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MOURA, D., Energética das reacoes entre o H,CN e o nitrogénio atomico nos estados
eletronicos fundamental (*S) e primeiro excitado (?D). 2024. 81 p. Dissertacao de Mes-
trado - Programa de Poés-Graduagao em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade

Federal da Bahia.

Resumo

No presente estudo, exploramos a energética das reacoes de adicao e abstragao entre o
H,CN e o atomo de nitrogénio, tanto no estado fundamental (*S), quanto no primeiro
estado excitado (D). Essas reacoes sao de particular interesse no estudo da quimica da
atmosfera de Tita, segundo maior satélite do sistema solar, e o inico capaz de manter uma
atmosfera densa. Devido a alta multiplicidade do sistema, foi realizada uma comparacao
energética tendo o nivel de teoria MRCI+Q(12,11) /aug-cc-pVDZ//CASSCF(12,11) /aug-
cc-pVDZ como referéncia, em relagao aos métodos CCSD(T) /aug-cc-pVDZ, M06-2X /aug-
cc-pVDZ e MP2/aug-cc-pVDZ. Como o nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ apresentou me-
nor Erro Médio Absoluto (3,72 kcal/mol), realizamos um refinamento energético a partir
de célculos single-point, utilizando as geometrias de equilibrio CCSD(T)/aug-cc-pVDZ,
usando os métodos CCSD(T), DLPNO-CCSD(T) e DLPNO-CCSD(T)-F12, junto com
a extrapolacao no limite de base completa. Além disso, avaliamos os efeitos de corre-
lacao entre os elétrons do caroco e da valéncia, mostrando a importancia desse tipo de
correlagao para a energética destas reacoes. Por fim, nossos resultados indicaram a alta
complexidade para o tratamento cinético, devido a identificagao de dois cruzamentos entre

as superficies energia potencial tripleto e singleto.

Palavras-chave: Quimica Computacional, Tita, Espécies Nitrogenadas, MECP.



MOURA, D., Energetics of the reactions between H,CN and atomic nitrogen in the
ground (*S) and first excited state (*°D). 2024. 81 p. M.Sc. Thesis - Graduate Program

in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia.

Abstract

In the present study, we explored the energetics of the addition and abstraction reactions
between H,CN and the nitrogen atom, both in the ground state (S) and the first excited
state (D). These reactions are of particular interest in the study of the chemistry of Ti-
tan’s atmosphere, the second-largest satellite in the Solar System and the only one capable
of sustaining a dense atmosphere. Due to the high multiplicity of the system, an energetic
comparison was made using the MRCI4+Q(12,11)/aug-cc-pVDZ//CASSCF(12,11)/aug-
cc-pVDZ level of theory as the reference, compared to the CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, M06-
2X /aug-cc-pVDZ, and MP2/aug-cc-pVDZ methods. Since the CCSD(T)/aug-cc-pVDZ
method showed the lowest Mean Absolute Error (3.72 kcal/mol), we performed an ener-
getic refinement through single-point calculations with CCSD(T)/aVDZ equilibrium ge-
ometries, using the CCSD(T), DLPNO-CCSD(T), and DLPNO-CCSD(T)-F12 methods,
along with complete basis set limit extrapolation. Additionally, we evaluated the effects
of core and valence electron correlation, highlighting the importance of this type of corre-
lation for the energetics of this work. Finally, our results showed a high complexity for the
kinetic treatment, since the identification of two crossings between the potential energy

surfaces on the triplet and the singlet eletronic state.

Keywords: Computational Chemistry, Titan, Nitrogen species, MECP.
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Capitulo 1

Introducao

A astronomia, etimologicamente, provém das palavras gregas astron (astro), usada
para referir-se a um grupo de estrelas, e nomos (lei, regra). Atualmente, é uma das dreas
dentro do que chamamos de ciéncias naturais, e tem como principal objetivo o estudo
dos astros que compoem o universo. De acordo com Filho e Saraiva [1], os registros
astronomicos mais antigos datam de aproximadamente 3000 a.C., atribuidos aos chineses,
babilonios, assirios e egipcios. No livro A History of Astronomy: from Thales to Kepler [2],
o autor menciona que a astronomia desenvolvida pelos povos antigos era ligada a religiao

e a colheita, porém, desenvolveu-se efetivamente como ciéncia apenas na Grécia.

Desde seu desenvolvimento até a atualidade, a astronomia dividiu-se em algumas
subareas cujo objetivo é a resolucao de problemas utilizando métodos especificos de cada
uma delas, sendo uma delas a astroquimica. De acordo com Shore [3], a astroquimica
é o estudo de processos quimicos em ambientes cosmicos, bem como a determinacao
observacional de parametros fisicos através do estudo da abundancia de espécies quimicas.
O estudo dessas espécies é de extrema importancia para o entendimento do universo em

que vivemos e também sobre a sua origem.

Além disso, é importante salientar que os estudos de ambientes césmicos colabo-
ram para uma futura expansao espacial, que vem sendo estudada por conta dos problemas

enfrentados pela humanidade nos tiltimos anos, como o aumento de emissao de gases do

19
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efeito estufa, causado pelo uso intenso de combustiveis fésseis [4] e aumento do desmata-
mento de florestas. Ambos os fatores favorecem o aumento do aquecimento global, que é

o efeito de variagao climdtica causado pela atividade humana [5].

1.1 Tita

Dentre os mais variados ambientes césmicos encontrados no sistema solar, alguns
satélites naturais ganham destaque devido a suas caracteristicas tinicas, como lo e Europa,
satélites que orbitam Jupiter, e Encelados e Tita, que orbitam Saturno. Neste trabalho,
daremos foco em Tita, maior dos 82 satélites naturais de Saturno. Ao longo desta secao,
serao discutidas algumas de suas caracteristicas fisicas e a composicao quimica de sua

atmosfera.

