaliacdo analitica das derivadas da energia ficam bem mais simples [Brooks at al., 1980]. O
teorema variacional assegura que a energia CI-SD ndo pode ser menor do que a energia exata.
Porém, nao obedece outra propriedade bastante requerida pelos quimicos, a extensividade. Isto &,
a energia ndao aumenta linearmente com o aumento do sistema, o que implica que a energia
CI-SD de duas moléculas infinitamente afastadas difira da soma das energias de cada uma das
moléculas consideradas isoladamente. Vejamos, como exemplo, a descricio de um sistema
constituido de dois atomos de hélio afastados infinitamente, He, € He,. O calculo CI-SD com um
conjunto de base completo descreve exatamente a energia de um dtomo de He isolado, logo E, =
E,. Para um sistema de dois elétrons, como o He, o CI completo € idéntico ao CI-SD. O sistema
como um todo possui quatro elétrons, assim o CI-SD ndo € completo e a energia é maior do que a
energia exata, E, + E,.

A falta de extensividade dificulta a descri¢do da correlacdo eletronica nos calculos CI-SD
a medida que o tamanho do sistema aumenta. De fato, os cédlculos CI-SD para moléculas com
elementos da primeira e segunda fila da tabela periddica com até 10 elétrons descrevem cerca de
94% da energia de correlagdo dentro dos limites do conjunto de base de um elétron; para
moléculas com até 20 elétrons a energia de correlagdo descrita pelo método CI-SD € cerca de
86% e para moléculas com 50 elétrons cai para cerca de 61%.

A introdu¢do dos determinantes com substituicdo tripla na expansdo d4 origem ao
CI-SDT, o qual apresenta um custo computacional bem maior que o custo do CI-SD, cresce com
a oitava poténcia do tamanho da base. O préximo nivel de contribuicdo para a melhoria da
energia € alcancado com a introdu¢do dos determinantes com substituicdes quadruplas, o
CI-SDTQ. Neste tipo de cdlculo, o custo computacional aumenta com a décima poténcia do
tamanho da base. Célculos CI-SDTQ sao praticamente extensivos para moléculas pequenas
contendo até 50 elétrons e seus resultados sdo bem proximos do resultado do CI completo na

mesma base. Contudo, cdlculos CI-SDTQ sé apresentam bons resultados com o uso de bases
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relativamente grandes, o que acarreta em um grande nimeros de configuragdes na expansio. Isto
inviabiliza o uso rotineiro deste tipo de cdlculo.

A falta de extensividade ndo é uma particularidade do CI-SD, mas de todos os Cls
truncados. Esta dificuldade € possivelmente a razao dos calculos Cls terem perdido espago para
outros métodos correlacionados. Entretanto, cdlculos CI ainda s@o os preferidos entre os calculos
correlacionados para estados excitados. Ha varias propostas para corrigir o erro de extensividade
na energia CI-SD. A mais utilizada é a de Langhoff e Davidson [Langhoff e Davidson, 1974] na
qual as contribui¢des das substitui¢des quadruplas sdo aproximadas por AEg = AEcsp - (1 — C3)
, onde AEcsp € a energia de correlagdo CI-SD e C, é o coeficiente do determinante de
referéncia na funcdo de onda CI-SD normalizada (neste caso, o determinante de Hartree-Fock
para o estado fundamental). Tal equacdo procura estimar o efeito dos determinantes com
substitui¢des de mais alta ordem a partir da energia de correlacdo CI-SD multiplicada por um
fator que representa a importancia do determinante da funcdo de referéncia. Esta correcao
superestima a contribuicdo dos determinantes de mais alta ordem para sistemas com poucos

elétrons.

METODOS PERTURBATIVOS

Uma maneira muito utilizada nestas ultimas décadas para se obter a energia de correlacdo de
sistemas atdmicos e moleculares € via um tratamento perturbativo. O teorema de linked cluster
[Goldstone, 1957, Brueckner, 1955] assegura que a teoria da perturbacdo de M¢ller-Plesset
[Levine, 1991] e a teoria de Coupled-Cluster [Bartlett, 1995] sao extensivas, mesmo quando
truncadas. Estas teorias, entretanto, ndo sdo variacionais. Em contraste, o método de interagdo de
configuragdes € variacional, mas s6 € extensivo quando todos os possiveis determinantes
substituidos estdo incluidos na expansdo da fun¢do de onda exata. O custo computacional deste

método, apesar de todo o avango tecnoldgico, infelizmente ainda € elevado.
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MPLLER-PLESSET

A teoria de perturbacdo de Moller-Plesset é basicamente uma aplicacdo da teoria de
perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger a um sistema de N-elétrons ndo levando-se em conta as
parcelas que sdo proporcionais a N°, parcelas unlinked, uma vez que as parcelas unlinked se
cancelam entre si, nao precisando desse modo ser calculadas.

Nesta teoria, 0 Hamiltoniano de ordem zero é o de Hartree-Fock e a perturbacdo relativa a
correlacdo eletronica € a diferenca entre o Hamiltoniano exato e o de Hartree-Fock. Portanto,
todos os determinantes de Slater construidos a partir dos spinorbitais gerados das equacdes de
Hartree-Fock sdo autofungdes do Hamiltoniano de ordem zero com autovalor igual a soma das
energias orbitais dos spin-orbitais, respectivos.

A teoria de perturbacdo de Moller-Plesset € geralmente utilizada para corrigir o estado
fundamental Hartree-Fock nas proximidades da posi¢do de equilibrio, uma vez que, nessas
condig¢des, a aproximacdo Hartree-Fock normalmente é um bom ponto de partida. Inicialmente, a
funcdo de onda e a energia exata, dentro do limite da base, sdo expandidas numa série de
poténcias. O primeiro termo da série é o de ordem zero, o segundo de primeira ordem, o terceiro
de segunda ordem e assim sucessivamente. A energia de ordem zero € o proprio autovalor do
Hamiltoniano Hartree-Fock, ja a energia Hartree-Fock é a energia de ordem zero mais a
contribuicdo de primeira ordem.

As correcdes a energia Hartree-Fock sé ocorrem, portanto, a partir da correcdo de
segunda ordem. A k-ézima correcdo a energia decorre da interacdo do determinante do estado de
referéncia, em geral o estado fundamental Hartree-Fock, com a corre¢ao (k-1)-ézima na fungao
de onda. Uma vez que o Hamiltoniano molecular ndo possui parcelas que agem simultaneamente
em mais de dois elétrons, s6 determinantes com substituicdes simples e duplas podem contribuir
diretamente para a corre¢do na energia [Szabo e Ostlund, 1996]. Entretanto, as configuracdes
com substitui¢des simples nao interagem com o estado fundamental, conforme o teorema de
Briollouin. Assim, os determinantes com substituicdo dupla sdo os Unicos que contribuem para as
correcoes de segunda e terceira ordem a energia. Uma vez que, para as corre¢des de ordem

superiores os outros determinantes substituidos contribuem indireta via interacdo com oS
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determinantes com substitui¢des duplas. Para as correcdes de quarta e quinta ordem contribuem
os determinantes com substituicdes simples, duplas, triplas e quadruplas.

A teoria de perturbagdo procura assegurar que as contribui¢cdes mais importantes estejam
incluidas. Assim, a importancia dos determinantes com substituicdo dupla é evidente, ja que os
mesmos contribuem até a correcdo de terceira ordem. Substitui¢des simples, triplas e quadruplas
sdo em seguida as mais importantes, justo porque sao elas que aparecem na correcdo de quarta e
quinta ordem.

Os primeiros cdlculos que levaram em conta a correcdo de quarta ordem ressaltaram
imediatamente a importancia de algumas dessas contribui¢des, as quais ndo eram bem
entendidas. Por exemplo, percebeu-se que os determinantes com substitui¢des simples, apesar de
contribuirem moderadamente, tinham sua importancia. Percebeu-se também que parcelas
unlinked de excitagdes quadruplas se cancelam com parcelas unlinked de excitacdes duplas. Mas,
na verdade, o fato mais marcante foi observar que as contribuicdes advindas das excitacoes
triplas ndo eram despreziveis. Desta forma, ndo poderiam ser desprezadas de uma maneira
numericamente justificivel em qualquer tratamento de correlacdo eletrbnica, mesmo que sejam
as excitacoes triplas aquelas que demandam um maior tempo computacional.

O célculo MP2 (M@ller-Plesset segunda ordem), entre os métodos tradicionais que
procuram calcular a energia de correlacio em quimica quantica, € hoje o de uso mais freqiiente.
A provével razao para isto € que o calculo MP2 para a maioria dos casos € responsavel por uma
grande parcela (80% a 90%) da energia de correlacdo e, dentre os célculos de correlagdao
eletronica, € o que apresenta a menor dependéncia com o tamanho do sistema, o que deixa o seu
custo computacional abaixo dos demais.

O tempo computacional de um cédlculo MP2 aumenta com a quinta poténcia do tamanho
do sistema. J4 os célculos CI-D, CI-SD e MP3 aumentam com a sexta poténcia. Além disso, o
método MP2 pode ser implementado completamente sem a necessidade de se armazenar as
integrais de dois elétrons [Saebo ef al., 1989]. Tal esquema possibilita o uso rotineiro do cédlculo
MP?2 para moléculas de médio porte a grande, mesmo em microcomputadores.

Os cdlculos MP3, por outro lado, sdo muito pouco utilizados, visto que o ganho de
energia, na maioria dos casos, ndo € contrabalangado pelo maior custo computacional. Por sua

vez, o ganho na energia quando se inclui correcio de quarta ordem, MP4, ¢, em geral,
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satisfatério. Porém célculos MP4 aumentam o seu custo com a sétima poténcia do tamanho do
sistema. Conseqiientemente, cdlculos MP4 sdo aplicados a sistema menores do que aqueles a que
sdo aplicados os cdlculos MP2. As equagdes para as contribui¢des de quinta ordem MPS5 e sexta
ordem MP6 sdo muito complexas, o que s viabiliza esses cdlculos para sistemas pequenos. Os
célculos MP5 e MP6 aumentam o tempo computacional com a oitava e nona poténcia do
tamanho do sistema. Assim, fica evidente que o tempo computacional nos cdlculos MPn cresce
com a poténcia de n+4, onde n é a ordem da perturbacdo.

Uma das principais limitacdes dos métodos perturbativos é que nem sempre a série de
perturbacdo € convergente. Por exemplo, nos casos em que a funcdo de referéncia descreve
pobremente o sistema, a experiéncia acumulada mostra que a convergéncia nas séries das
energias MP2, MP3 e MP4, para estes sistemas, € lenta ou oscilatdria, indicando que parcelas de
ordem superiores devam ser ainda importantes.

Os célculos Moller-Plesset para correcdo de segunda ordem até quarta, ja estdo
implementados nos pacotes de quimica quantica mais populares como o0 GAUSSIAN [Frisch et
al, 1998], GAMESS [Schmidt et al, 1993] e ACESII [Stanton et al, 1992]. O grande problema
deste método € que as equacOes se tornam muito mais complexas a medida que se vai
introduzindo corre¢des de ordens superiores, dificultando desse modo sua implementacdo. De
fato, as equacdes dos cdlculos MP5 e MP6 sdo muito mais complexas. S6 agora estdo comecando

a ficar mais populares, apesar do brutal aumento do custo computacional.

COUPLED-CLUSTER

Atualmente, o método Coupled-Cluster é reconhecido como uma das ferramentas mais
poderosas na hora de se obter a energia de correlagcdo e de se prever propriedades moleculares. A
grande dificuldade encontrada inicialmente para a sua aceitacdo foi que seus fundamentos se
baseiam em técnicas que ndo eram familiares a maioria dos quimicos quénticos da época como,
por exemplo, segunda quantizagdo e equacdes diagramadticas. Esses sé despertaram o interesse
pelo método no inicio dos anos 70, quando Cizek e Paldus rederivaram algebricamente as

expressoes diagramadticas para o método Coupled-Cluster mais simples, Coupled-Cluster
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Doubles (CCD). A implementa¢do computacional deste método, no entanto, sé veio a acontecer
no final dos anos 70. O método Coupled-Cluster mais utilizado na atualidade é o
Coupled-Cluster Singles and Doubles (CCSD), cuja implementacdo em pacotes computacionais
tipo GAUSSIAN e ACESII, ocorreu no inicio dos anos 80.

A idéia fundamental do método coupled-cluster é baseada no ansatz de escrever a funcido de
onda como um produto entre o operador exponencial e uma funcao de onda de referéncia, que em
geral € a funcdo de onda Hartree-Fock do estado fundamental. O argumento do operador
exponencial é o operador de cluster, o qual é definido como uma combinagdo linear entre pares
de operadores de criacdo e destrui¢cdo. No operador de cluster T;, s6 ha um par em cada parcela
da combinacdo linear; no operador T, ha dois pares em cada parcela da combinagdo e assim por
diante. Os coeficientes das combinagdes sao denominados de amplitude de cluster.

Os operadores de cluster, portanto, transferem elétrons dos orbitais ocupados do estado de
referéncia para os orbitais virtuais. Ou seja, estes originam determinantes de Slater substituidos a
partir do determinante do estado de referéncia. Por exemplo, ao aplicar o operador de cluster 7}
no determinante Hartree-Fock do estado fundamental este o substitui por uma combinacio linear
entre todos os determinantes simplesmente substituidos. O operador de cluster 75, por sua vez, da
origem a uma combinacdo linear entre determinantes duplamente substituidos e assim até Ty.

Por outro lado, ao aplicar um operador de cluster num determinante ja substituido, este o
substitui por uma combinac¢do linear de determinantes com substitui¢des de ordens superiores.
Isto se justifica inteiramente pela defini¢do do operador de cluster, pois quando um operador de
destruicdo atua em um orbital virtual do estado de referéncia este anula a contribuicdo deste
determinante. Por isso, quando se aplica o operador 7; num determinante simplesmente
substituido aparecerd na combinagdo linear unicamente determinantes duplamente substituidos.
Quando aplica-se um operador de cluster a um determinante com N-uplas substituicdes o
resultado é zero, o determinante com N-substituicdes sO tem orbitais virtuais do estado de
referéncia.

A partir do operador de cluster T, € possivel obter tanto determinantes com p substitui¢des
quanto com substitui¢des multiplas de p: basta aplicar o operador mais de uma vez sobre o estado
de referéncia. Por exemplo, aplicando 7, a funcdo de referéncia obtém-se determinantes com

substitui¢do duplas; aplicando T, duas vezes, (T5), aparecem determinantes com substituicdes
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quadruplas; trés vezes, (T3), com substitui¢des séxtuplas e assim por diante. A parcela com p
substituicdes ¢ chamada de conexa e as de ordem superior, multiplas de p, sdo denominadas
desconexas. Cabe aqui ressaltar que as amplitudes de cluster dos determinantes de ordem
superior sdo produtos dos coeficientes da combinacdo linear de determinantes com p
substituicoes.

Com o recurso de se escrever o operador exponencial como uma série de Taylor, a
combinacdo linear que forma a nova funcdo de onda, possui na primeira parcela o determinante
de referéncia e, nas seguintes, determinantes com substitui¢cdes superiores até N-ésima ordem.
Utilizando no argumento apenas o operador 7>, Coupled-Cluster Doubles (CCD), a funcdo de
onda CCD tem na sua composi¢do o proprio determinante do estado fundamental mais
determinantes com substituicoes duplas, quadruplas, séxtuplas até N-uplas. Se além de 7>
utilizamos 77, definimos o CCSD, o qual inclui na sua funcio todos os determinantes da fungao
CCD mais determinantes com substitui¢des simples derivadas da parcela conexa, 7, e parcelas
desconexas derivadas de T'. Para incluir na funcdo de onda a parcela conexa com substituicdo
tripla € necessario incluir no argumento 75 obtendo o Coupled-Cluster Singles Doubles and
Triples (CCSDT). Se continuarmos a adicionar operadores de cluster até a adicao de Ty, a funcdo
de onda CI completo € obtida.

Agrupando-se convenientemente as parcelas que produzem determinantes com o mesmo
nimero de substitui¢des, pode-se fazer uma conexdo entre os operadores de cluster e os
operadores de substituicdo CI. Nota-se que os determinantes com substitui¢des triplas obtidos no
método CI completo podem ser agrupados em trés parcelas: uma conexa, 73, e duas desconexas
T7 e T\ T,. Ja os determinantes com substitui¢des quadruplas obtidos no método CI completo
podem ser agrupados em cinco parcelas: uma conexa, Ty, e quatro desconexas 11,73, 15T, e T Ts.
Ou seja, € possivel associar a cada operador de substituicio CI uma parcela conexa e outras
desconexas com a mesma ordem de substitui¢des.

Como temos dito, o CI completo € inexeqiiivel em geral. Portanto, o operador de cluster
deve também ser truncado em algum nivel de substituigcdes. Assim, em um célculo
coupled-cluster apenas com T,, é possivel obter boa parte das substitui¢des quadruplas. Isto é
relevante a medida que interagdes de quatro particulas sdo bem menos freqiientes do que duas

interacdes de duas particulas [Sinanoglu, 1967], ou seja, T3 >> T4. Adicionando T, obtemos
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todas as substituicoes triplas desconexas, mas a contribuicdo conexa € mais importante do que
cada uma das contribuicdes desconexas. Diante destes fatos hd métodos de cdlculos que incluem
o operador T3 fora do argumento da exponencial, o que assegura que sé a contribui¢do conexa em
T; é levada em consideracdo, por exemplo o método CCSD(T).

Como o objetivo final de qualquer cdlculo ab initio é obter a funcdo de onda CI completa
dentro do limite do conjunto de base, é esperado, desta forma, que os cdlculos coupled-cluster
truncados convirjam mais rapidamente que o Cls truncados. De fato, os cdlculos coupled-cluster
truncados levam em consideragdo as contribui¢des desconexas de ordens superiores, as quais,
ainda, garantem a extensividade dos célculos coupled-cluster.