1.1.1 Propriedades Fisicas

A Tabela 1.1 lista algumas das propriedades fisicas de Tita e outros satélites na-
turais do sistema solar. Como mostrado na Tabela 1.1, Tita é o segundo maior satélite
natural do sistema solar, atras apenas de Ganimedes, satélite natural de Jupiter. Em
comparacao com a Lua, Tita tem raio 32,52% maior, além de ter 45,73% mais massa.
Apesar de maior, Tita é menos denso que a Lua, possivelmente devido a sua composicao,
que seré discutida a seguir. Além disso, Tita encontra-se a 1,42x10° km do Sol, ou cerca
de 9,546 Unidades Astronomicas, sendo uma unidade astrondémica a distancia do Sol até

a Terra, que, de acordo com Capitaine e colaboradores [6], ¢ de 1,49x10® km.

Tabela 1.1: Propriedades fisicas de corpos do sistema solar.

Tita® Lua Ganimedes
Raio Equatorial (km)  2574,76 + 0,02 1737,4° 26312 +£1,7°
Massa (1023>< kg) 1,34518 + 0,00003 0,73 1,48

Densidade (g cm™3) 1,8814 4+ 0,0001 3,344 4 0,001 1,942 4 0,004

¢Jacobson, R. A. 2022 AJ 164 199
bArchinal, B. A. et al. 2018 Celest Mech Dyn Astr 130 22
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1.1.2 Temperatura

A temperatura na atmosfera de Tita varia de acordo com a altitude, indo de cerca
de 94 K na superficie até, aproximadamente, 170 K, a partir de 225 km de altitude.
No entanto, esta variacao nao ¢ linear. Partindo da superficie, a temperatura segue uma
tendeéncia de queda até 80 K em torno de 50 km de altitude, regiao chamada de tropopausa
(regiao de transicao entre a troposfera e a estratosfera). Apds isso, é observado um
aumento na temperatura da atmosfera, até o maximo mencionado acima. Esta variacao
é ilustrada em detalhes na Figura 1.1. Hendrix e Yung [7] sugerem que cerca de 10% da
radiagao solar chega a superficie de Tita, ajudando a justificar a variagao de temperatura
de acordo com a altitude. Além da radiacao solar, outro fator que corrobora para a
variacao aqui discutida é a composicao atmosférica do satélite, que sera discutido com

detalhes na secao a seguir.
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Figura 1.1: Variagao da temperatura e pressao na atmosfera de Tita em funcao da altitude.
Adaptado de Shaw, Ref. [16].
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1.1.3 Atmosfera

Além das caracteristicas apresentadas nas segoes anteriores, Tita tem despertado
consideravel atencao principalmente pela composicao quimica de sua atmosfera. Das es-
pécies presentes, o metano (CHy) foi a primeira a ser identificada, conforme reportado
por Kuiper [8]. Neste estudo experimental, o autor obteve os espectros na regiao do infra-
vermelho proximo, identificando esta substancia. Em um estudo experimental posterior,
Lindal e colaboradores [9], com uso dos dados obtidos pela sonda espacial Voyager 1,
determinaram que o gas nitrogénio (N,) é a espécie quimica que estd em maior quan-
tidade na atmosfera. Hanel e colaboradores [10], também com auxilio desta sonda, a
partir de espectros na regiao do infravermelho, relataram concentragoes significativas de
etano (CqHg), eteno (CyHy), etino (CoHy), e do cianeto de hidrogénio (HCN). Atualmente,
sabe-se da existéncia de diversas espécies, oriundas de reacoes que venham a acontecer na
atmosfera, causado pela influéncia dos ventos solares e por conta das particulas precipi-
tadas da magnetosfera de Saturno [11-16]. As fragoes molares de parte dos constituintes

da atmosfera de Tita, de acordo com a altitude, esta listada na Tabela 1.2.

Tabela 1.2: Fracao molar de parte dos constituintes da atmosfera de Tita de acordo com
a altitude. Adaptado de Coustenis, Ref. [15]

Constituinte Fragao Molar (Regiao Atmosférica)
Nitrogenio Molecular, Ny 0,98
Metano, CHy4 0,049 (superficie)
Hidrogénio, Hy ~0,0011
Etano, CyHg 1,5x107° (Estratosfera)
Propano, CsHg 5,0x10~7 (Estratosfera)
Acetileno, CoHy 4,0x107° (Estratosfera)
Etileno, CoHy 1,5x1077 (Estratosfera)
Metilacetileno, CH3CoH 6,5x107Y (Estratosfera)
Cianeto de Hidrogénio, HCN 1,0x1077 (Estratosfera)
5,0x107% (Mesosfera)
Agua, H,O 8,0x107Y (Mesosfera)

Devido a predominancia de nitrogénio na atmosfera de Tita, uma variedade de rea-

¢oes capazes de formar espécies nitrogenadas vem sendo amplamente investigadas [17-19].
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Loison e colaboradores [20] desenvolveram um modelo mecanistico de reagoes fotoquimi-
cas (Figura 1.2) a partir de resultados experimentais e de célculos de estrutura eletronica.
Neste modelo, o autor mostra uma série de reacoes com espécies neutras presentes na
atmosfera de Tita. Destaca-se, a partir da etapa inicial deste mecanismo, a formagao
do nitrogénio atomico em seu estado eletronico fundamental N(*S) e primeiro excitado
N(?D).

GH,

H CH,
L [HCCN }—[ CCNJ—{HC,N

CH

GH,

Figura 1.2: Modelo mecanistico de reacoes fotoquimicas presentes na atmosfera de Tita.
Adaptado de Loison et al. Ref. [20].

Dentre as espécies nitrogenadas, o HoCN, ou radical amidogénio metileno, cuja
estrutura tridimensional esta representada pela Figura 1.3, desempenha um papel impor-

tante nas reagoes quimicas que ocorrem nessa atmosfera.

-

¢ o

-

Figura 1.3: Estrutura tridimensional do radical amidogénio metileno.
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A reacao de formagao para estd espécie foi proposta inicialmente por Millar e
Olofsson [21]. De acordo com Yung e colaboradores [22], 0 HoCN ¢é um dos intermedidrios
na sintese do cianeto de hidrogénio (HCN) e da molécula de hidrogénio (Hy) [23-25], como

mostrado no esquema reacional a seguir:

(R1): N + CH, — H,CN + H
(R2): H,CN + H — HCN + H,
(R3): N + CH, — HCN +H,

A reacao de formagao do HoCN (R1) ja foi investigada pelo nosso grupo de pes-
quisa, utilizando aproximagoes altamente correlacionadas (CCSD(T)/CBS). Neste estudo,
elucidamos o mecanismo de formacao do HoCN [26] e determinamos as constantes de
velocidade térmica para reacao de formacao desta espécie, utilizando a Teoria do Es-
tado de Transigao Variacional Canonica (Canonical Variational Transition State Theory
- CVT) [27,28] para as etapas bimoleculares, e a Teoria Rice-Ramsperger—Kassel-Marcus
(RRKM) para as etapas unimoleculares. Para a formagcao do produto majoritario (H,CN+
H), a contante de velocidade a 298,15 K (1,93x107'% cm®molécula='s™!) demonstrou ex-
celente concordancia com os resultados experimentais anteriores (8,5x107 e 1,3x1071°

cm®molécula™ s71) [29].

O HCN, uma das espécies de maior interesse no que diz respeito a quimica pre-
bidtica, foi identificado em Tita por Hanel e colaboradores [10]. Esta espécie atua como
percussora de moléculas complexas que desempenham papel biolégico, tal como aminoa-
cidos, RNA, proteinas, entre outros [30] . De acordo com Sandstrém e colaboradores [31],

o HCN pode formar espécies poliméricas, com ilustrado na Figura 1.4.

Outra reagao de formagao do HCN se da pela abstragao de um atomo hidrogénio

do HyCN por um &tomo de nitrogénio no estado fundamental (N(*S)), ou seja:
(R4) H,CN(?A,) + N(*S) — HCN('XH) + NH(X?X ")

Esta reagao foi estudada experimentalmente por Nesbitt e colaboradores [32], e

as constantes de velocidade foram determinadas para intervalo pequeno de temperaturas.
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HoN //N ’\{\ //N e
1 N=C— 2 T O 4 — 5 N \N 6 HN—=N
N
bl M ﬁ Jﬁ *l J@ﬁ AT
Figura 1.4: HCN (1) e os possiveis produtos gerados a partir da auto-reacao. Adaptado

de Sandstrom et al. Ref. [31].

A 298K, por exemplo, a constante determinada foi de 4,4 x 107! cm3molécula=ts7t. A
mesma reagao também foi estudada teoricamente por Pearce e colaboradores [33]. Neste
primeiro estudo, as constantes de velocidade da reagao foram calculadas utilizando a CV'T,
e empregando o nivel de teoria BHandHLYP /aug-cc-pVDZ. A dependéncia da tempera-
tura foi avaliada no intervalo de 50 a 400 K, obtendo-se constantes de velocidade entre
2,99 x 1072! ¢ 1,80 x 107'? ecm®molécula='s™!. Os autores determinaram uma constante
de 9,4 x 10~ em®molécula=ts™!, & 298K, subestimando o valor experimental em 47 vezes.
Em 2020 [34], os mesmos autores reduziram essa diferenga para 9 vezes ao empregar um

nivel de teoria diferente utilizado do estudo anterior (wB97XD /aug-cc-pVDZ).

Além da reagao de abstragao de hidrogénio (R4), o HoCN e o N(?S) podem dar
origem ao produto de adi¢ao, que, por sua fez, pode levar a formacao do CH, e do

nitrogénio molecular N,, como mostrado na reagao (R5).
(R5) H,CN(*A,) + N(*S) — H,CN,(°A,) — CH,(*Y7) + N, ('2)

Como mostrado pelo modelo fotoquimico apresentado na Figura 1.2, o H,CN tam-
bém pode reagir com o dtomo de nitrogénio no primeiro estado excitado, N(*D), uma vez
que, a partir de processos dissociativos, o N(*S) e o N(2D) sdo formados em quantidades
similares [35]. Além disso, o N(*D) é uma espécie metaestavel, com alto tempo de meia
vida quando comparado com os outros estados eletronicos do mesmo elemento (13,6 horas

para N(*Dj2) e 36,7 horas para o N(*Ds2)) [36].

Similarmente as reagdes com o nitrogénio no estado fundamental, (R4) e (R5), as
reagoes entre o H,CN e o atomo de nitrogénio no primeiro estado excitado podem ser

descritas como:
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(R6) H,CN(*A,) + N(3D) — HCN('E™) + NH('A)
(RT7) H,CN + N(?D) — H,CN,(*A")— CH,('A,) + N,('£™)

E importante destacar que a principal diferenca entre as reacoes discutidas estd
na multiplicidade da Superficie de Energia Potencial (SEP). Motivados pela discrepancia
entre os resultados experimentais e tedricos para as reagoes (R4) e (R5), este trabalho
busca o entendimento dessas reacoes nas condigoes atmosféricas de Tita. Além disso, esta
dissertacao de mestrado se propoe a elucidar as reagoes envolvendo o estado eletronico
excitado do dtomo de nitrogénio ((R6) e (R7)), ainda nao discutidas na literatura. Os
fundamentos nos quais se baseiam os métodos utilizados neste trabalho serao discutidos

de maneira mais aprofundada na secao de Fundamentacao Teorica.



Capitulo 2

Fundamentacao Teorica

A Quimica Quantica é de extrema importancia para a resolucao de problemas
quimicos. No final do século XIX, os cientistas acreditavam ja ter solucionado os problemas
fundamentais do universo tendo como base os conceitos da mecanica classica. Porém, a
partir da realizagao dos experimentos da radiagao liberada quando um corpo era aquecido,
conhecida como radiagao do corpo negro, pode-se perceber que o conhecimento detido até
o momento nao era suficiente para explicar todos os fendmenos observados. Assim, ao
longo do século XX, a mecanica quantica passou a ser desenvolvida tendo como objetivo

a descricao do comportamento de sistemas microscopicos.