A energia num célculo coupled-cluster é conhecida a partir da determinacdo das
amplitudes de cluster. Estas sdo obtidas de um conjunto de equagdes quadréticas que podem ser
resolvidas de maneira iterativa. Em geral, inicialmente desprezam-se os termos lineares e
quadrdticos para se conhecer um valor inicial para as amplitudes de cluster; em seguida
incorporam-se os termos lineares e por fim os termos quadraticos. A partir dai, continuam as
interacOes até atingir a convergéncia. A resolucdo destas equacdes ndo lineares € responsavel
pelo custo computacional envolvido em calculos coupled-cluster

O célculo coupled-cluster mais simples, CCD, em comparagdo com o célculo CI mais
simples, CI-D, tem a desvantagem de ndo ser variacional e de requerer um tempo computacional
maior. Por outro lado, é extensivo e oferece resultados mais préximos do valor exato, pois a
contribuicdo das substitui¢cdes quadruplas mais importantes € levada em conta. A energia CCD é
equivalente MPoo(D) onde todas contribui¢des desconexas de produtos de duplas sdo incluidas.
As corregdes para as energias MP2, MP3 e MP4(DQ) podem ser obtidas nas primeiras iteracoes
de um célculo CCD para a determinacdo das amplitudes de cluster. J4 o cilculo CCSD também ¢é
exato at¢é MP3, mas € equivalente a MP4(SDQ) mais ordens superiores. Este é hoje o mais
popular dos coupled-cluster: é extensivo, como todo calculo coupled-cluster, exato para sistemas
de dois elétrons dentro do limite do conjunto de base, mas nao leva em conta a contribui¢ao
importante da correlagdo entre trés elétrons, ou seja, a contribuicdo conexa em 75. CCSDT, por
sua vez, leva a contribui¢do das triplas mais importante e é correto até quinta ordem, mas é um
célculo extremamente pesado. Os métodos coupled-cluster, portanto, sdo extensivos e permitem

somar contribuicdes MPn até ordem infinita.
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TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Tratar sistemas moleculares que cont€ém um grande nimero de elétrons da maneira
tradicional € proibitivo em termos de tempo/memodria computacional. Para descrevé-los é
necessario maneiras alternativas como, por exemplo, a teoria do funcional da densidade, hoje
muito utilizada pelos quimicos. A teoria do funcional da densidade utiliza a densidade eletronica
como sua varidvel basica em oposicao aos métodos tradicionais da quimica quantica que utilizam
a fun¢do de onda. A fun¢do de onda depende das coordenadas espaciais de cada um dos elétrons
e em geral ¢ uma funcdo intrincada, o que dificulta a sua determinacdo e interpretacdo. A
densidade eletronica, por sua vez, depende apenas de trés coordenadas espaciais de um elétron
qualquer (os elétrons sao indistinguiveis e, portanto, sdo todos equivalentes), o que ja € suficiente
para simplificar bastante o problema.

Modelos baseados na densidade eletronica existem desde os primoérdios da mecanica
quantica. Em 1927, Thomas [Thomas,1927] e Fermi [Fermi,1927], desenvolveram
independentemente uma aproximacgdo extraordinariamente simples a equacdo de Schrodinger,
utilizando idéias da mecanica estatistica. Considerando inicialmente o modelo de elétrons livres,
encontraram uma relacdo entre a energia cinética e a densidade eletronica na forma de um
funcional local (uma funcdo € uma regra que atribui um ndmero f{x) para um ndmero x, um
funcional € uma regra que atribui um ndmero F[f] para uma funcdo f e é considerado local
quando % = g;;). Em seguida, para descrever a energia total do sistema, assumiram que as
interacdes entre os elétrons eram descritas por um potencial eletrostatico puramente classico, ou
seja, sem a contribui¢do do potencial de troca e correlagdo.

O modelo de Thomas-Fermi € muito simples e ¢ um modelo matematicamente bem
definido, cujas propriedades foram extensivamente estudadas [Lieb, 1981]. Este, entretanto, ndo
consegue descrever quantitativamente sistemas reais como por exemplo o dtomo de Hélio. A
energia calculada pelo modelo fica 33% mais baixa do que a energia exata. No intuito de

melhorar o modelo, Dirac [Dirac, 1930] propds adicionar ao funcional de Thomas Fermi a parte

da energia de troca obtida também do modelo de elétrons livres. Esta adi¢ao piorou os resultados
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de Thomas-Fermi ainda mais, o que ndo é dificil entender porque a parcela de troca contribui
para baixar a energia total.
Em 1951, Slater [Slater, 1951] substituiu nas equacgdes de Hartree-Fock o potencial de

troca, dificil de ser calculado devido a sua natureza nao local, por um potencial local,

V.= —3(%,0(?))% (onde p(7) € a densidade eletronica total do sistema), com o objetivo de tornar
os calculos acessiveis para cristais. Esta aproximac¢ao foi obtida do modelo de elétrons livres e
ficou conhecida como a aproximac¢do de Hartree-Fock-Slater.

Géspar [Géspar,1954], em 1954, sugeriu que o potencial de troca de Slater deveria ser
multiplicado por % e estudos subseqiientes confirmaram este valor para o gis de elétrons. A
fun¢do de onda obtida dos resultados de Gaspar assemelha-se a funcdo de onda Hartree-Fock,
enquanto que os autovalores sdo significativamente diferentes. Por outro lado, os autovalores
obtidos em um célculo Hartree-Fock-Slater sdo bem préximos dos autovalores de Hartree-Fock.
Em compensacio, a fun¢do de onda é bem diferente. Isto levou Slater a introduzir nos calculos
um parametro ajustavel o, cujo melhor valor obtido empiricamente para varios sistemas atdmicos
situa-se nas proximidades de 0,7, valor préximo do % de Gaspar. Esta versdo parametrizada do
modelo de Hartree-Fock-Slater é conhecida como o modelo Xa.

Os métodos de Thomas-Fermi e Hartree-Fock-Slater eram vistos como aproximacdes
simples a equacao de Schodinger. Em 1964, com a publicacdo do trabalho de Hohenberg e Kohn
[Hohenberg e Kohn, 1964], passaram estes a ser vistos como os precursores da teoria do
funcional da densidade moderna, uma teoria que em principio é exata e que tem seus
fundamentos em dois teoremas. O primeiro, afirma que a densidade eletronica, p(7), determina o
potencial externo »(7) (a menos de uma constante).

Para provar esse teorema, suponhamos que o mesmo p(7) venha de dois potenciais
desiguais «(» e #'(7), correspondendo a dois hamiltonianos, He H e duas funcdes de onda
diferentes W e ¥'.

Vamos usar as funcdes nos hamiltonianos trocados. Assim:

(PIH'¥)>E' (1.1)

e também

(Y'HY')>E, (1.2)
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uma vez que aqui as fungdes nao sdo solugdes exatas dos hamiltonianos e sim aproximacoes.
Suponhamos, agora, que

H' =H+7 () - =H+Au7) (1.3)
entao teremos

(PIH'Y)=E+{pAA(Ddr>E'  (1.4)
e da mesma forma

(V'NHY)=E'-[pPA(Ddr>E. (1.5)
Como as densidades sdo as mesmas, por hipétese, somando as duas desigualdades, temos a
contradi¢dao

E+E >E+E'. (1.6)
Logo a densidade ¢ uma funcao univoca do potencial. Nao pode haver dois potenciais diferentes
com a mesma densidade. Uma vez que p(7) também determina N por uma simples integragao,
entio a densidade eletronica determina o Hamiltoniano, F, completamente, e dai,
implicitamente, todas as propriedades determinadas por F como por exemplo a funcio de onda
do estado fundamental, ¥, todas as energias de excitagcdo, as constantes de forca vibracionais e
as superficies de energia potencial para os cdlculos de rea¢do quimica.

Podemos, portanto, representar a energia eletronica total como um funcional da

densidade, E[p(7)]

Elp@] = p(d(Ddri+ Frxlp()] (1.7)
onde #(7) é o potencial externo do H=T+V,+v(Pe

Fruxlp®] = (PIT+17¥) (1.8)

¢ também um funcional de p(7), pois a prépria funcdo de onda o é.

O segundo teorema diz que também existe um principio variacional para a densidade
eletrnica, ou seja, se p() € uma aproximagdo a po(7), a densidade eletronica do estado
fundamental, entdo E,..[p(A] > Eulpo(P], onde E,..p(A] é o funcional da energia eletronica
total. Assim, como na mecadnica quantica € preciso assegurar que a funcdo de onda é
normalizével, aqui € preciso assegurar que | p(7)dr= N.

Vamos utilizar o funcional da densidade para a energia eletrOnica total para provar o

segundo teorema junto com o fato que p(” determina ¥. Suponhamos que ¥ é uma
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aproximagdo a func¢do de onda do estado fundamental. Pelo principio variacional tradicional

temos

P T+ 1V, + 17 P = E> (Wl T+ 17, + VW) = Eo (1.9)
uma vez que (P|17,|¥) = p(Au(Ddr,
| pAuAdi+ Frxp(D] = E[p(D] > T po(Du(Ddi+ Frxlpo(d] = E[po(A]  (1.10)
Assim,
E[p(A] > El[po(A], (1.11)

e o segundo teorema estd provado.

Note-se que o funcional Fpk[p(?] é universal e nele ndo é levado em consideragdo qual é
o potencial externo que estd atuando. De fato, sua forma é a mesma tanto para o dtomo de
hidrogénio como para uma macromolécula tipo um polimero. Porém, Frx[p(?] assim definido,
s6 € valido para uma densidade eletronica, p(F), associada a uma funcdo de onda anti-simétrica
de algum hamiltoniano A com potencial externo »(7): uma p(7) representdvel. Esta limitagio é
um problema a aplica¢do do principio variacional tendo em vista que atualmente ainda ndo se
conhece quais as condicdes para que uma p(7) seja V-representavel.

Explorando o fato de que mais de uma fun¢cdo de onda pode gerar a mesma densidade
eletrénica p(7) e, portanto, o mesmo potencial externo, (¥ 17,/ ¥) = | p(Au(Pd7. Mel Levy [Levy,
1979] reescreveu o funcional universal, como

Flp(@)] = min¥,| T+ 77,

¥,), (1.12)
onde dada uma densidade eletronica, o funcional F|p(7)] pesquisa no espaco de Hilbert, entre
todas as funcdes de N elétrons que geram uma dada densidade eletronica, aquela que minimiza o
valor esperado de <T+ Vee>. E numa segunda etapa procura no mesmo espaco de Hilbert a
densidade eletronica que minimiza o funcional da energia total,
Elp(PD] = min{Flp(PD1+ [ p(Av(Ddr}. (1.13)
Desta forma, ele estendeu o dominio de F[p(7)] para toda densidade p() N-representdvel.
Uma densidade é dita N-representdvel se é obtida de uma fun¢do de onda anti-simétrica ou,
matematicamente, se p(A =0, [p(Pdr=N e [(p(A)?)2dF<x. A condicio de
N-representabilidade é bem mais branda que a condicdo de v-representabilidade visto que toda
densidade v-representdvel ja € N-representdvel, enquanto que a afirmagao inversa nem sempre €

verdadeira.
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A forma exata de Flp(7)] define a equac@o exata para a energia total do sistema molecular
em estudo. Porém, infelizmente, ndo sabemos qual é essa forma. Mas basta fazer simples
aproximacoes a Flp(P)] para obter a aproximacdo de Thomas-Fermi e de todos os modelos
derivados, tal como o modelo de Thomas-Fermi-Weizsacker [Weizsacker, 1935]. Entretanto, é
um fato que uma aproximacdo diferente tem se mostrado mais vantajosa na aplicacdo e no
desenvolvimento da teoria.

Nesta, o funcional universal Flp(7)] é aproximado por

Flp®1=T,[p@)] +Jp(P] +Exclp@)], (1.14)

onde Ti[p(¥)] é o funcional da energia cinética exato para um sistema de particulas
independentes,f[p(?)] € o funcional exato da interagdo eletrostatica cldssica entre duas densidades
eletronicas eE,.[p(7)] € conhecido como o funcional de troca e correlagdo. Neste, estd inclusa a
diferenca entre a energia cinética exata de um sistema de particulas dependentes f’[p(;"')] e
Ts[p(f)] em adi¢do a parte ndo cldssica de V..[p(¥)]. Esta foi uma maneira muito engenhosa
encontrada por Kohn e Sham [Kohn e Sham, 1965] para descrever a maior parte do funcional
universal de uma maneira exata, transferindo o problema de determinar a forma de T[p(7)] e
Veelp(¥)] para a determinagdo de E,.[p(7)], uma parte muito menor do todo.

Kohn e Sham adotaram um sistema de referéncia de particulas independentes para
descrever de forma Unica o funcional Ts[p(?)] e a propria densidade eletronica em termos de um
conjunto de orbitais moleculares, recaindo desta maneira num conjunto de equacdes
auto-consistentes bem parecidas com as equacgdes de Hartree-Fock. Com isso, a teoria do
funcional da densidade pode utilizar-se de todo o arcabouco desenvolvido para os métodos mais
tradicionais em quimica quantica.

Da mesma forma que um célculo Hartree-Fock, o método de Kohn-Sham d4 origem a um
conjunto de autofuncgdes (orbitais) e autovalores (energia orbital). Cabe ainda enfatizar que
ambas as densidades eletronicas sdo obtidas como uma soma das densidades orbitais, s6 que a
densidade eletronica Hartree-Fock representa a densidade de um sistema de elétrons sem
interagdes diretas e a densidade de Khon-Sham representa a densidade de um sistema real, ou
seja, com interacoes diretas entre os elétrons.

As equagdes de Kohn e Sham diferem das equagdes de Hartree-Fock pela substituicao do

OEx[p(P)]

potencial de troca pelo potencial de troca e correlacdo, vy 0

. O potencial de troca e
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correlagdo utilizado nas equacdes de Kohn e Sham sdo, em geral, locais em contraste com o
potencial de troca Hartree-Fock, que € nao local. Apesar da aparéncia simples das equagdes de
Kohn e Sham, estas podem, em principio, produzir a densidade eletrOnica e a energia exata,
bastando para isso utilizar a forma correta do funcional de troca e correlagao.

Como nido se conhece a forma exata de E,.[p(7)], usam-se aproximagdes convenientes
para colocar a teoria em uso pratico. Dai temos que a energia obtida pelo método de Kohn e
Sham ndo depende sé da escolha do conjunto de base, da mesma forma que os métodos mais
tradicionais em quimica quantica. Depende, também, da qualidade da aproximacao utilizada para
descrever o funcional de troca e correlacdo.

Uma das escolhas mais simples para o funcional € a aproximacao local na densidade de
spin, LSDA, na qual E..[p(P] = [ p(Pex(p®(P), pP(P)dr, onde e (p*(7), pP(F)) é a energia de
troca e correlagio por particula de um gds uniforme de densidade p(7) = p(¥)+ p’(7). O
funcionale,.(p*(7), p (7)), normalmente é dividido em duas partes: uma que se propde descrever a
parte de troca e outra que se propde descrever a parcela de correlacdo. A parte de troca usa o
funcional de troca de Dirac (S) [Dirac, 1930]. J4 os funcionais de correlacdo mais utilizados sdao
os que foram obtidos de uma parametriza¢do de cdlculos exatos de Monte Carlo quantico, feitos
para gases homogéneos de elétrons [Ceperley e Alder, 1980]: o funcional desenvolvido por
Vosco, Wilk e Nusair (VWN) [Vosco et al., 1980] e o desenvolvido por Perdew e Zunger (PZ81)
[Perdew e Zunger,1981]. Os resultados fornecidos pelos dois dltimos funcionais sdo praticamente
idénticos, como esperado.

Apesar de os funcionais terem sido construidos para sistemas homogéneos, o que ndo € o
caso dos 4tomos e moléculas, esses reproduzem surpreendentemente bem propriedades
moleculares importantes como comprimento de ligacdo, angulo de ligacao, distribui¢do de carga
e freqii€ncias vibracionais para uma grande variedade de sistemas moleculares [Andzelm e
Wimmer, 1992, Johnson et al., 1993]. Entretanto, outras propriedades como a energia de troca e
correlagdo sdo respectivamente subestimadas (~10%) e superestimadas (~100%). O erro absoluto
na energia de troca é cerca de trés vezes o erro da energia de correlacdo. Estes resultados
certamente se refletem nas energias atdmicas [Johnson et al., 1993] que sdo sistematicamente

subestimadas. Ji4 a energia de ligacdo sdo, em geral, superestimadas [Becke, 1986]. Essa
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tendéncia de superestimar a energia de ligacdo pode levar a uma previsao errada nas geometrias
de sistemas ligados por interacdes fracas, tipo ponte de hidrogénio e interagdes de van der Walls.

Estes resultados desqualificam o método LSDA para estudos de propriedades
termoquimicas como energia de atomizacdo, calor de reacdo ou energia de ativacdo e para o
estudo de sistemas bioldgicos (ricos em interagdes fracas - ponte de hidrogénio). No entanto, esse
método € extremamente util para a previsao da estrutura de compostos (exceto os fracamente
ligados) e de freqii€ncias vibracionais.

Uma maneira que se mostrou eficiente na melhoria dos resultados e das imperfeicdes do
método LSDA foi a introducao das derivadas da densidade eletronica como uma nova varidvel
no potencial de troca e correlagdo. Tais aproximagdes sdo conhecidas como método da corre¢ao
do gradiente ou da aproximacao generalizada do gradiente, GGA. Com a inclusdo das derivadas
espera-se introduzir caracteristicas ndo homogéneas no modelo.

Os poténcias de troca mais populares com a corre¢dao do gradiente sdo o de Perdew e
Wang (PW86) [Perdew e Wang, 1986] e o de Becke (B88) [Becke, 1988]. Ja os funcionais de
correlagdo mais usados com correcdo do gradiente sdo o de Lee, Yang e Parr (LYP) [Lee ef al.,
1988], o de Perdew (P86) [Perdew, 1986] e Perdew e Wang (PW91)[Perdew e Wang, 1991]. Os
funcionais de troca e correlacdo podem ser misturados indiscriminadamente, produzindo desta
maneira uma enorme variedade de funcionais de troca e correlacdio. O fato marcante na
comparacdo entre os vdrios funcionais € a presenca da correcdo do gradiente, principalmente no
funcional de troca. Ou seja, os resultados na mesma classe (LSDA ou GGA) sdo praticamente
equivalentes, mas a introducdio das correcoes de gradiente produzem resultados
significativamente melhores.

Em geral, € observado que os métodos GGA apresentam resultados para distancia,
angulos de ligacdo e freqiiéncias vibracionais da mesma qualidade ou melhores do que os
resultados MP2, a um custo similar ao de um calculo Hartree-Fock. Para sistemas onde a
aproximagao Hartree-Fock € ruim, onde normalmente os cdlculos MP2 falham, os resultados
gerados pelos métodos GGA apresentam uma qualidade equivalente aos obtidos pelos métodos
de coupled-cluster. Diferentemente dos métodos LSDA, os métodos com corre¢do no gradiente
apresentam resultados em boa concordancia com os valores experimentais para propriedades

termoquimicas [Becke, 1992] e para sistemas com ponte de hidrogénio como dimeros da dgua
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[Sim et al.,1992] e pares de bases do DNA [Santamaria e Vazquez, 1994]. Entretanto, para
sistemas ligados por interacdes de van der Waals, os resultados continuam discordando dos
dados experimentais.

Os métodos da teoria do funcional da densidade tém sido aplicados para uma série de
problemas moleculares obtendo, em geral, resultados satisfatorios. Além de tudo, possuem um
custo computacional menor do que o método Hartree-Fock, o que possibilita sua aplicagdo a
sistemas maiores do que os normalmente tratados pelo métodos tradicionais em quimica
quantica. A maior defici€ncia nos métodos baseados na densidade eletronica € a completa falta

de uma maneira sistemdtica de produzir funcionais mais exatos.