Como os problemas neste trabalho serao tratados apenas utilizando fungoes de
onda para estados estacionarios, a equacao de Schrodinger utilizada sera a independente

do tempo. De maneira simplificada, pode ser escrita como:
Hiy = Evp (2.1)

em que Héo operador de energia do sistema (operador Hamiltoniano), ¢ a fungao de

onda que contém toda informacao do sistema, e £ a energia total do sistema.

27
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2.1 Aproximacao De Born-Oppenheimer

Com o objetivo de simplificar a descricao dos problemas atomicos e moleculares,
se faz necessario o uso da aproximacao de Born-Oppenheimer. Apesar da ideia ja ter
sido empregada em artigos da época, a aproximacao ganhou essa denominagao a partir
da publicagao do artigo intitulado Zur Quantentheorie der Molekeln [37]. A aproximagao
de Born-Oppenheimer (ABO) tem como principio a separa¢ao do movimento nuclear e
eletronico. O objetivo principal dessa aproximacao é a simplificacao dos célculos, para
que os mesmos sejam obtidos de modo eficiente, sem comprometer a exatidao dos dados

obtidos.

Inicialmente, assume-se que o nticleo e os elétrons sao particulas pontuais e que é
possivel negligenciar os efeitos de acoplamento spin-orbita. Para um sistema poliatomico,

a equacao de Schrodinger pode ser escrita da seguinte maneira:

I:Itot@/%ot (Fa R) = Etot(ﬁ)qybtot (7?7 é) (2'2)

em que 7 e R representam as coordenadas eletronicas e nucleares, respectivamente, e Hyq;

é o operador hamiltoniano, escrito como:
Hioe = Ty + Tu + VN,el + VN,N + Vel,el (2.3)

em que Ty corresponde ao termo de energia cinética do movimento nuclear, T, ao termo
de energia cinética do movimento eletronico, Ve a energia potencial de atracao nicleo-
elétron, Vx n a energia potencial da repulsao nicleo-nicleo e Vo a energia potencial da

repulsao elétron-elétron.

Durante o movimento eletronico, a mudanca de configuracao nuclear pode ser
negligenciada. Considerando, portanto, o nicleo fixo, é possivel omitir o termo de energia

cinética nuclear. Desse modo, o equacao de Schrodinger pode ser reescrita como:

(Hy + Vi) = Uy (2.4)
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em que U ¢ a energia eletronica incluindo a repulsao internuclear. Explicitamente, H, e

Vn,n podem ser escrito por:

AN e?
Ho 2m ol Z Z Z ATENTiA Z Z Ameorsy (2:5)

i>]

ZAZBB
VNN n Z Z dmegr (2:6)
A B>A o COTAB
em que Z, é o numero atomico do ntucleo A, B, ..., rip a distancia do elétron “i” ao nucleo

e (155}

"A”, ry a distancia entre os elétrons “i” e “j”, e rap a distancia entre os ntcleos “A” e “B”.

Desse modo, a funcao de onda total do sistema pode ser escrita da seguinte maneira:

Vit (7, R) = Yn(R)a (7, R) (2.7)

Portanto, a aplicacao do operador Hamiltoniano eletronico na funcao de onda

eletronica nos fornece, como autovalor, a energia eletronica:

Helwel(f'a é) = Eel(é)wel(Fa E) (28)

em que g (7, R) ¢ a funcao de onda referente a parte eletronica do sistema e Eq(R) ¢ a

energia eletronica em funcao das coordenadas nucleares.

Apés a solucao da equacao de Schrodinger eletronica, considera-se o movimento
nuclear para a determinacao energética do sistema. Ao mudar a configuracao dos nicleos
de ¢ para ¢/, os elétrons se ajustam a mudanca de modo imediato, com a funcao de onda
indo de ¥ (g, q) para ¥ (g, q'), causando uma mudanca energética de U(q) para U(¢').
Desse modo, a energia do sistema varia como funcao dos parametros de configuragao
nuclear definidos, resultando, portanto, em uma Superficie de Energia Potencial (SEP)

[38,39].

E importante destacar que é sobre essa Superficie de Energia Potencial que bus-

camos os caminhos reacionais de menor energia. Além disso, as constantes de velocidade
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calculadas a partir da Teoria do Estado de Transicao sao determinadas pela taxa de

cruzamento desses caminhos.

2.2 Método de Hartree-Fock

As equacgoes apresentadas na secao anterior podem ser resolvidas analiticamente
para sistemas com apenas um elétron, o que representa uma porcao finita de sistemas
quimicas. Para espécies multieletronicas, o Hamiltoniano leva em consideracao as intera-
¢oes coulombicas que existem entre os N-elétrons. Assim, algumas aproximagoes se fazem

necessarias para o auxilio na resolugao aproximada da equagao de Schrédinger [39)].

Um dos métodos utilizados para a resolucao do problema discutido anteriormente é
o Método do Campo Auto-Consistente Hartree-Fock (Hartree-Fock Self-Consistent-Field
method - SCF). Esse método tem como objetivo calcular o potencial coulombico produzido
pela distribuicao de cargas dada pela densidade de probabilidade dos orbitais espaciais
[40]. O Método HF foi desenvolvido baseando-se na resolugao da Equacao 2.8, com o

objetivo de determinar as autofuncoes do Hamiltoniano eletronico.