CONCEITOS QUIMICOS

Muitos conceitos quimicos podem ser definidos quantitativamente em termos da teoria do
funcional da densidade. Para isso, vamos considerar um sistema N-eletronico, com v(7) sendo o
potencial externo atuando sobre um elétron em 7. O Hamiltoniano desse sistema é o seguinte:

N N &1
H:Z_Ev%+ZV(7’})+ZTJ _ (1.15)

i<j

Ja vimos que a energia ¢ um funcional da densidade E[o(7)] e que existe um teorema variacional
para esse funcional. Usando o método dos multiplicadores de Lagrange para incluir a restricao de
normalizagdo, o teorema variacional torna-se:

_ (vAav)
Eo=min “rgngy (1.16)

No minimo, € claro, a diferencial € nula:
H(YIHIY)-E<¥I¥>}=0. (1.17)
Em termos da densidade teriamos, o seguinte principio variacional:

HElp(®]-uNlp1}t =0, (1.18)
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sendo | uma constante, a qual é definida como o “Potencial Quimico” dos elétrons. O potencial
quimico é uma fungdo de N e do potencial externo v(7), u[N, v(7)].

Resolvendo a equagdo variacional, obtemos ndo s6 a energia E[N, v(7)], mas também o
potencial quimico u[N,v(7)]. Do principio variacional, temos dE =udN e dai se tira que p é
simplesmente a derivada da energia em relacdo ao nimero de elétrons, com o potencial externo

constante:

”:(g_ffjv . (1.19)

Considerando que E é uma funcdo suave de N, o potencial quimico da teoria da densidade pode
ser visto como uma medida da tendéncia de um elétron escapar do sistema em equilibrio [Parr et
al., 1978]. Na verdade, podemos identificar o potencial L como a eletronegatividade com o sinal
trocado, Xy. Tomando a diferencial finita entre trés pontos para 1 (ou seja S—f,) em um sistema
com potencial de ionizacdo I = E7 — E, e eletroafinidade A = E, — E; temos que o negativo da
eletronegatividade de Mulliken € (vejamos a figura 1.1):

_ v _ (I+A
p=—Xuy=—(75") (1.20)

. O’E . . .
Observando a figura 1.1, nota-se que 75> € sempre maior que zero, quer dizer que a curva
€ concava, embora ndo se tenha prova disto para sistemas atomicos ou moleculares. Uma boa

aproximacao para a derivada segunda é:

( O’E

8N2) ~][-A>0

(1.21)

A curvatura define entdo um novo parametro, dureza ( #) [Parr e Person, 1983]

_L(W_E) _L(a_/‘)
T=2en2),~ 2N ), . (1.22)

Analogamente, podemos definir o parametro, maciez (S) [Yang e Parr, 1985]

27



(8]
2n ~ou ), . (1.23)

A dureza seria a varia¢do da energia para o processo
B+B— B*+B™. (1.24)
Quando o valor da dureza fica nas proximidades de zero, quer dizer que o elétron passa de B para

B com facilidade. Ou seja, B € uma substincia macia.

Inclinag&o: -/ (potencial de ionizagéo)

Inclinag&o: -A (eletroafinidade)

Figura 1.1: Energia de um dtomo modelo, B e de seus vdrios ions, B’, BY, ...

O método de Hiickel incluia corretamente as eletronegatividades, nos o.’s, mas errava na
varia¢do da energia no processo, isto é, na dureza. O método PPP, por outro lado, usava I - A
como parametro para substituir integrais de repulsdo e, portanto, dava corretamente a derivada
segunda, ou seja, a dureza.

Uma vez que 1 € uma funcdo do nimero de elétrons e do potencial externo u[N, v(r)], a

diferencial completa é entdo:

_ 5_ﬂ] (a_ﬂ] 1.25
d,u—(aN v(?)dN+ o Ndv(?) . (1.25)

Introduzindo os simbolos

du = 25dN + | fiPdv(F)dT
(1.26)

onde f(¥) = (%)N
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A primeira parcela da equacdo acima representa a dureza, enquanto a segunda representa indices
do tipo de fronteira. Fazendo o mesmo com a energia obtemos

dE = udN + | o(Pdv(P)dF . (1.27)
Nesta equacdo, a primeira parcela do lado direito representa a eletronegatividade, enquanto a
segunda representa a funcdo de resposta linear, a qual € importante quando se calcula

polarizabilidade. Usando as relacdes de Maxwell em dE temos

(%), (o)
ON V(?)_ ov(r) )y

: de(7r)
n=(22)
assim, f(¥ N o

(1.28)

A func@o f(7) € conhecida como a func¢do de Fukui (indice de reatividade). Quando elétrons sdo
adicionados para uma espécie, B, f*(¥) = g-(¥) — ¢8(7) = oLumo-. Ou seja, a fung¢do de Fukui mede
a reatividade na direcdo do agente nucleofilico. Quando f*(7) = ¢p(7¥) —0+(¥) = oLumo entdo a
fun¢do f(7) mede a reatividade na dire¢do do agente eletrofilico.

Quer dizer: tanto duquanto dE t€m interpretacdes fisicas simpdticas. A idéia é que a teoria dos
orbitais de fronteira t€ém uma base mais sélida (da teoria do funcional da densidade) do que se
poderia supor.

No préximo capitulo, abordaremos o desenvolvimento de um método baseado na matriz

densidade reduzida de ordem 1.

29



Teoria da matriz densidade
reduzida de ordem 1:
Desenvolvimento de um método

Capitulo II
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Nesta parte do trabalho, discutiremos o desenvolvimento de um método que usa funcionais
da matriz densidade reduzida de ordem 1 (matriz-1) para descrever sistemas atdmicos e
moleculares ao invés de funcionais da densidade eletronica na representacdo da posi¢dao, também
chamada densidade de carga, como normalmente € feito. A matriz 1 é mais complexa do que a
densidade de carga, mas os funcionais da matriz-1 apresentam as seguintes vantagens em relacdo
aos funcionais da densidade de carga: (i) a parte cinética € representada exatamente e (ii) o efeito de
troca pode ser tratado de forma mais direta. Por outro lado, como € natural, a grande desvantagem €

que até o momento ndo se conhece algum funcional explicito de correlagao sobre a matriz-1.

MATRIZ DENSIDADE REDUZIDA - DEFINICAO

Considere-se que a funcdo de onda w (7,7, ...,7y) € a solugdo da equacdo de Schrodinger
nao relativistica independente do tempo, para um sistema de N elétrons. Tal fun¢do nio tem alguma
interpretacdo fisica. Porém w*(¥\, 72, ..., IN)w(71, 72, ..., FN)dridrs...dry representa a probabilidade
de encontrar simultaneamente o elétron 1 no intervalo [Fi, 71 +dri1], o elétron 2 [F2, 7> +drz] e
assim sucessivamente. Como os elétrons sdo indistinguiveis, a densidade de probabilidade de
encontrar dois elétrons quaisquer nas posi¢cdes 7; e 72, independentemente das posicdes dos demais

elétrons é:

N(N-1 o L . o e
(2 )f"'fl//*(rl,rz,...,rN)l//(rl,rz,...,rN)drg...drN. (2.1

A densidade de probabilidade de encontrar um elétron qualquer em 7, independentemente da

0(71, r)=

posi¢do dos demais é:

o(P)=oF) =Ny (71, P2 .., FMW(F1, P2y o, YA dPN . (2.2)
Vamos, agora, introduzir a matriz densidade de ordem N,

IN(FL, oy o PN T Py s PN) = W (P Py o TW(F1, Ty o PN) . (2.3)
Desta definicdo, fica evidente que: (1) esta possui a propriedade de hermiticidade

YN oy eos PN F1 T2y ooy IN) = NP1 T2y oy NG T, Fay ey T) (2.4)
(i1) e seu traco € a densidade de probabilidade

- =

yN(?l, 172, ceey 7N; 171, 172, . ?}V)éflfléfz,f’z”'éfoN = Q(l’l, T2y ens ?N) . (25)
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Nosso principal interesse é avaliar o valor esperado, (F), de uma grandeza fisica
representada por um operado hermitiano, F:
<F> = f : j l//*(?l, 172, cees 7N)Fl//(71, 172, vees 7N)d71d72d71\/ . (26)

Empregando a matriz densidade, o valor esperado pode ser escrito de forma alternativa como:

(F)= [+ [ Fy@1, Pas . PN)W* (P, P oo Py)AT A2 dFy @

= [ [ Fyn(1, Pay s PN P Py s PP APy
Aqui, F age somente sobre as varidveis ndo-linha, no resultado obtido é necessério colocar 7;=7;,,
ou seja, inicialmente o operador age sobre as coordenadas nao-linha, em seguida as coordenadas
linhas e nao-linha sdo igualadas e, por fim, se processam as integrais. Como pelo menos no caso de
atomos e moléculas em geral F age no maximo em dois elétrons simultaneamente, podemos
simplificar ainda mais as integrais, definindo as matrizes densidades reduzidas de ordem 2

(matriz-2) e 1, respectivamente, ,)(71, 72; 7y, 75) € p(F1;7)):
—_ = .= = _ N oo o e e = .= o =, — —
V2(71,72,71,72)— 2 VN(’”I,VZ,---””N,rl’rz’---,VN)dr3---dVN

% j : j W(F1, T2y WY (P, Ty oy PN)AT 3. APy

(2.8)
71 = (V) [ Jon Pae o P P oo BVl
=N [+ [ W@ Fas s W (P Py oo PN Ty
Entdo se F atua sobre dois elétrons, seu valor esperado é:
(F) =1 Fya(F1, Pa; Py, o) dF s (2.9)
e se age sobre apenas um elétron
(F)= [ Fy\(F1; 7,)drF) . (2.10)

Das definicdes das matrizes 1 e 2, é facil observar que pode-se obter a matriz reduzida de menor
ordem a partir da matriz reduzida de ordem superior, y;(7¥;;7}) = ﬁ §y2(F1, 723 7y, 75)dFs. Segue,
também, das equacdes que com o auxilio da matriz densidade reduzida € possivel determinar o
valor esperado dos operadores associados a grandezas fisicas. Deste modo, podemos ver que para o
caso molecular ou atdmico é possivel obter a energia do sistema sem recorrer a fun¢ido de onda,
bastando conhecer a matriz-2. Estes resultados sdo vélidos para toda espécie de fun¢cdo de onda

atdmica ou molecular, aproximada ou ndo, e para todo e qualquer estado do sistema.
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Cabe aqui ressaltar que até o momento definimos as matrizes densidades reduzidas para
estados puros, estados que podem ser representados por uma combinacao linear de autofuncdes de
um operador. Esta defini¢do € um caso particular da forma mais geral definida por von Neumann
[von Neumann,1932] na mecanica quintica estatistica para descrever situagdes onde o estado do
sistema ndo é completamente especificado por uma tnica fun¢@o de onda ou por um combinagdo de
fungdes de um mesmo operador - estados esses que sdo conhecidos como estados mistos. E a
matriz densidade reduzida para um sistema misto € caracterizada por uma distribuicdo de

probabilidade sobre todos os estados puros acessiveis.

DENSIDADES DE MOMENTO

Aplicando a transformada de Fourier-Dirac a fun¢do de onda, w(7,7>,...,7y), obtemos a
mesma nas coordenadas do momento

P

-i )T

V1P ) = Q) [ [T n)e T dFidPy.dFy . @.11)
Usando a fun¢do de onda nas novas coordenadas, montamos a matriz-1:

n@ip) =N w1, P2, oo POV (B, P2y oo PN)AD...dAD N (2.12)
Um modo mais direto é obtido aplicando a transformada de Fourier-Dirac diretamente sobre a
matriz-1

(@5 = m)7 ] 1(Fis F)e PIT F dF (2.13)

uma vez que a matriz-1 pode ser escrita em termos de seus autovalores e autovetores,

(71, 7)) = 2 nid(F1)*(7,), podemos usar a transformada sobre cada uma das autofuncdes

isoladamente
$@)=Cm)7 [ pF)e PR, (2.14)
para obter 1(51: ) = X (5" (51).
Por outro lado, a transformada de Fourier sobre a densidade eletronica, o(7) ndo gera a

densidade de momento, 7z(p), porém gera o fator de forma, F(p)

F(p)=@2n)7 | g@e?7dr (2.15)
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Enquanto a representacdo no espaco do momento da funcdo de onda e da matriz densidade
s@o relacionadas com seu espago reciproco no espago da posicao pela transformada de Fourier, ndo
ha alguma conex@o simples entre as densidades nos dois espagos [Smith, 1980]. A situagdo ¢é

apresentada no diagrama abaixo.

w (71,7, ..., Py)transformada de Fourier-Diracy (P, P2, ..., Pn)

\ \

v1(71; ) transformada de Fourier-Dirag¢ y(p'1; )

! !
o) =y1(7;7) n(p) = y1(p; )

Figura 1.2: Relacao entre as varias fun¢des no espaco do momento e da posicao.

BREVE HISTORICO

A matriz densidade reduzida foi introduzida no tratamento de sistemas atomicos e
moleculares em 1929 [Dirac, 1929] por Dirac, que reescreveu completamente as equacdes de
Hartree-Fock para um sistema de N elétrons em termos da matriz reduzida de ordem um (matriz-1).
A definicdo formal destas matrizes para estados puros ocorreu apenas no inicio dos anos 40 por
Husimini [Husimini, 1940], que mostrou que a energia de um sistema de N particulas pode ser
expressa exatamente em termos da matriz densidade reduzida de ordem 2 (matriz-2) se os
operadores que descrevem o sistema atuam simultaneamente no maximo em duas particulas. Esta é
uma reducdo admirdvel do problema a medida que N aumenta, pois a fun¢do de onda depende de
4N coordenadas, enquanto a matriz-2 possui apenas 12 coordenadas espaciais e 4 de spin.

Entretanto, o interesse na matriz reduzida sé veio a crescer de uma forma vigorosa em 1955,
quando Lowdin [Lowdin, 1955] divulgou as idéias de Husimina e definiu os orbitais naturais e os

nimeros de ocupacdo como os autovetores e autovalores da matriz-1, respectivamente. E no ano
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seguinte, juntamente com Shull, Lowdin [Lowdin e Shull, 1956] mostrou que os orbitais naturais
podiam ser usados para descrever de uma forma simples a fungao de onda CI dos sistemas de dois
elétrons. Esta forma requer o menor nimero de determinantes na expressao da fun¢do de onda. Ou
seja, os orbitais naturais formam o conjunto de base que mais rapidamente converge para a funcao
de onda CIL.

Nos anos seguintes, ocorreu uma série de discussdes sobre a possibilidade de resolver o
problema da estrutura eletronica atdomica ou molecular, aplicando o principio variacional
diretamente na matriz-2 e nao na funcdo de onda de muitos elétrons. No entanto, vérias dessas
tentativas ndo obtiveram éxito, com o valor esperado do hamiltoniano ficando abaixo da energia
total exata. Estes resultados indicaram que o espaco de variacdo da matriz-2 teria que ser
restringido. Daf surgiu o conceito de N-representabilidade [Coleman, 1961]: uma matriz reduzida é
dita N-representdvel quando se conhecem as condi¢des que garantem que a mesma pode ter vindo
de uma funcdo de onda anti-simétrica de N-elétrons.

Infelizmente, a tarefa de obter as condi¢des de N-representabilidade para a matriz-2 é
extremamente dificil [Coleman, 1963, 1981]. Porém, para um ensemble de matrizes reduzidas de
segunda ordem, acredita-se que a tarefa seja bem mais simples, apesar de o problema ainda nao ter
sido completamente resolvido. Mas, para um ensemble de matriz-1, as condi¢des de
N-representabilidade ja foram obtidas [Coleman, 1963]. Uma matriz-1 € N-representavel quando

pode ser escrita da seguinte forma: y(r,r’) = Z niy*(rwy(r)onde0<n;<1le Z n;=1 para w(r)

normalizada.

No ano de 1964, Hohenberg e Kohn mostraram que era possivel, a partir de variacdes sobre
a densidade eletrOnica, obter a energia exata e todas as propriedades moleculares. Dai ficou claro
que ndo € s6 a funcdo de onda que contém muito mais informacao do que desejamos. As matrizes
densidades reduzidas também. Por outro lado, varios pesquisadores ganharam um novo dnimo para
buscar funcionais sobre a matriz-1, pois a densidade eletronica é obtida do traco da matriz 1. Com
esta visdo, em 1975, Gilbert [Gilbert, 1975] estendeu os teoremas de Hohenberg e Kohn para
situacdes onde o potencial externo é ndo-local e mostrou que também existe um principio
variacional para a matriz-1, o qual apresenta resultados equivalentes tanto para a matriz-1 de um

estado puro como para de um ensemble. Donelly e Parr demonstraram, para potenciais externos
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locais [Donelly e Parr, 1978; Donelly, 1979] que a existéncia do funcional da matriz-1 implicava
nos teoremas de Hohnberg e Kohn.

Seguindo as idéias de Percus [Percus, 1978], Levy mostrou que a condi¢cdo de
v-representabilidade também era desnecessdria para a matriz-1 e, portanto, existe um funcional
universal de uma matriz-1 N-reprensentdvel para energia de repulsdo elétron-elétron, onde o
potencial externo pode ser tanto local como ndo local. Valone [Valone, 1980b] ampliou de forma
acentuada o dominio dos funcionais da matriz-1 ao estender a pesquisa restrita de Levy do espaco
das funcdes de onda de N elétrons que geram a matriz-1 para o espago dos ensemble que a gera.

Em meados dos anos 80, Ludefa e Sierraalta [Ludefa e Sierraalta, 1985] sugeriram uma
pesquisa sobre ensemble de uma maneira muito similar a Valone [Valone, 1980a]. No mesmo ano,
Zumbach e Maschke [Zumbach e Maschke, 1985], baseados nas idéias de Valone, propuseram um
conjunto de equacdes autoconsistentes para o funcional da matriz-1, as quais nunca foram postas
em préatica. Muito provavelmente pela dificuldade de implementacao das mesmas.

Ja em 1987, Levy [Levy, 1987] demonstrou que s6 faltava determinar uma pequena parte do
funcional da matriz-1, pois o funcional exato da energia cinética € diretamente obtido da matriz-1 e
o funcional da repulsdo entre os elétrons € normalmente dividido em duas partes: a da repulsao
eletrostética cléssica e a de troca e correlacdo. O funcional de repulsdo eletrostatica cldssica e a
parte equivalente a troca do funcional de troca e correlagdo sdo bem conhecidos. Portanto, falta s6
determinar o funcional de correlacdo.

Na nossa vis@o, hd duas maneiras de atacar o problema: (i) adicionando um funcional da
matriz-1 as equagdes de Hartree-Fock, conservando a matriz-1 idempotente (y2=7), ou seja,
mantendo a matriz-1 Hartree-Fock; este funcional seria certamente o funcional de correlacdo, pois
descreve a diferenca de energia total exata da energia de Hartree-Fock; (i1) adicionando um
funcional as equacdes, mas agora utilizando a matriz-1 de um sistema real reescrita em fun¢ao dos
orbitais naturais e de seus respectivos nimero de ocupacdo. Tal funcional ndo é o funcional da
energia de correlacdo exato, pois nao descreve exatamente a diferenca entre a energia total e a de
Hartree-Fock, por isso o denominaremos de potencial de estimulo a correlacdo. Optamos pela
segunda forma, pois acreditamos que esse funcional serd bem mais simples que o funcional exato

de correlacdo.
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DESCRICAO DAS EQUACOES

A energia eletronica do estado fundamental para dtomos e moléculas escrita como um

funcional da matriz-1 é:

Ely1]= [l=292 +v®)p1 15,0, d7) + Vel 1] - (2.16)

Da mesma forma que na teoria do funcional da densidade, a forma exata de V.. é desconhecida.
Como temos dito, Levy [Levy, 1987] demonstrou que s6 uma pequena parcela deste ndo ¢é
conhecida. De fato,

Veely11=JIy1]1+ Ky11+ LIy:] (2.17)

onde

1= 3 [f @ o @ Far dr, o18)

KOl =3 [ 2@ mp o PR drs

Neste trabalho, consideramos que L[y;] = j L[y11y17=dri,onde L[y] pode ser dividido em
duas partes: uma local no espago da posicao e outra local no espaco do momento. Ainda assim ndo
conhecemos detalhadamente a forma do potencial de estimulo a correlacdo. A matriz 1 como

qualquer outra matriz hermitiana pode sempre ser escrita em funcdo de seus autovalores (nimero
de ocupagdo, {m}) e autovetores (orbitais naturais, {@}), y1(¥1,71)= z nig*(F1)gi(r1).
Substituindo esta expressdo na equacao acima, a energia eletronica total fica igual a:
= *(7 l 2 = = —
ELni} A9 = Xni [ ¢1G0(=592 +v(F) (P
l L * (2 g * (72 = d g
+5 > X | o 07 (PGP G (F2)gi(r2)drdrs
tJ (2.19)
-3 % S nny Jf TGP Py (F1)dF 1 dFs

+ 3 ni § prFEOLInY, {f NPT .
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Como os operadores sdo independentes de spin, no caso de camada fechada, a primeira e a ultima
parcela aparecem duas vezes (uma com spin o outra com [3). Para as parcelas intermedidrias
quando i for igual a j novamente ha duas parcelas, uma a(7;)a(71)f(2)p(r2) e a outra

a(72)a(r2)p(r1)p(r1). Porém, quando i for diferente de j, ha quatro possibilidades para a segunda
parcela e duas para a terceira. Colecionando-as, a expressdo para a energia eletronica apds

integracdo sobre as coordenadas de spin fica:

El[{n;},{$:}] =2 Z ni(Hj+Li)+ Z ; nin;2J;—K;) , (2.20)
onde

Hii= [ ¢: ()92 +9(71)gi(Fr)dm (2.21)

Li= | $;FOLH{n: Y AdNi(F1)dy (2.22)

T = [§ bt OGP (F)piFo)dr 1 dF (2.23)

Ky = [ 751 PP B (P b i(71)dr T (2.24)

Definimos neste momento a energia do orbital natural, como sendo
8,'=H,'i+Lii+Zl’lj(2Jij—Kij) . (225)
J
As equagdes acima sdo extraordinariamente similares a expressdes do método Hartree-Fock,
principalmente se considerarmos, como no Hartree-Fock, que ja conhecemos os nimeros de
ocupacdo, n;. Note-se, como no caso Hartree-Fock, a energia eletronica nao € uma simples soma
das energias dos orbitais.

Considerando que conhecemos os n;s através de um dado ansatz, precisamos unicamente
minimizar a energia em termos dos orbitais naturais, sujeitos a restricio de ortonormalidade,
Sij= j @i (71)@i(71)dr1 =J;, que neste caso ndo é uma mera conveniéncia como no Hartree-Fock,
mas sim uma obrigacdo. De fato, desejamos que os orbitais gerados pelas equacdes sejam 0s
autovalores da matriz-1.

Pelo método de Lagrange, minimiza-se

G=2% m(Hi+Li)+ X X ninQli—Ky) =2 % X ey | 171, (F)dFy (2.26)
i o L

de tal forma que 0G =0
0G =22 ni(0H;i +0Li) + 2 2 ninj(20J;— 0K ;) =2 2. 2, €08 . (2.27)
i 1o tJ
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Definindo o operador coulombiano Ji=§¢f(?2)r]§¢i(72)d72 e o operador de troca como

Kipi(F1) = H ¢;‘(?2)r$¢,-(?2)d?2]¢j(?1), ficamos com:

OH;; = j 3¢ (71) (=3 V2 +v(71))¢:(F1)dF) + complexo conjugado (2.28)
OL; = j odF(F)L[{ni}, {¢i}1¢i(#1)dr1 + complexo conjugado (2.29)
oJij= ﬂ oy (F1)Jj(71)¢i(¥1)dr1 + complexo conjugado (2.30)
0K = || 647 (F)K;(71)¢i(71)dF) + complexo conjugado (2.31)
oS = §5¢;‘(?1)¢j(?1 )dr; + complexo conjugado (2.32)

Pelo célculo das variacdoes, a funcdo e seu complexo conjugado devem ser variados
independentemente e ambos devem ser zero. Assim podemos nos restringir a uma parte.

Colocando em evidéncia
(=3V2+v(7) + LI{n}, g3 D7) +
0G=23m RIHGY ; C R IGNEED> ; g |dF (2.33)
0G=0. (2.34)
Como a variagdo em 0¢*(71) e ¢;(¥1) € arbitréria, o termo entre colchetes deve ser zero para cada i.
Logo
(=3V2 +v(71) + LI{ni} {di D (Fr) + ; nj(2J;(71) — K;(r1)) =2 Ell ; LiF) . (2.35)

Recaimos em uma equagdo bem similar a de Hartree-Fock. Por este motivo, chamamos este
operador de operador de Fock correlacionado, F* :

Fe = (=392 +9(7) + LUH{n}, A$3Dg:(Fr) + 2 nj(21,(F1) = Ki(71)) . (2.36)
J

Substituindo €;; = f,—ifna equacao e, desde que as autofuncdes de F sejam também as autofuncdes da

matriz-1, temos necessariamente que escolher a transformacao unitdria que diagonaliza €;. Assim,
Fipi=¢€ipi, (2.37)

de onde resgatamos o conceito de energia do orbital natural:

ei:Hii+Lil-+an(2Jij—K,~j) (238)
J

e a energia total para o cédlculo convergido é:

E:Z(E,'-FH,','-FL,',') . (239)
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Considerando que cada orbital natural pode ser escrito como uma combinag¢do linear de um

conjunto de base finito, ¢; = > Cui)u> @ €xpressdo para a matriz 1 fica:
i

yi(ri,ry) = Z %‘, CuiCriyu(r)y(ry) - (2.40)
Redefinindo a matriz de densidade de carga como:
P,=2 i NiCuiCyi 2.41)
e substituindo as dltimas duas expressdes na equacao da energia eletronica total, obtemos:
E= ﬂZ Pu(Hyy + L) + ﬂz ZU PP o((uvlio) — 5 (ualvi)), (2.42)
onde
Hy = [ 120292 +9(7)yg o (F1)dFy (2.43)
L, = | xuFOLIn:}, g (F))dFy (2.44)
wiio2) = ] 21 FOx P70 (Fa)y i (Fa)dF (2.45)
S, = 23 F TR (2.46)

A variacdo nos orbitais naturais é feita nos coeficientes da base, quando procuramos o
conjunto de coeficientes que fornece a menor energia para o sistema, dados todos os nimeros de
ocupacdo diferentes de zero. Utilizando o principio variacional, temos:

0G = X 6Pyu(Hun + L)+ . TOPwP i+ PudPs0) (o) ~ Lol
nv w Ao
(2.47)

&ij
~n; Z 5P,qu,uv,
v

onde OP, = > niocuicvi + complexo conjugado. Substituindo na expressdo acima e igualando a
i

zero, ficamos com:

Y il Hu + L) + 2 2 njcyic ¢/ 2uvlia) — (ualvi))

v VAG
> 2n; X 5cyi e =0. (248

i i “ i Z )y CyjSuv ( )
j v

Como a variagdo em Jc,; € arbitrdria, a parte entre chaves deve ser nula. Escolhendo novamente a

transformacao unitdria que diagonaliza o operador de Fock correlacionado, vem que:

F¢=H,+ Ly + X, Pio(uvlic) — 3 (ualvi) (2.49)
Ao

Y (F5, —€iSu)cii=0. (2.50)

uv
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Estas equagdes fornecem os orbitais naturais associados aos nlimeros de ocupacdo e a matriz L.
Como a matriz de Fock correlacionada depende dos orbitais naturais, a equagdo também € resolvida

de forma iterativa.

METODO

Neste trabalho, procuramos demonstrar a possibilidade de encontrar as matrizes L,, exatas
com as seguintes propriedades: (i) a contribuicdo derivada de L,, para a energia do estado
fundamental é sempre negativa; (ii) quando a matriz-1 é idempotente os elementos de L,, se
anulam (caso Hartree-Fock); (iii) para os casos onde a matriz-1 é aproximadamente idempotente,
Vee >> E¢, onde E¢ € a contribui¢do para a energia eletronica total que deriva da matriz L,,.
Usamos para isso um sistema de dois elétrons, o qual pode ser visto como uma ponte que liga o
sistema simples de um elétron com os sistemas de varios elétrons. Isto porque o operador
hamiltoniano molecular € escrito com interagcdes de no méaximo dois elétrons e, portanto,
distribuicdes de ordens superiores sdo inexistentes.

Utilizamos, para isso, nesse trabalho, a base STO (Slater Type Orbital) 1s com expoentes
tipo even tempered [Raffenetti, 1973], cujos parametros selecionados foram aqueles que
minimizaram a energia do cdlculo CI completo correspondente. Em seguida, construimos a
matriz-1 a partir da func@o de onda CI completo, para os estados excitados singletos e fundamental
e determinamos seus autovalores (nimero de ocupagdo) e autovetores (orbitais naturais).

De posse dos orbitais naturais e de seus respectivos nimeros de ocupacdo, montamos um
programa computacional no qual adicionamos as equacdes Hartree-Fock a matriz de estimulo a
correlagdo e modificamos a sua estrutura para aceitar nimeros de ocupagdo fraciondrios. Neste
ponto, utilizamos o método simplex modificado [Nelder e Mead, 1965] para determinar os valores
da matriz L,, que minimiza a funcdo resposta definida como a raiz quadrada da soma dos
quadrados das diferencgas entre os coeficientes obtidos e os coeficientes dos orbitais naturais do CI

completo, adicionados a diferenca entre a energia calculada e a energia do CI completo.
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Consideramos que o simplex encontrou o minimo quando o valor do fun¢do resposta foi menor ou
igual a 1,0x 107%. Neste ponto, definimos os valores da matriz de estimulo a correlacdo que
resolve o problema.

O simplex modificado foi escolhido porque a figura geométrica formada para se deslocar na
superficie de resposta pode alterar o seu tamanho e sua forma e com isso pode adaptar-se melhor a
superficie. Naturalmente essa flexibilidade permite uma determinacdo mais precisa e mais rapida
do ponto 6timo, ja que o simplex pode se esticar para chegar mais rdpido ao ponto 6timo e, nas suas
proximidades, encolher.

As vérias matrizes L, aceitdveis foram armazenadas num arquivo, o qual foi usado numa
andlise de componentes principais [Glen ef al., 1991] para ver a possibilidade de reducdo da
dimensao do problema. A andlise por componentes principais € simplesmente uma rotacdo do
sistema de eixos para maximizar as variancias. Assim, a primeira componente representa um €ixo
na direcdo de méxima variancia, a segunda componente € representada por um eixo perpendicular
ao primeiro que descreve a mixima variancia nao explicada pela primeira componente e assim por
diante. Esperamos encontrar algum tipo de padrao observando o novo sistema de eixos.

Para determinar uma entre as varias matrizes aceitdveis, utilizamos mais uma vez o simplex,
agora com a fun¢do resposta sendo a norma de Frobenius [Golub e van Loan, 1983]. A matriz
escolhida é a que minimiza a fun¢do, ou seja, a matriz de menor norma. Portanto, a matriz
escolhida é a que minimiza simultaneamente a energia e a norma da matriz.

Em seguida, modificamos o programa, substituindo a matriz L,, por um funcional formado
por duas parcelas: uma local no espago da posicdo e outra local no espagco do momento. E também
procuramos via simplex encontrar os parametros desses funcionais que reproduzissem os elementos

das matrizes L, escolhidas nas bases duplo, triplo e quadruplo-zeta.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o caso duplo-zeta, os 1000 pontos iniciais resultaram em 1000 matrizes aceitaveis. A
andlise por componentes principais dos elementos dessas matrizes revelou que qualquer um de seus
trés elementos distintos determina os outros dois, ou seja, o problema que era contido num espago
de dimensao trés foi completamente representado em uma unica dimensao. De fato, a Figura 2.2
mostra o grafico dos pontos que representam as matrizes L, aceitdveis. A reta comprova o fato de

qualquer um dos elementos determina os outros dois.
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Figura 2.2: Gréfico dos escores dos elementos do tridngulo superior das matrizes /,, aceitdveis

para o estado fundamental e para os dois estados excitados singletos no espaco das componentes
principais.

Quando nos cdlculos acrescentamos mais uma funcdo de base, tornando-se o cdlculo
triplo-zeta, os 1000 pontos iniciais geraram 745 matrizes aceitdveis. E a andlise de componentes
principais dos elementos dessas matrizes indicou que quaisquer dois elementos do tridngulo
superior da matriz determinam os outros quatro, ou seja, o problema de seis dimensdes reduziu-se a

duas dimensdes apenas. Ja os cdlculos com quatro fun¢des de base, apenas 67% dos pontos iniciais
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geraram matrizes aceitdveis. E a andlise de componentes principais sobre os elementos das matrizes
aceitaveis, novamente reduziu a dimensao do sistema, agora de dez para trés, ou seja, quaisquer trés
elementos determinam os outros sete. Realmente, o plano na Figura 2.3 confirma o fato de que
quaisquer dois elementos da matriz L,,, para o caso triplo-zeta, determinam os outros quatro. A
soma da variancia (informagdo) explicada das trés primeiras componentes principais € igual a 100
% (Tabela 2.1), o que comprova, efetivamente, no caso quddruplo-zeta, que quaisquer trés

elementos do tridngulo superior de L,, determinam os outros sete.

Tabela 2.1: Variancia explicada de cada componente principal, obtida da andlise
por componentes principais do espago gerado pelos elementos da matriz L,, para o
caso quadruplo-zeta.

Componentes Variidncia Explicada
Percentagem Acumulada
PC1 58,20 58,20
PC2 32,40 90,60
PC3 9,40 100,0

Note-se que o grau de liberdade das matrizes L,, € sempre igual ao grau de liberdade dos
numeros de ocupagdo. Por exemplo: no caso duplo-zeta um nimero de ocupacdo determina o outro;
por sua vez, um Unico elemento da matriz L,, determina a matriz inteiramente e, para 0 caso
triplo-zeta, dois quaisquer nimeros de ocupa¢ao determinam o terceiro e dois quaisquer elementos
da matriz L,, determinam toda a matriz.

Estes resultados levantaram trés questionamentos: (i) Ha varias matrizes de estimulo a
correlagdo para os estados excitados? (ii) A matriz de estimulo a correlacdo natural para o
Hartree-Fock é a matriz nula, mas ha outras? (iii) Como escolher uma das matrizes de estimulo a

correlagao?
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Figura 2.3: Grafico dos escores dos elementos do tridngulo superior das matrizes L,, aceitdveis

para o estado fundamental, obtido com um conjunto de fun¢des de base triplo-zeta no espaco das
componentes.

Quando repetimos 0 mesmo procedimento feito para o estado fundamental, para os estados
excitados duplo-zeta e para o estado fundamental Hartree-Fock, os resultados, também,
apresentaram varias matrizes aceitdveis para cada estado excitado e para o estado fundamental
Hartree-Fock. A Figura 2.2 mostra o grafico dos pontos que representam as matrizes L, aceitaveis
para cada caso: estado fundamental e os dois estados excitados singletos no espago das
componentes principais. As trés retas comprovam a reducao de dimensdo em todos os estados e a
equacgdo de cada reta é propriedade da base utilizada e do estado eletronico sob estudo. E os pontos
da Figura 2.4 representam os elementos do tridngulo superior das matrizes L,, que levam o método
a reproduzir a energia eletronica total e os orbitais Hartree-Fock na base duplo-zeta com nimeros
de ocupacdo igual a 1,0 para o orbital de mais baixa energia e 0,0 para o de mais alta energia.

Note-se que os pontos formam uma reta, da mesma forma que no caso do CI completo.
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Figura 2.4: Grifico dos elementos do tridngulo superior das matrizes L,, aceitdveis para o estado
fundamental, obtido com um conjunto de funcdes de base duplo-zeta.

Com base nesses resultados, resolvemos observar se as contribui¢cdes para energia de cada
matriz aceitdvel eram idénticas ou diferentes. Os resultados mostraram que todas as matrizes de
estimulo a correlacdo, na mesma base e para o mesmo estado eletronico, contribuiram para a
energia total com o mesmo valor (Tabela 2.2). Este resultado impossibilitou que a energia do

potencial de estimulo a correlacdo e todas as propriedades que dependam diretamente da mesma

fossem consideradas como um critério de selecdo.

Tabela 2.2: Valores calculados da energia potencial de estimulo a correlacdo, E¢ e da energia de
correlagdo, AE para os conjuntos duplo, triplo e quadruplo-zeta. Energia em Hartree.

Base E€ AE ,2x AE
duplo-zeta -0,0359 -0,0157 -0,0314
triplo-zeta -0,0389 -0,0169 -0,0338
quidruplo-zeta -0,0395 -0,0172 -0,0344

Os valores calculados para a energia de estimulo a correlacdo, E€ e a energia de correlacdo,
AE, (Tabela 2.2) mostram que, independentemente da base, E€ sempre contribui para abaixar a
energia eletronica total e é aproximadamente duas vezes AE. De fato, E ndo tem contribui¢do da

parte cinética, enquanto AE tem contribuicdes de ambas as partes, cinética e potencial. Pelo
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teorema virial, a energia potencial deve contribuir com o dobro da energia cinética em mddulo, o
nosso resultado ndo € exatamente o dobro porque hd pequenas contribuicdes que derivam da
energia de troca e coulombiana. A energia de troca do cdlculo com a matriz L,, diferencia da
energia de troca Hartree-Fock por 0,0050, 0,0080 e 0,0104 hartree na base duplo, triplo e
quadruplo-zeta, respectivamente. Uma fracdo muito pequena da energia de troca.