Desconsiderando efeitos relativisticos, o momento de spin intrinseco do elétron deve
ser adicionado a funcao de onda eletronica de modo a suprir essa finalidade. As funcoes
de momento de spin sao simbolizadas por a(w) e f(w), em que w simboliza a varidvel
na func¢ao de spin, e cujos autovalores sao +1/2 e -1/2. Ambas as fung¢oes cumprem a

condicao de ortonormalidade, ou seja:

{ala) = (B]5) =1
{alp) = (Ble) =0

(2.9)

A funcao de onda eletronica serd, portanto, uma funcao das varidveis espaciais e
de spin. Sendo assim, a funcao de onda eletronica resultante é um produto das partes

espacial (z,y,2) e de spin (w). Assim, a fun¢do de onda chamada spin-orbital pode ser



Daniel de Moura Oliveira Capitulo 2. Fundamentacao Teérica 31

escrita como:
o(z,y, 2)a(w)
¢<x7yaz7w) - ou (210)

¢(x,y,2)(w)

A funcao de onda, como descrita na Equacao 2.10, para sistemas contendo mais de
um elétron deve ainda satisfazer uma condicao descrita pelo principio da antissimetria [41].
Segundo esse principio, N particulas indistinguiveis devem ser antissimétricas com relagao
a permutacao das coordenadas espaciais e de spin. Sendo o elétron uma particula cujo
momento angular de spin é semi-inteiro, a funcao de onda que descreve o estado do
elétron troca de sinal. Isso significa dizer que, ao aplicar um operador de permutagao (p)

das coordenadas espaciais e de spin na Equacao 2.9, temos:

ﬁl2¢($lyx27'“7IN) = _¢($2ax17"'7xN) (211)

em que a ¢ é uma funcao de onda polieletronica e x ) representa o conjunto de variaveis
do N-ésimo elétron. Uma forma de escrever a funcao de modo que satisfaca o principio de
antissimetria e o principio de exclusao de Pauli é a forma de um determinante. A fungao
de onda multieletronica escrita por meio de determinantes é chamada de determinante de

Slater, como mostrada na expressao a seguir:

¢1(1)  #2(1) - on(1)

B $1(2)  ¢2(2) - on(2)

¢(x1, 29, ..., TN) = \/% ' ‘ ‘ ' (2.12)

¢1(N) ¢a(N) - on(N)

em que 1/ V/N! é a constante de normalizacao e ¢; ¢ uma base ortonormal de spin-orbitais,
numa descricao para sistemas moleculares. A primeira aproximacao no método de Hartree-
Fock é considerar a fungao de onda descrita por um tnico determinante de Slater. Deste
modo, o método de HF tem como objetivo determinar variacionalmente o melhor conjunto

de spin-orbitais para a descricao do sistema de interesse. Mais especificamente, a energia
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eletronica pode ser descrita por:

n n

¢el> - Z <a h a> + % S5 [(ablab) — (ablba)] (2.13)

=1 a=1 b=1

Hel

N [¢] - <¢e1
em que héo operador Hamiltoniano para um elétron, descrito como:
- 1 ~  Z
hy = —=V? — _— 2.14
sendo o termo (ablab) a integral de Coulomb, descrito por:

(@lat) = (ola)onte) |

¢a($1)¢b($2)> (2.15)
e o termo (ab|ba) a integral de Troca, descrita por:

T12

(ablba) = <¢a($1)¢b($2)

¢b<x1>¢a<x2>> (2.16)

Utilizando a técnica dos multiplicadores de Lagrange [42] para minimizar a ener-
gia variacionalmente, tem-se um conjunto de autovalores, conhecidos como equagoes de

Hartree-Fock:

F\(xi)qsa(l’i) - 5a¢a (2.17)

em que €, ¢ o autovalor de energia do orbital x, e Féo operador de Fock, que pode ser

escrito como:

F(1) = hi(xs) + > [n(a:) — Ko (1)) (2.18)
em que J »(zi) é o operador de Coulomb, descrito como:

~

A@wwm:<%m> ¢wm>%m> (2.19)

1
rij
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e Ky (z;), o operador de Troca, dado por:

Ro (@) (1) = <¢b<xj>

1
=) Yo (2.20)
ij
Foi proposto, por Roothaan [43] e Hall [44], uma formulagao matricial para a equa-
gao de Hartree-Fock, em que os orbitais moleculares (¢;) sdo descritos por uma combinagao

linear de orbitais atomicos (), como:

b

6= cuxs (2.21)

pu=1

em que Y; sao fungoes de base. Ao serem expandidas numa combinacao linear, essas
fungoes geram os orbitais moleculares, com coeficientes c,;, a serem determinados iterati-

vamente.

A aplicacao dos orbitais moleculares obtidos na Equacao 2.21 nos operadores
de Coulomb e Troca da Equacao 2.17 levam a equacgao conhecida como Hartee-Fock-

Roothaan, descrita como:

FC = SCe (2.22)

em que F é a matriz que representa o operador de Fock na base das fungoes atomicas, C
¢ a matriz dos coeficientes y;, S é a matriz de superposicoes e € é a matriz diagonal que

contem as energias dos orbitais.

As fungoes de onda SCF sao descritas de forma exata por um conjunto completo
de base. Computacionalmente, entretanto, ha limitagoes no que diz respeito a resolucao
do conjunto de base completo, de modo que se faz apropriado utilizar aproximacoes com
objetivo de reduzir o nimero de funcoes de base. Essas fungoes serao discutidas na se¢ao

seguinte.

O método HF possui outra limitacao, que deve-se a suposicao de que a funcao
de onda pode ser representada por apenas um determinante de Slater. Particularmente,

cada elétron estd sujeito a um potencial efetivo que representa a interacao desse elétron
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com um potencial médio dos demais elétrons do sistema, consequentemente, o HF nao
descreve as interacoes instantaneas entre os elétrons. Desse modo, a partir da energia
obtida pela resolugao exata da equacao de Hartree-Fock-Roothan, define-se como energia
de correlacao eletronica a diferenca entre essa energia HF e o valor que seria obtido pela

resolucao exata da equacao de Schrodinger nao-relativistica, como:

Ecorr — Llexata — EHF (223)

Os métodos de estrutura eletronica pés-HF tém como principal objetivo a recupe-
racao da energia de correlacao eletronica. Nas secoes seguintes apresentaremos os aspectos

fundamentais das aproximacoes que recuperam de forma efetiva esta energia.