Visando determinar o critério de selecdo para definir a matriz L,, escolhida, primeiro
definimos alguns pré-requisitos bdsicos que o critério deve obedecer: (i) simplicidade, (ii)
funcionar da mesma maneira para todos os casos (o estado fundamental, os excitados e o
fundamental Hartree-Fock) e (iii) quando utilizado no caso Hartree-Fock deverd indicar a matriz
nula como a escolhida. Um critério que preencheu todos estes pré-requisitos foi o0 da menor norma
da matriz, em particular a norma de Frobenius, a qual é definida como a raiz quadrada da soma dos
quadrados de todos os valores elementos da matriz. A norma de Fobrenius apresenta as seguintes

propriedades: (i) € invariante com respeito a transformacdes ortogonais, (ii) seu valor também pode

ser calculado pela raiz quadrada da soma dos quadrados de seus autovalores.

Tabela 2.3: Matrizes de menor norma e respectivos valores de suas normas nas bases duplo, triplo
e quaduplo-zeta.

duplo-zeta triplo-zeta quidruplo-zeta
—-0,0168 —0,0177 -0,0129 —0,0538 —0,0155 —0,0157 -0,0478 -0,0458 -0,0137
Ly -0,0177 -0,0152 ~0,0538 0,0750 —0,0457 0,0478 10,0596 0,0323 ~0,0573

—-0,0458 0,0323 0,0511 -0,0424

—0,0155 -0,0457 0,0059 -0,0137 -0,0573 -0,0424 0,0187

norma 0,0337 0,1275 0,1677

Os valores exatos das matrizes L,, de menor norma para os estados fundamentais, na base
duplo, triplo e quadruplo-zeta, e os respectivos valores das normas sao apresentados na Tabela 2.3.
As matrizes de Fock correlacionada associadas as matrizes L,, de menor norma e as matrizes de
Fock na mesma base sdo apresentadas na Tabela 2.4. Estes resultados mostram que a matriz de
Fock correlacionada nao difere muito da matriz de Fock e que a contribui¢cdo oriunda da matriz de
estimulo a correlag@o € pequena. De fato, o valor da contribui¢do média dos elementos das matrizes
L, € cerca de 0,1 % do valor dos elementos das matrizes de Fock correlacionadas. Entretanto, ha

alguns elementos que contribuem com cerca de 22% a 17%. Como exemplo, temos o elemento L4
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da matriz quadruplo-zeta. A diferencga entre as matrizes de Fock e Fock correlacionada provém da
matriz L,, e dos nimeros de ocupagdo. Na constru¢cdo da matriz de Fock correlacionada, os
numeros de ocupagdes sdo nimeros fraciondrios (Tabela 2.4), enquanto para a matriz de Fock sao

1,0 ou zero: um para o estado de energia mais baixo e zero pra os estados de energia mais altos.

Tabela 2.4: Valores das matrizes de Fock, F, e de Fock correlacionadas, F€.

duplo-zeta triplo-zeta quadruplo-zeta
—0,8426 —0,9577 —0,8642 —0,9511 —0,9637 ~0,8673 —0,9335 -0,9582 -0,9525
Fuy ~0,9577 —0,5937 ~0,9511 —0,5119 0,3042 j’)ggzg -8;9)32 -00;‘5209763 _10’61792188
—0,9637 0,3042  3,6025 —0:9525 —0: 1918 1:6728 4:7348
FC —0,8572 —0,9730 —0,8755 —1,0031 —0,9781 —0,8826 ~0,9806 —1,0034 —0,9662
w ~0,9730 -0, 6070 ~1,0031 —0,4361 0,2581 41’3(8)‘3)2 —gﬁ‘s‘ —()0;:‘778555 —10’62256‘;5
—0,9781 0,2581  3,6060 —0:9662 —022505 1:6268 4:7488

Nas Tabelas 2.5, 2.6 e 2.7, apresentamos os autovalores (energia orbital), autovetores e a
energia total obtida da matriz de Fock e Fock correlacionada e os autovetores da matriz-1 (orbitais
naturais) obtidos da func¢do de onda CI do estado fundamental. Observando as Tabelas 2.5 e 2.6,
note-se que o estado de mais baixa energia derivado da matriz de Fock correlacionada é sempre
estabilizado em relagdo ao mesmo estado Hartree-Fock. Ja os estados de energia mais alta sdo todos
desestabilizados em todas as bases, com excecdo da duplo-zeta (Figura 2.4). Os autovetores
derivados da matriz de Fock correlacionada, por sua vez, ndo diferem muito dos autovetores

Hartree-Fock e sdo idénticos aos autovetores da matriz-1 (Tabela 2.7).
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Tabela 2.5: Autovalores (energias dos orbitais), autovetores da matriz de Fock e a energia total
para o estado fundamental do 4&tomo de He.

base duplo-zeta triplo-zeta quadruplo-zeta
g -0,9198 | 1,8476 | -0,9191 | 1,3471 [ 15,467 | -0,9180 | 0,7021 |4,5772 | 30,532
1 0,6931 [-1,8963 10,7601 |2,3173 | 1,5352 10,7330 |4,9489 | -4,3697 | -3,3816
2 0,3371 [ 1,9906 | 0,2603 |-2,9621 | -3,7011 10,2093 | -8,2008 | 11,943 | 10,792

3 0,0068 [ 0,6661 [2,8037 ]0,0820 [4,3585 [-10,889 [-13,742
4 0,0011 |-0,9310 | 2,8988 | 6,8036
E o1l -2,8612 -2,8616 -2,8617

Tabela 2.6: Autovalores (energias dos orbitais) e autovetores da matriz de Fock correlacionada
para o estado fundamental do 4&tomo de He.

base duplo-zeta triplo-zeta quidruplo-zeta
& -0,9354 1 1,8401 |-0,9415 | 2,5777 | 18,160 [-0,9425 |2,5757 | 11,154 | 38,673
1 0,6923 | -1,8966 | 0,7650 |2,1139 | 1.8030 | 0,7688 |2,4767 | -5,3826 | -4,4566
2 0,3380 | 1,9905 | 0,2520 |-2,4934 | -4.0323 | 0,1401 |-2,0807 | 12,007 | 13,338

3 0,0110 |0,3224 |2.8636 |0,1271 |-0,7827 | -8,7741 | -15,774
4 -0,0085 [ 0,3370 | 1,6199 [ 7,2678
E o1l -2,8769 -2,8785 -2,8788

Tabela 2.7: Autovetores da matriz 1 (orbitais naturais) do estado fundamental do 4&tomo de He.

base duplo-zeta triplo-zeta quidruplo-zeta
1 0,6923 [ -1,8966 | 0,7650 | 2,1139 | 1.8030 | 0,7688 | 2,4767 |[-5,3826 | -4,4566
2 0,3380 | 1,9905 | 0,2520 |-2,4934 | -4.0323 ] 0,1401 |-2,0807 | 12,007 | 13,338

3 0,0110 [0,3224 |2.8636 |0,1271 |-0,7827 | -8,7741 | -15,774
4 -0,0085 | 0,3370 | 1,6199 [ 7,2678
E o1l -2,8769 -2,8785 -2,8788
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Os valores das energias totais calculadas a partir da matriz de Fock correlacionada para
todas as bases apresentam o mesmo valor da energia total obtida de um cdlculo CI completo
(Tabelas 2.6 e 2.7). Estes resultados demonstram que € possivel obter a energia total e os orbitais
naturais de um cdlculo CI completo usando um método de calculo cuja estrutura é bem semelhante
com o método de Hartree-Fock.

A partir deste ponto, passamos a procura de uma fungao analitica ou de uma combinacdo de
fungdes analiticas que possam descrever os elementos das matrizes aceitdveis para as bases: duplo,
triplo e quadruplo-zeta. A idéia era dividir o funcional em duas partes: um funcional local na
representacdo das coordenadas espaciais e outro local na representacdo das coordenadas de
momento. Com isso, esperamos que o funcional como um todo seja ndo local, pois o resultado da
transformada de Fourier em um dos funcionais resultaria num funcional ndo local no espago
reciproco.

As tentativas foram feitas nos seguintes funcionais:

LIyl = a1y(F, 7))’ + axy(p, pr)>
L[yl = ay(7 P + avp(7, 7) 02 + asy(p, )"
LIyl = avy(@ 7)) + axvy(7, 7)P2 + asy(p, p)" + asvy(@, pr)bs

(7, )" . (P, p)b3
Loy Py T (@, ) e

Lly]l=a

onde a representa os parametros lineares e b os parametros nao lineares. Mais uma vez, usamos o
método simplex modificado para minimizar a fun¢do resposta. A funcao resposta foi definida como

a raiz quadrada da soma da diferenca entre os valores calculados para os elementos da matriz L,, €
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os valores da matriz L,, aceitdvel de menor norma. Infelizmente, o simplex ndo encontrou algum
conjunto de parimetros que minimizasse a fungdo abaixo de 1,0x 107,

No desenvolvimento do modelo fundamentado na teoria do funcional da matriz reduzida de
ordem 1, determinamos vdrios aspectos importantes como: (i) a possibilidade de introduzir mais
um funcional (na forma de matriz) num conjunto de equacgdes similares as de Hartree-Fock,
gerando simultaneamente a energia total e os orbitais naturais obtidos a partir de um CI completo;
(i1) esse funcional ndo € Unico, isto €, ha varios funcionais em um espago geométrico convexo que
define os elementos das matrizes; (iii) hd s6 uma matriz de estimulo a correlacdo que minimiza
simultaneamente a norma e gera a energia do CI completo.

A idéia de usar os nimeros de ocupacgdo CI foi util para a determinacdo dos aspectos supra
citados, mas o ponto chave de nossa discussdo é como determinar os nimeros de ocupacdo. A
nossa expectativa era que o funcional de estimulo a correlacdo fosse responsdvel por este papel, ou
seja, ele direcionaria uma certa populaciao de elétrons para os orbitais virtuais e simultaneamente
abaixaria a energia total. Dividiriamos o nosso cédlculo em duas etapas: inicialmente, fixariamos os
numeros de ocupacdo e fariamos a minimizacdo da energia total variando os orbitais; em seguida,
manteriamos os orbitais fixos e a minimizag@o ocorreria nos nimeros de ocupacao, este processo
continuaria até atingir a auto-consisténcia. Entretanto, ndo conseguimos determinar uma forma
funcional que reproduzisse aproximadamente os elementos da matriz de estimulo a correlagcdo. Na
secdo perspectivas para desenvolvimentos futuros, abordaremos o que poderd vir a ser feito para se

conseguir funcionais que possam ser dteis do ponto de vista quimico.

51



O modelo do "sparkle” para
complexos de lantanideos

Capitulo III

52



INTRODUCAO

Uma metodologia tedrica para prever todos os detalhes da geometria de complexos de
lantanideos e as propriedades eletronicas dos ligantes, seria muito util e perfeitamente
enquadrada dentro dos esfor¢os de pesquisa para projetar novos ligantes capazes de formar
compostos de Eu(Ill) e Tb(IIl), estaveis e altamente luminescentes (Figura 3.1). Numa visao
supramolecular, espera-se seguir a estratégia de modelagem molecular, sintese de novos
complexos luminescentes, estudo de estados excitados e medidas experimentais de maneira a
controlar a efici€éncia quantica dos sistemas e finalmente projetar complexos de lantanideos como
“ Dispositivos moleculares para conversdo de luz” (DMCL). Estes DMCLs podem ser
considerados como uma classe de novos materiais com potencial para uma grande variedade de
processos € novas tecnologias, podendo encontrar diversas aplicagcdes tais como: marcadores
luminescentes em fluoroimuno-ensaios [Biinzli et al, 1989], antenas em compostos
bioinorganicos fotosensitivos [Biinzli et al., 1989], mini-laseres [Justel et al., 1998, Ronda,
1995], fésforos para lampadas fluorescentes [Lehn, 1990], detetores solares e micro dispositivos
eletroluminescentes de alta tecnologia [Tsubomura, 1992, Alexander, 1995].

Durante os ultimos dez anos, grande esforco foi feito para projetar complexos de
lantanideos onde a luz € absorvida na regido do ultravioleta pelo ligante, a energia eletronica é
transferida para o fon metdlico e, subseqiientemente, € liberada uma banda forte e fina
caracteristica da transi¢do 4f-4f dos ions lantanideos - o efeito antena [Lehn, 1990, Sabbatini et
al., 1993, S et al., 1993].

Mais particularmente, complexos de alta luminescéncia de Eu(Ill) e Tb(Ill) de ligantes
mistos foram sintetizados e caracterizados espectroscopicamente como DMCL de alta eficiéncia
[Sd et al., , 1994(a), 1994(b), Azevedo et al., 1994, Donegé et al., 1996], pois estes complexos
apresentam uma forte absor¢cdo no UV atribuida ao ligante e uma eficiente transferéncia de
energia do ligante para o fon metdlico.

A esséncia dos modelos de DMCL ¢ o mecanismo de conversdo de luz, ou seja, (i)
absor¢ao de luz UV pelos ligantes (antenas), (ii) a energia € transferida deste estado excitado, ou

para um nivel de energia quase ressonante do ion lantanideo ou para o estado excitado do ligante,
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decaindo rapidamente para seu estado tripleto mais baixo quando a energia é transferida para um
nivel quase ressonante de energia do fon lantanideo e (iii) o estado excitado do ion metélico decai
para o estado fundamental via emissdao de fétons na regido do visivel. O canal envolvendo o
rapido decaimento para o estado tripleto de mais baixa energia € considerado o mais importante.

Para realmente conduzir tal projeto, devemos estudar a espectroscopia de absorc¢do,
propriedades luminescentes e a estrutura molecular de raios - X destes compostos. Na auséncia
das estruturas de raios - X, o que € muito comum devido a grande dificuldade experimental de
obter monocristais para muitos complexos [Thompson, 1979], suas geometrias do estado
fundamental sdo inferidas a partir dos espectros de luminescéncia. Entretanto, para o nosso
conhecimento, pouquissimas confirmagdes para estas estruturas foram obtidas através de
cristalografia de raios - X.

Uma metodologia tedrica para a previsao de todo esse detalhe da geometria de complexos
de lantanideos junto a propriedades eletronicas dos ligantes serd bastante ttil e, portanto, cai
perfeitamente dentro do esforco descrito acima. O impacto serd particularmente notado na
previsdo da geometria de complexos, cujos monocristais sdo experimentalmente dificeis de

serem caracterizados.

Figura 3.1: Um conversor molecular de luz.
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O trabalho pioneiro de Zerner e colaboradores [Culberson et al., 1987], usando o método
semi-empirico INDO, forneceu bons resultados para a geometria de pequenos complexos
lantanidicos. Uma conclusdo deste trabalho é a constatagdo da importancia da contribui¢cao dos

orbitais f para a geometria piramidal dos trihaletos e para a estrutura angular dos dihaletos.

Todavia, eles concluiram que para o complexo com nimero de coordenacao doze [Ce(NO3)6]_2' a

participacao dos orbitais f parece nao ser significante. Refor¢cando suas conclusdes, nossa propria
experiéncia indica que as ligagdes entre ions lantanidicos e grandes ligantes organicos sao quase
puramente idnicas e, portanto, controladas por efeitos essencialmente eletrostaticos.

Por outro lado, a mecanica molecular ja foi utilizada na previsdo das geometrias de
complexos de lantanideos [Brecknell et al., 1985, Ferguson and Raber, 1990, Fossheim and Dahl,
1990, Hay, 1991, Fossheim et al., 1991] com todas as suas conhecidas vantagens: rapidez de
célculo, exatiddao das geometrias calculadas e a realiza¢do de simulacdes de dindmica molecular
exemplificadas no trabalho pioneiro de Fossheim, Dugstad and Dahl [Fossheim et al., 1991].
Todavia, a mecanica molecular apresenta muitas desvantagens: diferentes conjuntos de muitos
parametros para cada tipo de ligante e para cada ion central, auséncia de parametros para um
dado complexo de interesse, impossibilidade de prever propriedades eletronicas, € muitas vezes
utiliza cargas pontuais obtidas de cdlculos quimico quénticos muito lentos sobre fragmentos dos
ligantes [Fossheim and Dahl, 1990, Fossheim et al., 1991].

Os estudos de mecanica molecular mostram que a geometria de complexos com nimero
de coordenacdo elevado sdao determinadas principalmente pela interagdo ligante-ligante
[Brecknell et al., 1985, Ferguson e Raber, 1990]. Conseqiientemente, os campos de forca
adequados para descrever as geometrias mais comuns dos complexos de coordenacdo dos
lantanideos sdo aqueles baseados em interacdes entre ligantes usando apenas parametros nao
ligados para descrever a interacdo entre os ligantes e o ion central [Fossheim and Dahl, 1990,
Fossheim et al., 1991].

Apesar da rapidez dos célculos feitos com mecanica molecular, mesmo quando os
parametros se encontram disponiveis, relativamente poucos complexos com ligantes grandes
foram estudados: trés complexos de nimero de coordenagdo (n.c) sete (dois com Eu(Ill) e um

com Yb(III)) [Brecknell et al., 1985, Ferguson and Raber, 1990], quatro complexos de Gd(III)
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com n.c igual a 9 [Fossheim and Dahl, 1990] e mais nove complexos de Gd(IIl) com ligantes,
algo semelhantes aos anteriormente citados [Fossheim et al., 1991].

Destes estudos emerge uma concep¢ao mais clara sobre a natureza da ligacdo quimica em
complexos lantanidicos com ligantes organicos grandes. Assim sendo, o principal objetivo de
nossa pesquisa ¢ modelar estes complexos, isto €, prever suas geometrias e, subseqiientemente,
seus espectros de absorcdo e luminescéncia - uma etapa fundamental para projetar novos
dispositivos moleculares mais eficientes como conversores de energia. Conseqilientemente,
comecamos a procurar por um modelo simples de natureza principalmente eletrostitica e que
pudesse ser usado para cdlculos quimico quanticos de complexos lantanidicos, superando as
conhecidas dificuldades existentes no tratamento tedrico dos elementos com orbitais f ocupados,
com baixo custo computacional [Salahub e Zerner, 1989] e que pudesse ser usado para previsoes

sobre complexos de lantanideos com um nivel de exatidao util para o quimico experimental.

O MODELO DE “"SPARKLES”

Este € o propdsito de nosso modelo de “Sparkles” para o cdlculo quimico quantico de
complexos lantanidicos, SMLC. O SMLC € de fato o primeiro tratamento quimico quantico para
grandes complexos lantanidicos. Considerando que nos complexos de lantanideos a ligacdo entre
o ion metdlico e os ligantes possui cardter eminentemente eletrostitico, resolvemos representar o
Eu(Ill) dentro de um calculo semi-empirico como um “sparkle”, isto €, uma espécie puramente
ionica, sem potencial de ionizacdo, sem orbitais e com calor de atomizacdo (EHEAT na
sub-rotina block.f do MOPAC) de 1005,3 kcal mol! que € igual a soma do calor de sublimagéo
do eurdpio (41,9 kcal mol-1) com seus trés primeiros potenciais de ionizac¢do (5,666 eV, 11,241

eV e 24,900 eV) [Dean e Lange, 1985].

“Sparkles” sdo usados em cdlculos semiempiricos para representar espécies ionicas tais
como Ba*, [N(CH,),]*, K*, Cs*,BH} , X, onde X é um halogénio, NO3, SO;~ ou C,03". No

MOPAC 6.00 [Stewart, 1990b], todos apresentam raio idnico de O.7A, uma carga inteira (+2, +1,
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-1 ou -2, de acordo com a espécie representada), calor de atomizacdo nulo, nenhum orbital e
nenhum potencial de ionizacdo. Conseqiientemente, eles ndo podem nem aceitar nem doar
elétrons. Eles foram projetados para servir como contra-ions, criar dipolos simulando efeito de
solventes ou criar um campo elétrico para o célculo de polarizabilidades. Todavia, um “sparkle”
ndo € uma carga pontual pronta a colapsar com a primeira carga de sinal contrdrio que encontrar.
Uma visualizagcdo mais exata corresponde a uma carga uniformemente distribuida sobre a
superficie de uma esfera, tal que um par de “sparkles” de sinais opostos eqiiivale a dois fons
formando uma ligacdo idnica.

No MOPAC 6.00, um “sparkle” é uma carga inteira (CORE na sub-rotina “block.f” ) no
centro de um potencial repulsivo do tipo exp(-ar). O parametro ¢, que na sub-rotina “block.f”, na
parte reservada para os parametros AM1 [Dewar et al., 1985], é chamado ALPAMI, define a
dureza da esfera, limitando a aproximacdo de outro dtomo ou ion a uma certa distancia. O
“sparkle” aparece também nas integrais de repulsdo caroco-caroco através do parametro de

interagdo monopolar AMAMI, também definido na sub-rotina “block.f”” do MOPAC 6.00.

PARAMETRIZACAO DO MODELO

Para parametrizar o “sparkle” do Eu’*, utilizamos a geometria conhecida do complexo
[Eu(acac);o-phen] (acac = acetilcetonato, o-phen = 1,10 - fenantrolina), um sistema luminescente
sob excitacdo UV. Watson, Williams & Stemple (1972) [Watson et al., 1972] mostraram que
este complexo com 65 dtomos, [Eu(CsH,0,);(C,HsN,)], cristaliza no grupo espacial monoclinico

P2,/c com quatro moléculas por célula unitdria de dimensoes: ao=9,671(8)A, bo=21,339(5)A,

co=16,497(5)A e B=1 16° 11(10)'. As moléculas sdo mondmeros e o fon Eu** apresenta nimero

de coordenacdo oito. O poliedro de coordenacdo € melhor descrito como um antiprisma quadrado
ligeiramente distorcido (Figura 3.2). O comprimento médio das seis ligacdes Eu-O é 2,378A ¢ o
das duas ligacdes Eu-N & igual a 2,645A. Nosso objetivo foi reproduzir, através dos cdlculos, as

distancias interatdmicas e os angulos de ligacdo experimentais deste complexo.
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A geometria conhecida foi aproximadamente reproduzida e submetida a otimizagao
utilizando o modelo “sparkle” do método semi-empirico “AM1” [Dewar et al., 1985] disponivel
no programa MOPAC, versao 6 [Coolidge, M.B. e J.J.P. Stewart, 1990]. A carga do “sparkle” foi
substituida para +3 e variaram-se os parametros ALPAMI1 e AMAMI. Utilizamos os métodos
simplex bdsico, simplex modificado [Nelder e Mead, 1965] e simplex super modificado [Routh
et al., 1977] para minimizar a funcdo resposta, definida inicialmente como o somatério dos
quadrados das diferencas entre os valores calculados e os experimentais das distancias

interatdmicas que definem o poliedro de coordenacdo do complexo [Eu(acac)so-phen] (Figura

3.2).

Figura 3.2: Poliedro de coordenagéo do complexo [Eu(acac)3.o-phen], um antiprisma quadrado

ligeiramente distorcido. Os indices numéricos identificam os atomos.

A Figura 3.3, apresenta parte dos resultados de uma exploragdo preliminar da fungdo
resposta inicial através de métodos simplex (bdsico, modificado e super modificado).
Examinando-se a Figura 3.3 pode-se verificar claramente que ALPAMI, o parametro que define
o tamanho do "sparkle", é o mais importante: pequenas variacdes em ALPAMI1 provocam
grandes variacdes na fun¢do resposta. Por outro lado, para ALPAMI igual a 2, o efeito de variar

AMAMI de 1 a 5 é pequeno.
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215 1

ALPAM1

Figura 3.3: Contornos de trés regides da superficie de resposta, exploradas com o método
simplex para otimizar os parametros ALPAM1 e AMAMI, que definem o "Sparkle". Os
nimeros proximos dos pontos representam os valores da funcdo resposta.

Subseqiientemente, uma regido limitada desta superficie de resposta foi adicionalmente
explorada segundo um planejamento fatorial 32 dando origem a nove calculos que produziram
uma matriz 9x24 , cujos elementos correspondem aos quadrados das diferencas entre as
distancias interatomicas calculadas e os valores experimentais da estrutura cristalografica do
[Eu(acac);o-phen]. Realizamos, entdo, uma andlise de componentes principais obtendo R, uma

unica componente contendo 98% da variancia:

R=0.103d2(Eu3+N2) + 0.108d2(Eu3+,N3) +
0.030d2(Eu3+,09) + 0.025d2(Eu3+,06) + 0.036d2(Eu3+,04) +
0.029d2(Eu3+,08) + 0.031d2(Eu3+,05) + 0.033d2(Eu3+,07) +
0.001d2(N2, N3) + 0.240d2(N2, 06) + 0.061d2(N2 ,05) + 0.004d2(N2, O7)+
0.795d2(N3, 09) + 0.099d2(N3, 06) + 0.030d2(N3, 04) + 0.136d2(09, 04)+
0.355d2(04, 08) + 0.003d2(04, 05) + 0.077d2(08, 05) + 0.291d2(05, O7)+
0.156d2(09, 06) + 0.003d2(09, 08) + 0.005d2(06, O7) + 0.093d2(08, O7) .

onde dz(Eu3+, N2) representa o quadrado da diferenca entre a distancia interatbmica dos dtomos
Eu* e N2 calculada e o correspondente valor experimental. R foi escolhida como a nova e
melhorada funcdo resposta, com o objetivo de otimizar ALPAM1 e AMAMI. Observando os

coeficientes (loadings) que definem esta nova fungdo resposta, percebe-se claramente a
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importancia das arestas N3-09, N2-0O6, 04-O8 e O5-0O7. Conseqiientemente elas dominam a
otimiza¢do dos pardmetros (Figura 3.2). Considerando-se as distAncias em relacdo ao Eu’,
nota-se que as distdncias com os nitrogénios sao mais importantes que as dos oxigenios.

Os valores calculados para a funcdo resposta, seguindo o planejamento fatorial 3? (Tabela
3.1), mostram que o menor valor foi obtido com ALPAM1 e AMAMI, ambos iguais a 2, que
juntos com "CORE" igual a +3 e EHEAT igual a +1005,3 kcal mol-!, como descritos

anteriormente, definem o nosso modelo de "sparkles" para Eu** (sparklel).

Tabela 3.1: Resultados do planejamento fatorial 3? sobre uma regido limitada da superficie de
resposta definida pelos parametros ALPAM13) ¢ AMAMI1D),

ALPAM13) AMAM1b) R (A2)0)
1,5 2,0 10,123
2,5 2,0 1,676
1,5 4,0 10,649
2,5 4,0 1,669
2,0 3,0 0,1014
2,0 2,0 0,1007
2,0 4,0 0,860
1,5 3,0 12,758
2,5 3,0 1,585

a) Pardmetro (o) que define o potencial esférico repulsivo do "sparkle".
b) Parametro de interacao monopolar "sparkle"— €arogo.

¢) R é uma funcdo dos quadrados das diferencas entre as distancias interatdmicas calculadas e os
correspondentes valores experimentais do poliedro de coordenacdo do [Eu(acac)3.o-phen]

definida no texto.

As 24 distancias que definem a geometria do [Eu(acac)s;o-phen] foram calculadas com
nosso modelo com um desvio médio de 0.13A ou 4,66%, variando de 0,011& a 0,301&, ou, 0,4% a
10,4% em relacdo aos valores experimentais (Tabela 3.2). Um resultado muito satisfatério que

reforca a no¢do de que a interacdo lantanideo-ligante € essencialmente eletrostética.
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Tabela 3.2: Distancias interatdbmicas do poliedro de coordenacdo do [Eu(acac)sz.o-phen]
calculadas com o0 SMLC/AMI1 e os correspondentes valores cristalogréficos.

Distancias Interatdbmicas (A)

Atomos?) SMLC/AMI Experimentalb) desvio%
Eud+-N2 2,62 2,65 L1
Eu3+ - N3 2,72 2,64 3,0
Eu3+-09 2,36 2,37 0,4
Eud+ - 06 2,16 2,41 10,4
Eud+ - 04 2,18 2,36 7,6
Eu3+-08 2,15 2,38 9,7
Eu3+-05 2,32 2,36 1,7
Eu3+-07 2,37 2,39 0,8
N2 -N3 2,81 2,74 2,6
N2 - 06 3,25 3,03 7,3
N2 - 05 2,93 2,95 0,7
N2 - 07 2,96 3,22 8,1
N3 -09 3,02 3,26 7.4
N3 - 06 2,95 2,97 0,7
N3 - 04 2,95 3,00 1,7
09 - 04 291 2,93 0,7
04-08 3,29 3,11 5.8
04 -05 2,55 2,80 8,9
08 -05 3,11 3,15 1,3
05 -07 2,82 3,12 9,6
09 - 06 2,89 2,95 2,0
09 - 08 2,60 2,83 8,1
06 - 07 2,56 2,83 9,5
08 - 07 3,07 2,99 2,7

a) Ver a Fig. 2 para visualizacdo.
b) Dados de Watson, Williams & Stemple ,1972.

O modelo aqui desenvolvido é também capaz de descrever a geometria dos ligantes. A

Tabela 3.3 apresenta as distancias interatdmicas do acetilacetonato e da 1,10-fenantrolina na

3+ . . A .
presenca do Eu™ (Figura 3.4), verificando-se uma boa concordancia entre os valores calculados e

0s experimentais.
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Figura 3.4: Representacdo dos ligantes o-phen (1,10 fenantrolina) e acac (acetilacetonato) do
complexo [Eu(acac)s.o-phen]. Os indices numéricos identificam os dtomos.

Tabela 3.3: Distancias interatdmicas para os ligantes o-phen (1,10 fenantrolina) e acac
(acetilacetonato) do complexo [Eu(acac);.o-phen] calculadas com o SMLC/AMI e seus

correspondentes valores cristalogréaficos.

Distancias Interatomicas (A)

Atomos?) SMLC/AMI Experimentalb)
0-phen
N3 -C6 1,37 nao disponivel
C6 -C7 1,47 1,39
C6-Cl14 1,42 1,47
Cl14 -C13 1,43 nao disponivel
C13-C12 1,36 1.35
Cl4-C15 1,42 1,44
C15-Cl16 1,38 1,35
Cl6-C17 1,42 1,44
N3 -C17 1,33 1,35
acac
05-C19 1,28 1,28
C18-C19 1,49 1,60
C19 - C20 1,40 1,40

a) Ver a Figura 3.4 para visualizacdo.
b) Dados de Watson, Williams & Stemple, 1972.

62



TESTE DO MODELO

Para testar o nosso modelo de "sparkles", utilizamos o [Eu(dpm)s;(py)>] (dpm =

dipivaloilmetanoato, py = piridina), um complexo com 119 dtomos [Eu(C;1H;y0,);(CsHsN).],
nimero de coordenagdo oito e um poliedro de coordenacdo que também corresponde a um
antiprisma quadrado ligeiramente distorcido (Figura 3.5) (Cramer e Seff, 1972). Os resultados
mostraram que o modelo funciona tdo bem com este complexo quanto com o [Eu(acac);o-phen]
utilizado na sua parametrizacdo. As distancias interatdmicas foram calculadas com um desvio
médio de 0,10A ou 3,64% (Tabela 3.4). Os dngulos de ligacdo tendo o Eu** como dtomo central e
dois outros pertencentes ao poliedro de coordenacio foram calculados com um desvio médio de
3,4° (Tabela 3.5), que é da mesma ordem de grandeza dos melhores resultados obtidos via

mecanica molecular 4,2° [Brecknell et al., 1985].

Figura 3.5: Poliedro de coordenagdo do complexo [Eu(dpm)s;.(py),], um antiprisma quadrado
ligeiramente distorcido. Os indices numéricos identificam os atomos.
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Tabela 3.4: Distancias interatomicas do poliedro de coordenacdo do [Eu(dpm)3(py).]
calculadas com 0 SMLC/AMI1 e os correspondentes valores experimentais.

Distancias Interatdbmicas (10%)

Eu3+-02 2,174 2,312 5,97
Eu3+-03 2,338 2,354 0,68
Eu3+-04 2,235 2,364 5,46
Eu3+-05 2,238 2,372 5,65
Eud+ - 06 2,358 2,360 0,08
Eu3+-07 2,164 2,320 6,72
Eu3+ - N8 2,690 2,647 1,62
Eu3+ - N9 2,685 2,651 1,28
N8 - 05 2,944 2,913 1,06
N8 - O7 2,949 2,888 2,11
N9 - 04 2,933 2,973 1,35
N9 - 02 2,929 2,926 0,10
03-04 2,816 2,867 1,78
03-02 2,549 2,738 6,90
05-06 2,795 2,916 4,15
07 - 06 2,557 2,730 6,34
N8 - 03 2,958 3,215 7,99
N8 - 04 3,077 3,133 1,79
N9 - 06 2,956 3,187 7,25
03-07 3,163 3,030 4,39
06 - 02 3,175 3,055 3,93
07-02 3,069 3,145 2,42
NO - O5 3,091 3,095 0,13
05 - 04 2,537 2,767 8,31

a) Ver a Figura 3.5 para visualizagdo.
b) Dados de Cramer & Seff, 1972.

Também testamos o nosso modelo de "sparkles" utilizando o [Eu(dpm)sterpy], (terpy =

2,27:67,27- terpiridina), um complexo com 126 dtomos [Eu(C;;H;s0,);(C;sH;N3)] e nimero de
coordenacdo nove. Holz e Thompson [Holz & Thompson, 1988] mostraram que o

[Eu(dpm)sterpy] cristaliza no grupo monoclinico P2,/a. Dois isomeros foram encontrados na
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célula unitdria, os quais diferem por pequenas variagdes na geometria. As distdncia médias das
ligacdes Eu-O e Eu-N sao 2,380 Ae 2,645 A para um deles; para o outro essas sao 2,385 Ae
2,663 10%, respectivamente. As dimensdes da célula unitaria sdo a = 18,487 10%, b = 28,175 A, c=

19,434 A e p=91,57°.

Tabela 3.5: Angulos de ligacio do complexo [Eu(dpm)i(py).] calculados com o
SMLC/AMI e seus correspondentes valores cristalograficos.

Angulos de ligacio(grau)

Atomosd) SMLC/AM1 Experimentalb) desvio
02-Eu3+-03 68,7 71,7 3,0
02-Eu3+-06 88,9 81,6 +7,3
02-Eu3+-07 90,0 85,2 +4,8
02-Eu3+-N9 73,3 71,9 +14
03-Eu3+-04 76,0 75,0 +1,0
03-Eu3+-07 89,2 80,8 +8,4
O3-Eu3+-N8 71,7 79,7 8.0
04-Eu3+-05 69,1 71,7 2,6
O4-Eu3+-N8 76,7 77,4 0,7
04-Eu3+-N9 72,5 72,3 +0,2
05-Eu3+-06 74,9 76,2 -1,3
05-Eu3+-N8 72,7 70,8 +1,9
05-Eu3+-N9 71,2 75,7 +1,5
06-Eu3+-07 68,7 71,2 2,5
06-Eu3+-N9 71,4 78,8 74
O7-Eu3+-N8 73,9 70,9 +3,0
N8-Eu3+-N9 142,9 140,3 +2,6

a) Ver a Figura 3.5 para visualizagao.
b) Dados de Cramer & Seff, 1972.

O poliedro de coordenacao deste complexo é definido por 21 arestas e nove distancias em
relagio ao fon central (Eu’*), podendo ser visualizado como um prisma trigonal com trés
piramides sobre suas faces retangulares (Figura 3.6). Uma vez que a diferenca de geometria
entre os isomeros s@o menores do que o erro associado ao nosso modelo SMLC/AMI1, decidimos

considerar apenas um deles, o isdmero 2. Nosso objetivo era verificar com este cédlculo se a
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parametrizacdo prévia do SMLC/AMI1 poderia ser melhorada para produzir melhores previsoes
para os complexos de nimero de coordenacdo nove.