2.3 Bases Atomicas

Um conjunto de bases atomicas é um conjunto de fungoes que tem como objetivo
expandir as funcoes dos orbitais moleculares utilizados para aprimorar a representagao
do sistema, melhorando a exatidao dos dados obtidos, aproximando-os dos resultados
experimentais. Os conjuntos de bases podem ser divididos em dois tipos. O primeiro

deles sao os Orbitais do tipo Slater (Slater-Type Orbitals - STO), escritos como:
Xemim(0,0) = NYim(0, 0)r" e (2.24)

em que N ¢ a constante de normalizacao, Y}, sao fungoes harmonicas esféricas e ¢ ¢ o
expoente do orbital. Em uma fun¢ao do tipo STO, a dependéncia exponencial entre a
distancia do nicleo e dos elétrons é relativa aos orbitais exatos para o atomo de hidrogénio,
havendo, portanto, uma rapida convergéncia, apesar do aumento no ntmero de fungoes.
No entanto, o uso de STOs para sistemas com multiplos centros torna a resolucao da

integral mais complexa, sendo impossivel a resolucao dessas fungoes de modo analitico.

O segundo tipo sao os Orbitais de tipo Gaussiano (Gaussian-Type Orbitals - GTO)
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sao definidos por:

ro,p)= I,m 7907”77672 .
Xeaim(r, 0 NYim(0, @)r2n27tecr 2.25

As funcgoes do tipo STO e GTO se diferenciam quando r — 0 e em valores muito
grandes de r. No segundo caso, a dependéncia exponencial quadratica das GTOs torna o
decaimento da funcao Gaussiana de modo muito mais rapido que o decaimento da funcao
de Slater. Uma forma de compensar essa deficiéncia é a partir da descricao das STOs

utilizando GTOs, resultando em func¢oes mais faceis e rapidas de operar.

O conjunto de base minima representa o menor conjunto de bases possivel, com
uma funcao para cada tipo de orbital atomico. Para elementos do primeiro periodo,
por exemplo, esta base contém apenas uma funcao do tipo s, enquanto para elementos
do segundo periodo, hé a inclusao de um orbital do tipo p, com trés componentes: py,
Py € p,. Essa descricao pode ser entao melhorada ao ampliar o nimero de fungoes por
orbital descrito. Assim, o nimero de fungées numa base minima é: dobrado, DZ (dupla-
zeta); triplicado, TZ (tripla-zeta); quadruplicado, QZ (quédrupla-zeta); quintuplicado,
5Z (quintupla-zeta), e assim em diante, indicando com ntimeros a quantidade de fungoes

utilizadas para a descricao de um orbital atomico.

Agrupando os subconjuntos referentes a regides espaciais distintas, pode-se reduzir
o numero de parametros otimizados em um calculo utilizando fungoes do tipo gaussiana.
Assim, as fungoes gaussianas primitivas (Primitive Gaussian-Type Orbitals - PGTOs) sao
combinadas linearmente, dando origem a um conjunto de fungoes denominadas fungoes

do tipo gaussiana contraida (Contracted gaussian-type Orbitals - CGTOs), descrito por:

k
X(CGTO) => " a;x; PGTO (2.26)

i=n
A especificacao do conjunto de bases em termos das func¢oes primitivas ou contrai-

das é dada pela notacao tipica:

(10s4pld/4slp) — [3s2pld/2s1p] (2.27)
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em que o conjunto de base em paréntesis corresponde ao nimero de fungoes primitivas que

foram contraidas na combinacgao nao linear representada pelas fungoes entre colchetes.

2.3.1 Conjunto de bases consistentes na correlacao

Os Conjuntos de bases consistentes na correlacao, desenvolvida por Dunning e
colaboradores [45,46], quando utilizadas com abordagens especificas, tem como objetivo
recuperar a energia de correlagao dos elétrons de valéncia [39], tendo em vista o uso de
bases apropriado para o problema. Este conjunto de bases sao simbolizadas por cc-pVnZ
(n =D, T, Q...), sendo D um conjunto do tipo dupla-zeta, T um conjunto do tipo tripla-
zeta, e assim por diante. A composicao dessas bases estao descritas na Tabela 2.1:

Tabela 2.1: Composigao, em termo de func¢oes de base primitivas e contraidas, para alguns
conjuntos de bases consistentes na correlacao.

Bases Hidrogeénio Hélio 2° Periodo
Contr. Prim. Contr. Prim. Contr. Prim.
cc-pVDZ  2slp 4s 3s2pld 9sdp  4s3p2d 12s8p
cc-pVTZ  3s2pld 5s 4s3p2d1f 10sbp  bsdp3dif 1589p

cc-pVQZ  4s3p2d1f 6s 5sdp3d2flg 12s6p 6sbpdd2flg 16s11p
cc-pVHZ  5sdp3d2flg  8s 6s5p4d3f2glh  14s8p 7s6pdbd3f2glh  20s12p

De modo geral, a obtencao de parametros estruturais e energéticos de espécies
poli-eletronicas sao determinadas pelos elétrons de valéncia. No entanto, uma forma de
melhorar a exatidao destes parametros é a partir do uso de bases do tipo cc-pwCVnZ
(correlation consistent polarized weighted core-valence n-zeta). Esse conjuntos de bases
foram desenvolvidos com a motivacao de incluir o efeito de correlacao dos elétrons do
caroco para a obtencao de propriedades moleculares dominadas por efeito de correlacao.

A Tabela 2.2 lista as func¢oes que sao adicionadas neste conjunto de bases.

Para melhorar a descrigao de regides mais distantes do nticleo, um conjunto de fun-
¢oes chamadas de funcoes difusas sao acrescentadas as funcoes descritas anteriormente.
O prefixo aug (augmented) é acrescentado nas bases utilizadas. As fungoes difusas adici-

onadas estao descritas na Tabela 2.3:
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Tabela 2.2: Funcoes adicionadas para correlagao caroco-valéncia para bases consistentes
na correlacao.

Bases Elementos do 1° Periodo Elementos do 2° Periodo
cc-pwCVDZ  1slp 1slpld
cc-pwCVTZ  2s2pld 2s2p2d1f
ce-pwCVQZ  3s3p2d1d 3s3p3d2flg
cc-pwCV5hZ  4sdp3d2flg 4s4p4d3f2glh

Tabela 2.3: Funcoes difusas adicionadas as bases consistentes na correlagao.