Subsegiientemente, fizemos uma exploragdo segundo um planejamento fatorial 3? [Box et
al., 1978] dando origem a nove cdlculos que produziram uma matriz 9x30, cujos elementos
correspondem aos quadrados das diferencas entre as distincias interatdmicas calculadas e os

valores experimentais da estrutura cristalogrifica do [Eu(dpm);terpy]. Realizamos, em seguida,

uma anélise de componentes principais [Glen et al., 1989], obtendo R, uma tnica componente

contendo 93% da variancia total:

R= 0.203d2(Eu3+N1) + 0.157d2(Eu3+,N3) + 0.162d2(Eu3+,N8)
+ 0.046d2(Eu3+,02) + 0.054d2(Eu3+,04) + 0.070d2(Eu3+,05) + 0.059d2(Eu3+,06)
+0.055d2(Eu3+,07) + 0.058d2(Eu3+, 09) + 0.015d2(N3, 09) + 0.088d2(N8§ ,07)
+0.256d2(04, 06) + 0.384d2(04, 08) + 0.150d2(04, 09) + 0.281d2(09, N8)
+0.004d2(06, 07) + 0.338d2(06, N3) + 0.209d2(07, N3) + 0.007d2(N1, N3)
+0.173d2(N1, O7) + 0.009d2(N1, N8) + 0.165d2(N1, 09) + 0.004d2(04, O5)
+0.367d2(05, 06) + 0.289d2(05, O7) + 0.058d2(05, N8) + 0.051d2(02, N3)
+0.263d2(02, 04) + 0.237d2(02, 06) + 0.004d2(02, 09) .

onde d2(Eu3+, N1) representa o quadrado da diferenca entre a distancia interatdbmica dos dtomos
Eu** e N1 calculada e o correspondente valor experimental. Como no trabalho anterior [Andrade
et al., 1994] R foi escolhida como a nova e melhorada fung¢do resposta, com o objetivo de
otimizar ALPAM1 e AMAMI para o complexo de nimero de coordenagao nove. Observando as
trés primeiras linhas desta equagio, fica notério que as distancias entre o Eu** e os trés dtomos de
N sdo mais afetados com a otimiza¢do dos parAmetros do que as distincias entre o Eu** e os
atomos de O - seus coeficientes (loadings) sdo trés vezes maiores. Além disso, os dois
nitrogénios equivalentes, N3 e N8 dos anéis externos da terpiridina apresentam coeficientes
semelhantes, ligeiramente menores do que o do nitrogénio do anel interior, N1. Considerando
todas as distancias no interior do poliedro, percebe-se claramente a importancia das arestas
04-06 04-N8, 09-N8, 06-N3, 05-O7 e O2-04. Conseqiientemente, elas dominam a otimizacao

dos parametros para este complexo.
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Tabela 3.6: Resultados do planejamento fatorial 3* sobre uma regido limitada da
superficie de resposta definida pelos pardmetros ALPAM1@) and AMAM1D),

ALPAM12) AMAM1b) R (A2)0)
1,5 1,5 7,58
2,5 1,5 1,90
1,5 2,5 7,50
2,5 2,5 1,53
2,0 2,0 0,07
1,5 2,0 7,56
2,5 2,0 1,05
2,0 1,5 0,09
2,0 2,5 0,09

a) Pardmetro (o) que define o potencial esférico repulsivo do "sparkle".
b) Parametro de interacdo monopolar "sparkle"— carogo.

¢) R ¢é uma fungio dos quadrados das diferencas entre as distincias interatdmicas calculadas e os
correspondentes valores experimentais do poliedro de coordenagdo do [Eu(dpm)sterpy] definida

no texto.

Os valores calculados para a funcdo resposta R seguindo o planejamento experimental
(Tabela 3.6) mostram que os valores mais baixos foram obtidos com ALPAMI1 e AMAMI igual
a 2,00, precisamente os mesmos valores obtidos durante a otimizac¢ao do [Eu(acac);o-phen], um
complexo com um numero de coordenacdo diferente e com ligantes diferentes. Esta
transferibilidade dos parametros do “Sparkle” para diferentes ligantes e com varios nimeros de
coordenacdo fortalece o nosso modelo SMLC para complexos lantanidicos e ratifica, portanto, a
no¢do de que a interagdo metal-ligante para complexos organicos volumosos € puramente
eletrostatica.

Na Tabela 3.7, mostramos a previsdo do modelo SMLC/AMI1 para as distancias

interatdmicas para o poliedro de coordenacdo do [Eu(dpm)sterpy]. Os resultados obtidos

apresentaram uma boa concordancia com os dados cristalograficos, prevendo distancias

interatdmicas médias de 2,825 A com um desvio médio de 0,12 A ou 4,33%.
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Tabela 3.7: Distancias interatdbmicas do poliedro de coordenacdo do [Eu(dpm)s.terpy]
calculadas com 0 SMLC/AMI1 e os correspondes valores cristalogréficos.

Distancias Interatdbmicas (A)

Atomosd) SMLC/AMI1 Experimentalb) Desvio %
Eud+ - N1 2,868 2,719 5,48
Eud+ - N3 2,733 2,643 3,41
Eud+ - N8 2,799 2,626 6,59
Bud+ - 00 2,374 2,429 2,26
Eud+- 04 2,271 2,352 3,44
Eud+ - 05 2,307 2,425 4,87
Eud+ - 06 2,211 2,314 4.45
Bud+ - 07 2,314 2,391 3,22
Eud+ - 09 2,171 2,398 9,47
N1-N3 2,790 2,693 3,60
N1 -07 2,865 2,842 0,81
N1-N8 2,797 2,697 3,71
N1-09 2,903 2,992 2,97
N3 - 09 3,346 3,68 9,08
N8 - 07 3,480 3,53 1,42
N8 - 04 3,368 3,45 2,38
N8 - 09 2,958 2,826 4,67
N3 - 06 3,041 321 5,26
N3 - 07 3,001 2,817 6,53
04 - 06 3,427 3,18 7,77
04 - 09 2,872 2,986 3,82
06 - 07 2,585 2,825 8,50
05 - 04 2,486 2,760 9,93
05 - 06 2,943 2,94 0,10
05 - 07 2,641 2,727 3,15
05 - N8 2,928 2,890 1,31
02 - N3 2,915 2,890 0,87
02 - 04 2,985 2,942 1,46
02 - 06 2,770 2,822 1,84
02 - 09 2,548 2,755 7,51

a) Ver a Figura 3.6 para visualizagdo.
b) Dados de Holz & Thompson, 1988.
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Tabela 3.8: Angulos de ligacio do poliedro de coordenacio do [Eu(dpm)sterpy] (isdmero 2)

calculados com o SMLC/AMI1 e os correspondentes valores cristalograficos.
Angulos de ligacio (grau)

Atomos?) SMLC/AM1 Experimentalb) desvio
04-Eu3+-05 65.8 70,6 4.8
04-Eu3*+-06 99,8 85,9 +13,9
O4-Eu3+-07 135,3 137,8 -2,5
04-Eu3*+-09 80,5 77,9 +2.,6
04-Eu3+-02 79,9 76,0 +3,9
04-Eu3+-N8 82,5 87,7 52
O4-Eu3+-N1 136,3 141,9 -5,6
04-Eu3+-N3 1490 145.0 +4,0
05-Eu3t-06 81,3 76,6 +4.7
05-Eu3+-07 69,7 69,0 +0,7
OS-Eu3+-O9 130,7 127.6 +3,1
05-Eu3+-N8 69,2 69,7 0.5
05-Eu3+-N1 112,7 112,0 +0.7
05-Eu3+-N3 140,4 135,1 +5.3
06-Eu3+-07 69,6 73,8 40
06-Eu3+-09 141,7 141,8 0.1
06-Eu3+-02 74,2 73,0 +1,2
06-Fu3+-N8 146,6 145,9 +0,7
06-Eu3+-N1 123,7 132,2 8.5
06-Eu3+-N3 75,1 80,3 5.2
07-Eu3+-09 134,9 138,5 3.6
O7-Eu3+-02 132,5 129,0 +3,5
O7-Eu3+-N8 85,2 89,2 4.0
O7-Eu3+N1 66,1 67,2 1.1
O7-Eu3+-N3 72,4 67,8 +4.6
09-Eu3+-02 68,0 69,6 -1,6
09-Eu3+-N8 71,8 68,3 +3,5
09-Eu3+-N1 68,8 71,3 25
09-Eu3+-N3 85,2 93,5 83
02 Eu3+-N8 138,2 137.1 +1.1
02-Eu3+-N1 113,9 112,1 +1.8
02-Eu3+-N3 69,2 69.3 0.1
N8-Eu3+-N1 59,1 60,6 1.5
N8-Eu3+-N3 118,8 120,9 2,1
N1-Eu3+-N3 59,7 60,3 0.6

a) Ver a Figura 3.6 para visualiza¢do. b) Dados de Holz & Thompson, 1988.
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Figura 3.6: Poliedro de coordenagéo do complexo [Eu(dpm)3.terpy], um prisma trigonal

com trés piramides sobre suas faces retangulares. Os indices numéricos identificam os
atomos.

Na Tabela 3.8, mostramos a previsdao do modelo SMLC/AMI1 para os angulos de ligacao,
tendo o Eu** como atomo central e dois outros pertencentes ao poliedro de coordenacdo do
complexo. S6 um angulo foi previsto com um desvio grande de 13,9°. No entanto, os d&ngulos nédo
sdo usados na parametrizacio do SMLC/AMI1 e os resultados apresentados na Tabela 8.3
indicam que eles podem ser previstos com um desvio médio de 5,2°, o qual € aceitdvel, pois o
desvio médio é da mesma ordem de grandeza dos complexos de Eu(Ill) com ligantes organicos
volumosos, calculados com os métodos de mecanica molecular (desvio médio de 4,2°) [Brecknell
et al., 1985].

Para um terceiro teste do modelo, escolhemos o [Eu(dpm)idmto],

(dmto=3,3-dimetiltietano 1-6xido), um complexo com 114 atomos [Eu(C,;H90,);(CsH,SO)],
nimero de coordenacdo sete e estrutura cristalografica também conhecida [Wing, Uebel &
Andersen, 1973]. O poliedro de coordenacdo deste complexo € definido por treze arestas e sete
distancias em rela¢do ao Eu’*, podendo ser visualizado como um octaedro em que uma das
piramides foi substituida por uma cunha (Figura 3.7). Neste caso, observou-se que trés distancias

interatdmicas com a participa¢do do oxigénio do sulféxido apresentaram desvios de 11,01%,
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11,21% e 14,87% (Tabela 3.9). Isto pode ser atribuido ao fato deste ligante ser monodentado e de

menor tamanho que os demais, 0 que permitiu sua maior aproximagdo em relagdo ao Eu**. Estes
trés desvios sofreram uma reducao significativa para 4,88%, 7,50% e 10,64%, respectivamente,
quando mantivemos AMAMI1=2,00 e fizemos ALPAMI1=1,90, aumentando a repulsdo entre o
"sparkle" e os ligantes e baixando o desvio médio de 0,19A para 0,16A (Tabela 3.9). Os angulos
de ligagdo tendo o Eu* como dtomo central e dois outros pertencentes ao poliedro de

coordenagdo foram calculados com um desvio médio de 4,9° (Tabela 3.10).

Figura 3.7: Poliedro de coordenagdo do complexo [Eu(dpm)3z(dmto)], um octaedro em que uma

das piramides foi substituida por uma cunha. Os indices numéricos identificam os dtomos.

As Tabelas 3.11 e 3.12 apresentam os valores médios dos parametros estruturais dos

ligantes dpm, py e dtmo nos complexos [Eu(dpm)s(py).], [Eu(dpm)sdmto], respectivamente.

Observa-se uma boa concordancia entre os valores calculados e os experimentais.
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Tabela 3.9: Distancias interatdmicas do poliedro de coordenagdo do [Eu(dpm);dmto] calculadas
com o0 SMLC/AMI e os correspondentes valores cristalogréficos.

Distancias Interatomicas (A)

0=2,00 0=2,00 0=1,90 0=1,90
03-08 2,84 2,590 8,80 2,622 7,68
06 - 07 2,75 2,534 7,85 2,596 5,60
Ol - 05 2,76 2,526 8,48 2,581 6,49
04 - 05 3,16 3,019 4,46 3,074 2,72
03 - 05 3,21 3,304 2,93 3,454 7,60
03-07 3,03 2,923 3,53 3,069 1,29
04 - 07 3,57 3,039 14,87 3,190 10,64
04 - 06 2,98 2,755 7,55 2,919 2,05
01-03 3,04 2,915 411 3,111 2,33
Ol - 06 2,87 2,792 2,72 3,008 481
04 - 08 2,97 2,643 11,01 2,825 4,88
07-08 3,07 3,065 0,16 3,274 6,64
05 - 08 2,95 3,050 3,39 3,215 8,98
Eud+ - 0°) 2,33 2,24 3,86 2,34 0,43
Eud+ - 0ad) 2,40 2,131 11,21 2,220 7,50

a) Ver a Figura 3.7 para visualizacdo.

b) Dados de Wing, Uebel & Andersen, 1973.

¢) Média das seis distancias entre o Eu®* e os oxigénios dos trés dpm.
d) Distancia entre o Eu** e 0 oxigénio do dmio.

O modelo do “Sparkle” surge como uma ferramenta util na previsdao quimico quantica da
geometria dos complexos de lantanideos: o uso de apenas dois parametros para o ion central foi
satisfatorio, independente do ligante ou mesmo do ion central. Cundari [Cundari, 1998] utilizou
0 nosso modelo para complexos de gadolinio obtendo bons resultados. A razao é que, enquanto a
interacao ligante-lantanideo € representada por um simples modelo eletrostatico, os ligantes
organicos e suas interacdes estdo sendo cuidadosamente levadas em conta usando toda a robustez

do método AMI.
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Tabela 3.10: Angulos de ligacdo do complexo [Eu(dpm);dmto] calculados com o
SMLC/AMI1 e os correspondentes resultados cristalograficos.

Angulos de ligacio(grau)

Atomos?) SMLC/AMI Experimental®) desvio
02-Eu3+-03 85,9 81,7 +4,2
02-Eu3+-06 68,2 72,9 4,7
02-Eu3+-07 77,9 75,6 +2,3
02-Eu3+-N9 96,8 87.4 +9.4
03-Eu3+-04 84,4 81,4 +3,0
03-Eu3+-07 68,0 74,9 -6,9
0O3-Eu3+-N8 85,0 83,9 +1,1
04-Eu3+-05 76,1 77,6 -1,5
04-Eu3+-N§ 90,3 98,0 -1,1
04-Eu3+-N9 75,4 77,3 -1,9
05-Eu3+-06 85,8 78,3 +7,5
05-Eu3+-N§ 65,5 72,0 -6,5
N8-Eu3+-N9 88,9 82,3 +6,6

a) Ver a Figura 3.7 para visualizacdo.
b) Dados de Wing at al., 1973.

Tabela 3.11: Valores médios dos parametros estruturais dos ligantes dpm e py no complexo
[Eu(dpm);(py).] calculados com o SMLC/AMI1 e os correspondentes resultados

cristalograficos.
Disténcias Interatdmicas (A) Angulos de ligacio (grau)
Atomos® SMLC/AM1  Experimental ~Atomos® SMLC/AM1 Experimental
b b
dpm
Cl-C2 1,52 1,51 C1-C2-C3 109,8 109,8
C2-C3 1,52 1,54 C2-C3-C4 120,9 120,9
C3-C4 1,40 1,39 C3-C4-C5 121,3 124,9
C3-03 1,28 1,26 03-C3-C4 121,5 1239
py
C2-C3 1,34 1,33 C1-C2-C3 117,8 1179
C3-C4 1,41 1,38 C2-C3-C4 123,1 122,5
C3-03 1,39 1,36 C3-C4-C5 118,6 119,0
- - - 03-C3-C4 118,9 119,1
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* Ver Figura 3.8. ® Dados de Cramer e Seff, 1972.

Tabela 3.12: Valores médios dos parametros estruturais dos ligantes dpm e dmto no
complexo [Eu(dpm)idmto] calculados com o SMLC/AMI1 e os correspondentes resultados

cristalograficos.

Distéincias Interatdmicas (A) Angulos de ligacio (grau)

Atomos® SMLC/AMI Experimental® Atomos® SMLC/AM1  Experimental®

dpm
Cl-C2 1,52 1,49 C1-C2-C3 109,8 108
C2-C3 1,52 1,56 C2-C3-C4 121,1 122
C3-C4 1,40 1,45 C3-C4-C5 122,1 124
C3-03 1,28 1,28 03-C3-C4 122,0 122
dmto
0-S 1,48 1,50 0-S-C2 106,9 1114
S-C2 1,85 1,77 C2-S-C4 80,0 75,8
C2-C3 1,56 1,54 C2-C3-C4 95,2 93,6
C3-C5 1,55 1,50 C2-C3-C5 112,6 112,7
- - - C5-C3-C6 110,7 112,1

- - - S-C2-C3 92,2 89,5

Dpm dmto py

Figura 3.8: Representacio dos ligantes dpm, dmto e py. Os indices numéricos identificam os
atomos.
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ADICAO DE GAUSSIANAS AO MODELO

Visando reduzir ainda mais os desvios observados nos poliedros de coordenagao
calculados, propusemos uma nova versio do SMLC/AMI1 (Sparkle/2). Nesta versao,
modificamos o potencial repulsivo do “Sparkle” adicionando ao mesmo duas gaussianas
esféricas, cada uma com trés novos parametros ajustaveis (GUESA1, GUESA2 e GUESA3 na
sub-rotina block.f do MOPAC 6.00), aumentando a flexibilidade da descricio da repulsdo
carogo-carogo feita pelo “Sparkle” em consisténcia com a correcio AM1 da fun¢do de repulsdao
do caroco. A otimizagdo simultanea destes seis parametros em conjunto com OS parametros
originais, ALPAMI1 e AMAMI, foi feita também utilizando o método simplex [Nelder, J.A. e
Mead, R., 1965] cuja funcdo resposta a ser minimizada foi definida como o somatério dos
quadrados das diferencas entre os valores calculados e os cristalograficos, das distancias

interatbmicas do poliedro de coordenacdo do complexo [Eu(dpm)s(py)s] (dpm =

dipivaloilmetanoato, py = piridina), um complexo de n.c.-oito [Cramer e Seff, 1972] (Figura 5.3).

Apo6s varrer cem pontos da superficie de resposta, constatamos uma significativa redugao
dos desvios das distancias metal-ligante no poliedro de coordenag¢do para um valor maximo de
2,60% e nao observamos mais alguma mudanga significativa [Andrade et al., 1997, 1998]. Isto
foi conseguido sem uma alteracdo significativa no desvio médio das arestas do poliedro de
coordenacdo (Tabela 3.13 e Tabela 3.14). Os valores produzidos pelo simplex foram: ALPAMI1
=2,02, AMAM1 = 2,00, GUESA11 = 0,129, GUESA12 = 7.15, GUESA13 = 1,72, GUESA21 =
0,013, GUESA22 =7,01 e GUESA23 =2,25.

Tabela 13.3: Distancias dos dtomos dos ligantes ao fon central no complexo Eu(dpm):(py)..
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Atomos® Experimental (A) Sparkle/1 (A) Desvio (%) Sparkle/2 (A) Desvio (%)

02 2,312 2,174 5,97 2,372 2,60
03 2,354 2,338 0,68 2,378 1,02
04 2,364 2,235 5,46 2,392 1,18
05 2,372 2,238 5,65 2,396 1,01
06 2,360 2,358 0,08 2,377 0,72
o7 2,320 2,164 6,72 2,340 0,86
N8 2,647 2,690 1,62 2,601 1,74
N9 2,651 2,685 1,28 2,609 1,58

* Ver a Figura 3.5 para visualizacdo.