Bases Hidrogéenio Hélio Elementos do 2° Periodo
aug-cc-pVDZ 1slp 1s1pld 1s1pld
aug-cc-pVTZ 1slpld 1slpldif 1slpldif

aug-cc-pVQZ 1slpldilf 1slpldiflg 1slpldiflg
aug-cc-pVhZ 1slpldiflg 1slpldlfiglh 1slpldifiglh

2.3.2 Conjunto de bases auxiliares

Alguns conjuntos de bases sao utilizados com o objetivo de diminuir o custo com-
putacional, como, por exemplo, a aproximagao da resolugao de identidade (Resolution-of-
the-Identity Approximation - RI) [47-50]. A aproximagao RI é uma abordagem promissora
no que diz respeito a obtencao de parametros energéticos. Para as integrais de repulsao

eletronica de quatro indices, esta aproximagao pode ser escrita como:

(ablbj) =) (ail P)Vpq (Qbj) (2.28)
PQ

sendo (ai|P) e (P|Q) as integrais de repulsao eletronica de trés e de dois indices, res-
pectivamente, a e b sao os orbitais moleculares virtuais, ¢ e j representam os orbitais
moleculares ocupados, P e () denotam as fungoes de base auxiliares, e Vpq sendo escrito

COImMo:

Veq = (P|Q) (2.29)

em que (P|Q) sendo as integrais de repulsao eletronica de trés e dois indices.
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A Tabela 2.4 lista a descricao de algumas funcoes de bases auxiliares:

Tabela 2.4: Fungoes de bases auxiliares junto as fungoes difusas adicionadas a base.

cc-pVDZ/C cc-pVTZ/C cc-pVQZ/C
Hidrogénio 3s2pld 4s3p2d1f 5sdp3d2flg
B - Ne Tsbp4d2f 8s6phd3flg 8s7p6d5Hf3glh
aug-cc-pVDZ/C aug-cc-pVTZ/C  aug-cc-pVQZ/C
Hidrogénio +1slpld +1slpldif +1slpldiflg
B - Ne +1slpldif +1slpldiflg +1slpldlfiglh

2.3.3 Conjunto de bases para métodos de correlacao explicita

Normalmente, os métodos de estrutura eletronica nao descrevem, de modo apro-
priado, os efeitos de correlacao eletronica. Neste caso, se faz necessario o desenvolvimento
de novas fungoes de base que descreva adequadamente a funcao de onda HF e os efeitos
de correlacao de longo alcance, tal como as bases do tipo cc-pVnZ-F12, em que n = D, T
e Q [51]. Esse tipo de base tem capacidade de melhorar a convergéncia para a determina-
¢ao de energia de correlacao quando comparado com as fungoes de bases convencionais.
Na Tabela 2.5, temos a composicao das fungoes de bases consistente na correlacao para
métodos de correlagao explicita:

Tabela 2.5: Composicao das funcgoes de bases consistente na correlacao para métodos de
correlagao explicita.

Base Hidrogénio Elementos do 1° Periodo
cc-pVDZ-F12  (5s2p)/[3s2p] (11s6p2d)/[5s5p2d]
ce-pVTZ-F12  (6s3pld)/[4s3pld] (13s7p3d2f)/[6s6p3d2f]

cc-pVQZ-F12  (8s4p2d1f)/[5sdp2d1f] (15s9pdd3f2g)/[7s7p4d3f2g]

2.3.4 Extrapolacao para o Limite de Base Completa

A medida em que hd um aumento no nimero de funcoes de bases utilizadas, o re-

sultado se aproxima da resolucao exata do método HF [39], no entanto, surjem limitagoes
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no que diz respeito ao custo computacional dos calculos a serem realizados . Uma estra-
tégia para contornar este problema é o uso da Extrapolacao no Limite de Base Completa
(Complete Basis Set Extrapolation - CBS). Os esquemas de Extrapolagdo CBS consistem
em modelos matematicos que descrevem o comportamento assintético das propriedades

de interesse em funcao de uma hierarquia de bases [52].

Um dos modelos utilizados para a extrapolagdo CBS é o modelo de Martin [53],

descrito pela Equacao 2.30:

B C
(n+3)" (n+3)

em que n = 2,3,4..., para bases do tipo dupla, tripla e quadrupla-zeta, respectivamente.

E = Ecps + (2.30)

2.4 Método Coupled-Cluster

O método Coupled-Cluster(CC) foi proposto por Coester [54] e Kiimmell [55], e
desenvolvido por Cizek [56], tendo como ideia a recuperacdo da energia de correlacio
eletronica de modo eficiente. De modo geral, considerando um sistema poli-eletronico,
o método separa os elétrons em aglomerados, ou clusters. Desse modo, inicialmente, é
calculada as interagoes entre os elétrons que compoem cada aglomerado e, posteriormente,
as interagoes entre os elétrons de aglomerados diferentes [39,52]. A funcdo de onda CC é
definida por:

Doc = ey (2.31)

em que ¢y a funcao de onda HF' de referéncia e T', o operador de excitagao, ou operador
de cluster, definido por:

T=T1+To+T5+..+1T (2.32)

Os operadores T, sao escritos como:

Ty =) tirta (2.33)
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Ty = Z Z = rtstab (2.34)

a<b r<s
em que 17 e Ty sao os operadores de excitacao simples e dupla, a,b, ... representam os
orbitais ocupados no determinante HF, e r, s, ... os orbitais virtuais, e t é o coeficiente de

expansao, também conhecido como amplitude de cluster.