Testamos a robustez das gaussianas utilizando o mesmo conjunto de oito pardmetros no
célculo de trés outros complexos de Eu(Ill), ja utilizados anteriormente, com estruturas
cristalograficas conhecidas: tris (dipivaloilmetanoato) (3,3-dimetiltioetano-1-6xido) ou

[Eu(dpm)sdmto], n.c.-sete [Wing at al., 1973], tris (acetilacetonato) (1,10-fenantrolina) ou
[Eu(acac)s.o-phen], n.c.-oito [Watson at al., 1972] e tris-(dipivaloilmetanoato)
(2,27:6°,2” -terpiridina) ou [Eu(dpm)sterpy] n.c.-nove [Holz e Thompson, 1988], para os quais

também obtivemos uma grande reducdo nos desvios médios das distincias centrais (metal -
ligante) da primeira esfera de coordenacdo (Tabela 3.15). Todavia, os desvios médios das arestas
dos poliedros de coordenacdo foram menos sensiveis a introduc¢do das gaussianas na funcdo de

repulsdo do carogo, havendo pequena reducdo para o [Eu(dpm);dmto] e pequenos aumentos para

os outros complexos (Tabela 3.15). A razdo para isso é que os angulos e as distancias no poliedro
de coordenagao podem ser consideradas descritos por um Hamiltoniano AM1 mais uma pequena
perturbacdo, o “sparkle”. Entretanto, a distancia fon-ligante é diretamente afetada pela mudanca

na descri¢do do “sparkle”.

Tabela 3.14: Arestas do poliedro de coordenacdo do complexo Eu(dpm);(py).
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Aresta Experimental Sparkle/1 Desvio  Sparkle/2  Desvio

A) (A) (%) A) (%)
N8-0O5 2,913 2,944 1,06 2,974 2,09
05-06 2,916 2,795 4,15 3,003 2,98
07-08 2,730 2,557 6,34 2,608 4,47
N8-O7 2,888 2,949 2,11 2,984 3,32
03-04 2,867 2,816 1,78 2,946 2,76
N9-O4 2,973 2,933 1,35 2,963 0,34
N9-O2 2,926 2,929 0,10 2,929 0,10
03-02 2,738 2,549 6,90 2,600 5,04
N8-0O4 3,133 3,077 1,79 3,054 2,52
05-04 2,767 2,537 8,31 2,606 5,82
N9-O5 3,095 3,091 0,13 3,062 1,07
N9-O6 3,187 2,956 7,25 3,039 4,64
06-02 3,055 3,175 3,93 3,261 6,74
07-02 3,145 3,069 2,42 3,317 547
03-07 3,030 3,163 4,39 3,334 10,03
N8-O3 3,215 2,958 7,99 3,119 2,97

“Ver Figura 3.5 para visualizagdo.

Tabela 3.15: Desvios médios das distancias nos poliedros de coordenacao.

Sparkle/1 Sparkle/2
Complexo fon—ligante(%) Arestas (%) fon—ligante(%) Arestas (%)
*Eu(dpm)3(py)2 3,44 3,75 1,34 3,77
Eu(dpm)3(dmto) 7,54 6,14 2,47 5,58
Eu(acac)3(o-phen) 4,38 3,67 1,07 7,29
Eu(dpm)3(terpy) 4,80 4,13 1,51 4,71

*Complexo utilizado na parametrizacio das gaussianas.

Estes resultados indicam que a adicdo de gaussianas ao nosso modelo de “sparkles”
melhora sensivelmente o cdlculo das distancias centrais dos poliedros de coordenacdo dos
complexos de Eu(Ill), com a grande vantagem de o mesmo conjunto de parametros,
aparentemente, poder ser usado na previsdo da geometria destes compostos com o0s mais

freqiientes nimeros de coordenagao.

APLICACOES DO MODELO
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Dado o bom desempenho de nosso modelo, SMLC/AMI1 [Andrade et al., 1994] na
reproducdo de estruturas cristalograficas conhecidas [Andrade et al., 1995], decidimos utiliza-lo
na previsdao da geometria do estado fundamental de complexos luminescentes de Eu(III)
recentemente sintetizados e caracterizados em nosso laboratorio [Sa et al., 1993, 1994, Andrade
et al., 1997(a), 1997(b)].

As geometrias do estado fundamental obtidas via SMLC/AMI1 estdo sendo usadas para
calcular os estados excitados singletos (espectro de absor¢do) e tripletos de vdrios complexos de
lantanideos [Andrade et al., 1996, 1997(b), Batista et al., 1997, 1998]. Nestes calculos, o ion
lantanideo (“sparkle”) é substituido por uma carga pontual +3e e os o estados excitados singletos
(espectro de absorc¢ao) e tripletos dos ligantes do complexo de Eu(IIl) sdo calculados usando o
método INDO/S-CI [Zerner at al., 1992], implementado no programa ZINDO [Zerner, 1990,
1998], parametrizado para reproduzir propriedades espectroscopicas. De acordo com o presente
modelo, considera-se que o complexo de lantanideo é de camada fechada e o procedimento de
CI inclui apenas excitacdes simples (CI-S). O tamanho do CI-S € aumentado gradualmente até
que nio ocorram mudancas significativas nas transi¢cdes calculadas. Usando as intensidades
relativas obtidas a partir das for¢cas do oscilador e da largura de banda de meia altura, uma curva
do tipo Lorentziana € ajustada para as transicdes singleto, possibilitando a comparagdo

tedrica-experimental.

Experimental
Singleto
Tripleto

ner Tedric

0.6

Intensidade Relativa

L I ! 1
"100 200 300 400 500 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.9: Espectros de absor¢cdo do complexo Eu(picno); terpy.
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Os espectros singleto calculados mostraram boa concordancia com os espectros de
absor¢do experimental, tanto em relacdo ao nimero de bandas quanto as posicoes e intensidades
das mesmas. Por exemplo, na Figura 3.9 apresentamos os espectros de absor¢do, experimental e
tedrico calculado por Andrade e colaboradores [Andrade ef al., 1994], do complexo luminescente
[Eu(picno); terpy] ou tris (picolinato-N-6xido) (2,27:6",2"" - terpiridina) de Eu(Ill), com ndmero
de coordenacdo igual a nove. Os espectros singletos apresentam boa concordancia com o
espectro de absor¢c@o experimental, tanto em relacdo ao nimero de bandas quanto as posi¢des e
intensidades das mesmas, com 0s maximos separados por aproximadamente 35 nm. Uma vez que
nos célculos o solvente ndo foi considerado, tal diferenga pode ser provavelmente explicada pelo
efeito do solvente. Os tripletos calculados apresentam dois niveis (468nm, 559nm) em boas
condigdes de ressondncia com os niveis °D, (460 nm), °D; e °D, (580 nm) do Eu(IIl), indicando a
provavel participacao dos mesmos na transferéncia de energia para o metal.

Analisando os orbitais moleculares envolvidos nas transicdes que ddao origem a estes
estados excitados tripletos, Andrade e colaboradores constataram uma redistribui¢do eletronica
localizada principalmente no grupo N-6xido, tanto no picno livre como no complexo. No picno
livre, o tripleto de mais baixa energia encontra-se em 608nm e corresponde a transi¢ao
HOMO-LUMO, com o oxigénio do N-6xido sendo o principal doador e o nitrogénio o principal
receptor. No complexo, eles identificaram trés estados tripletos, respectivamente associados aos
trés grupos N-6xido, porém com energias distintas, 559nm, 468nm e 346nm. Estes tripletos
também correspondem a transicdoes nas quais os oxigénios dos respectivos N-6xido sdo os
principais doadores. Todavia, a participacio do nitrogénio como receptor diminui
significativamente a medida que a energia do tripleto aumenta. Andrade e colaboradores notaram
também que os oxigénios da carboxila sio doadores no ligante livre, porém sdo receptores
discretos no complexo.

O aumento do rendimento quéntico observado experimentalmente quando se introduz
grupos N-6xido como sitios de ligagao no picolinato, a partir destes resultados, parece advir dos
estados tripletos, associados a estes grupos no complexo Eu(picno)s(terpy), que apresentam

condi¢des de ressonancia com os niveis *Dy e °D, do Eu** (580nm, 460nm).
Os resultados apresentados apontam um caminho promissor para o projeto de novos

complexos luminescentes com maior eficiéncia quantica. Para este projeto, basta seguir o roteiro:
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(1) utilizar o nosso modelo SMLC/AMI1 para calcular a geometria do complexo; (ii) com os
ligantes mantidos nas posi¢des calculadas e o ion lantanideo substituido por uma carga pontual
+3e, usar o método espectroscopico INDO/S-CI, implementado no programa ZINDO, para
calcular os estados excitados singletos e tripletos dos ligantes no complexo; (iii) identificar os
singletos e tripletos em condi¢des de ressonancia com alguns niveis do fon metélico; (iv) usar o
modelo desenvolvido recentemente [Malta, 1995] para calcular as taxas de transferéncia de
energia ligante - metal, considerando como doadores os niveis identificados no item anterior; (iv)
calcular a eficiéncia quantica do complexo, resolvendo o sistema de equacdes de taxa montado a
partir da identificacdo dos niveis doadores dos ligantes e dos niveis aceitadores do metal. O
modelo SMLC/AM1 é fundamental nesta proposta. Sem a geometria cristalografica, a geometria
obtida dos célculos é essencial para o cédlculo dos estados excitados singleto e tripleto e no
célculo das taxas de transferéncia de energia ligante - metal.

Recentemente, Faustino e colaboradores [Faustino et al., 2000] seguindo a nossa rota para
o projeto de novos complexos luminescentes com alta eficiéncia quantica, testaram a proposta de
que imidas aromdticas s@o Otimas antenas, ou seja, absorvem fortemente na regido uv e quando
coordenadas a um ion lantanideo transferem a energia para o mesmo. Eles compararam mais
especificamente a taxa de transferéncia de energia ligante-metal calculada para os complexos
[Eu(btfai)sbipy] (btfai = anion benzoiltrufluoroacetalamida e bipy = bipiridina) [Eu(bzaci);bipy]
(bzaci = anion benzoilacetalamida) com as taxas calculadas para suas P-dicetonas andlogas,
[Eu(btfa);bipy] (btfa = benzoiltrufluoroacetonato) e [Eu(bzac)sbipy]l (bzaci = anion
benzoilacetalonato), as quais ja foram sintetizadas e apresentaram uma alta luminescéncia. Os
célculos previram que as imidas sdo antenas altamente luminescentes da mesma forma que suas
B-dicetonas andlogas.

Os métodos SMLC/AMI1 e INDO/S-CI foram utilizados para prever a geometria do
estado fundamental e as energias dos estados excitados singleto (espectro de absor¢do) e tripleto
do [EucBipy.Bypi.Bypi] (Figura 3.10) [Silva, 1999], [EucBipy.Bypi.py-O(CO,Et)] [Vila Nova,
2000]. Tanto a previsdo para o espectro de absor¢cdo quanto para as posi¢des dos estados
tripletos resultaram em boa concordancia com os resultados experimentais. As posicoes dos
estados tripletos foram experimentalmente obtidas a partir do espectro do Gadolinio a baixa

temperatura (77 K). Este resultado sugere que a metodologia tedrica poderd ajudar o grupo a
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projetar novos criptatos, mais estdveis e mais altamente luminescentes. Os criptatos sdo ligantes
macrociclicos ligados a um fon metélico. Quando esse ¢ um ion lantanideo, eles apresentam alta
luminescéncia em solucdo aquosa. Por isso, sdo utilizados no desenvolvimento de métodos de

imuno-ensaios homogéneos [Mathis, 1995].

Figura 3.10: Representacdao do complexo [EucBipy.Bypi.Bypi].

A partir destes resultados, ficou clara a real necessidade da implementacdo deste modelo
num pacote de cdlculo de orbitais moleculares tipo MOPAC. Porém, para isso faltava a
parametrizacdo para os métodos similares, MNDO e MNDO-PM3. Rocha, um novo membro do
grupo, animou-se com a idéia e tratou de parametrizar os modelos MNDO, MNDO-PM3 [Rocha,
1998], inclusive re-parametrizou o “sparkle”, também, no modelo AM1, pois a funcdo resposta
foi modificada. Neste mesmo trabalho, surgiu a idéia da inclusd@ao da massa atbmica ao modelo o
que possibilita o célculo dos momentos de inércia e das constantes de forca para o complexo,
abrindo indmeras possibilidades de cdlculos, por exemplo, o célculo das propriedades

termodinamicas.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Capitulo IV
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PERSPECTIVAS FUTURAS

O FUNCIONAL DA MATRIZ DENSIDADE REDUZIDA DE ORDEM 1

Uma vez que ndo obtivemos algum funcional que reproduzisse os valores dos elementos
das matrizes de estimulo a correlacdo, utilizando funcionais simples, nos resta duas alternativas:
(1) utilizar formas complexas do tipo dos funcionais da densidade eletronica para tentar descrever
os valores dos elementos da matriz L,,, ou (ii) utilizar a aproximacdo da conexdo adiabdtica
[Nesbset, 1997, Harris, 1984], usada para as equagdes de Kohn e Sham, junto com as equagdes
que Savin [Savin, 1995] e Levy [Levy e Gorling, 1995] desenvolveram independentemente para
modelar os funcionais de correlacdo sobre a matriz-1. Ou seja, vamos procurar fazer uma ligacao
entre o estado de particulas independentes e o estado com interacdes diretas entre os elétrons. Dai
possivelmente obteremos um visdo da forma do funcional e quem sabe do nimero de ocupagao,
ja que vamos evoluir de um estado descrito por um unico determinante de Slater para um estado
descrito por multiplos determinantes de Slater.

Uma alternativa que consideramos interessante, também, € relacionar o estado
Hartree-Fock com o estado CI completo com o auxilio de uma fun¢do de onda do tipo

VY=C¥H+ 1 Z C;¥!, onde A é uma constante entre zero e um, ¢ ¥; sdo os determinantes de
=2

Slater substituidos. Quando A =0, W é funcdo Hartree-Fock. Quando A=1, ¥ € a fungdo de
onda CI completo. Portanto, fazendo pequenas variacdes em A, caminhamos do estado
Hartree-Fock pra o estado CI completo. Ou seja, partimos de um estado onde os nimeros de
ocupacdo (autovalores da matriz-1) possuem sé dois valores zero ou um, para um estado onde
todos os nimeros de ocupacdo estdo dentro do intervalo (0,1), sdo fracdes. Assim, temos a
expectativa de a partir deste estudo ter uma idéia entre a dependéncia da energia total e do
valores das matrizes L,, com o numero de ocupagdo. Na figura 4.1, apresentamos o
comportamento da energia total € do nimero de ocupac¢do com o A e da energia total com o

numero de ocupacao para o caso duplo-zeta.
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Figura 4.1: Diagrama representando o comportamento: (a) da energia com o pardmetro A, (b) do
nimero de ocupagdo com o pardmetro A, (c) da energia com o nimero de ocupagao.

As nossas equagdes geram um conjunto de orbitais, tal como os métodos Hartree-Fock e
Kohn-Sham. Estes dois dltimos métodos tendem a aumentar a energia a medida que os orbitais
desocupados (de mais alta energia) sdo ocupados (Figura 4.2): uma situagdo oposta ao que
desejamos que aconteca com nosso método. Uma vez que o nosso hamiltoniano difere do
hamiltoniano Hartree-Fock pela introdu¢do do potencial de estimulo a correlagdo, precisamos,
portanto, determinar o potencial de estimulo a correlagdo de tal forma que a medida que os
orbitais desocupados sejam populados a energia total decres¢a para valores levemente negativos.
Naturalmente, a medida que os orbitais desocupados vao sendo cada vez mais populados, a
energia total que num primeiro momento decresceu, tem que voltar a subir. De tal forma que a
soma da contribuicdo do hamiltoniano original mais o potencial de estimulo a correlagio
apresente um minimo (Figura 4.2): uma situagdo onde todos os orbitais estardo parcialmente

preenchidos.
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Energia

t

l I‘ ponto de minimo

Figura 4.2: Diagrama do comportamento desejado da energia ao popular os orbitais de mais
alta energia. As curvas em vermelho, azul e preto representam: em vermelho, a energia de
Hartree-Fock; em azul, a energia do potencial de estimulo a correlacdo que gostariamos de ter;
em cinza, a energia correspondente ao nosso hamiltoniano completo. O ponto indicado
representa a situacdo de minimo de energia e corresponde a situagdo em que os numeros
fraciondrios de ocupacdo sdo idénticos aos dos orbitais naturais do cdlculo CI completo

realizado na mesma base.

O MODELO DO SPARKLE

Uma idéia simples: o modelo de “sparkles” para os fons lantanideos apresenta uma boa
capacidade de previsdo para as geometrias de diversos complexos de fons lantanideos com
ligantes organicos volumosos com os mais freqiientes nimeros de coordenacgao. Para isso, utiliza
um conjunto de oito parametros: dois jd presentes na parametrizacdo original [Andrade, 1994] e
mais seis na segunda parametrizacdo que inclui duas gaussianas [Andrade, 1997b]. Conforme
sugerido por Rocha [Rocha, 1998], € interessante tentar reproduzir o comportamento das
gaussianas por uma Unica funcdo racional de dois parametros. A diminui¢io do nimero de
parametros sem perdas significativas no resultado garante um aumento na confiabilidade

estatistica do modelo.
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No modelo, as intera¢des do ion lantanideo com os demais dtomos sdo descritas como
essencialmente eletrostiticas. Modelos eletrostaticos tendem a predizer incorretamente as
geometrias de compostos de coordenacdo de lantanideos com ligantes poucos volumosos. Por
exemplo, para o EuCls;, que tem simetria Cs,, 0 modelo prevé a simetria D3, - no caso o tridngulo
planar, que é a forma geométrica que mais distancia os fons cloretos entre si. Para estes
compostos que apresentam simetria, Cs,, Zerner e colaboradores mostraram que os orbitais do
metal sdo essenciais para a descri¢do mais correta da ligacdo quimica neste tipo de complexo de
lantanideos. A inclusdao no modelo de Sparkles dos orbitais 6s e 6p possivelmente pode fazer
com que o mesmo passe a reproduzir efeitos de orientacdo nas ligacdes, de tal forma que a
geometria destes complexos de lantanideos seja bem reproduzida. Sugerimos, portanto, a
implementacdo no modelo SMLC dos orbitais de valéncia 6s e 6p, os quais deveriam contribuir
para a melhoria da sua capacidade de previsao de geometrias.

Um trabalho recente com metalo-criptatos [Puchta et al, 2000] mostrou que o modelo do
“sparkle” também apresentou bons resultados quando usado para representar um ion de um metal
de transicédo, em particular Fe** . Este estudo abre a perspectiva de estudar a aplicagdo do modelo

para outros metais além dos lantanideos. Por exemplo, os actinideos e alguns metais de transic¢ao.
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