As amplitudes de cluster devem assumir valores em que a funcao de onda & seja
uma solucao da equacao de Schrodinger. Desse modo, a Equacao 2.31 pode ser escrita
como:

HeTdy = Ee’, (2.35)
Multiplicando a Equacao 2.35 pelo inverso do operador exponencial, temos:

e THe ®y = Ed, (2.36)

Podemos, portanto, aplicar o principio variacional, de modo que a amplitude mi-

nimize a equagao [57]:

Fouta < E = (@ole™T He|2,) (2.37)

No entanto, a resolucao da Equacao 2.37 leva a uma expansao infinita do nume-
rador e do denominador, o que impossibilita o uso do método CC para sistemas grandes.
Uma solugao para este problema é baseado no truncamento do operador T em determi-
nados valores de 7' » » de modo que alguns termos de amplitude sejam iguais a zero e, as
amplitudes derivadas dessas aproximacoes nao sejam mais exatas. Assim, a exatidao da
aproximacao feita dependerd da quantidade de termos de amplitude que serao incluidos
em T

O menor nimero de aproximacao possivel que melhora diretamente a descrigao
HF é referente ao Coupled-Cluster com duplas adicionadas (CCD), em que se assume
o operador T, ccp como sendo T, ccp = Tg. Modelos mais completos que o CCD podem

ser construidos junto com a adicao de mais operadores. Por exemplo, o modelo Coupled
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Cluster com simples e duplas adicionadas (TCCSD) pode ser descrito como:

Teesp =Ty + 1o (2.38)

A funcao de onda dentro do método CC para o modelo CCSD:

Doesp = e by (2.39)
em que:
T+ 7 7 10 e s e Lo 1o
etz =1 + T1 + T2 + §T1 + T2T1 + éTl + §T2 + §T2T1 + ... (240)

Ja o modelo Coupled Cluster com simples, duplas e triplas adicionadas (T cCsDT ),

tem o operador descrito como:

Tocspr = Ty + Ty + Ty (2.41)

Apesar do modelo ToospT corresponder a uma boa aproximagao da funcao de
onda exata, ha um alto custo computacional associado a céalculos utilizando o modelo.
Uma forma de contornar esse aumento no custo fazer a inclusao do operador Ty de modo
aproximado. Desse modo, um das abordagens mais utilizadas é o Coupled-Cluster com
excitagoes simples e duplas, seguido de um tratamento perturbativo das triplas conectadas
[CCSD(T)] [58], sendo essa uma aproximacao em que, quando junta a extrapola¢ao CBS,

é conhecida como gold standard na quimica computacional [59, 60].

No entanto, a abordagem CCSD(T) tem limites na sua aplicagao, especialmente
com relacao ao aumento do custo computacional, que escala com o tamanho do sistema
(O(NT), em que N é o ntimero de dtomos do sistema). Outra limitacio do método
CCSD(T) é a sua forte dependéncia de conjunto de bases, o que limita as suas aplicagoes.
Desse modo, algumas metodologia sao aplicadas de modo a melhorar os resultados que a

serem obtidos.
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Uma das metodologias utilizadas para melhorar o método CCSD(T) é incluir os
termos de correlacao eletronica explicitamente, numa tentativa de melhorar a descricao
da funcao de onda da aproximagao entre os elétrons. Esses métodos sao conhecidos como
método de correlagao explicita R12/F12 [61-66]. Especificamente, a abordagem F12 é
capaz de diminuir os erros associados as func¢oes de base na determinacao de propriedades

moleculares [67].

Uma tultima abordagem utilizada, com intuito de reduzir o custo computacional,
é o método Coupled-Cluster acoplado a pares de orbitais locais baseada em dominio
(Domain-based Local Pair Natural Orbital Coupled-Cluster theory - DLPNO-CCSD(T))
[68-70]. De modo geral, essa aproximacao emprega orbitais ocupados localizados e obtém
a energia de correlagao como uma soma sobre as energias de correlacao entre os pares
de elétrons, identificando os pares eletronicos com contribuicoes significantes na energia
final e os incluindo num tratamento correlacionado, enquanto os pares remanescentes tem
sua energia de correlagdo determinada com o método MP2 ou sdo negligenciados [71].
A abordagem DLPNO-CCSD(T) tem mostrado resultados similares aos resultados do
método CCSD(T) em sistemas em que a correlagao dinamica predomina, tendo um custo

computacional menor do que o método tradicional [72,73].

A avaliacao da funcao de onda CC monoconfiguracinal com relacao a descricao do
sistema de modo adequado pode ser realizado a partir da avaliagao do diagnéstico T;. O
Diagnostico T foi proposto inicialmente por Lee e colaboradores [74], a partir da norma
euclidiana do vetor de amplitude t;, sobre a raiz quadrada sobre o nimero de elétrons

correlacionados do sistema (N ), como mostrado na Equagao 2.42.

(2.42)

Ja o diagnostico D1 foi proposto por Janssen e colaboradores [75], a partir da

norma de Frobenius do vetor ¢, como mostrado na Equacao 2.43.

Dy = [ty [l (2.43)



Daniel de Moura Oliveira Capitulo 2. Fundamentacao Tedrica 43

Métodos monoreferénciais, tais como o Coupled Cluster, costumam performar de
modo confiavel se T7 < 0,02 e D7 > 0,05. Resultados diferente desses podem indicar que
o sistema em questao tem carater multiconfiguracional e precisa ser tratado com métodos

multiconfiguracionais, discutidos a seguir.

2.5 Meétodos Multiconfiguracionais

2.5.1 O Método da Interacao de Configuracoes

O Método Interagao de Configuracoes (Configuration Interaction - CI) é um dos
métodos mais antigos e, tal como o método HF, é baseado no principio variacional. A
funcao de onda é escrita como uma combinacao linear de fungoes de configuragao de
estado (Configuration State Function - CSF), em que os coeficientes da expansao sao
determinados de modo que a energia seja a menor possivel. Os orbitais moleculares
utilizados para a construcao dos determinantes de Slater excitados sao obtidos a partir
de céalculos Hartree-Fock e mantidos fixos. Podemos, portanto, escrever a funcao de onda

CI como:

\IJCI = CO(I)O —+ Z CS(I)S + Z CD(I)D -+ Z CT(I)T + .= Z Ciq)i (244)
S D T =0

em que ¢; sao os coeficientes que indicam o peso de cada fungao de configuracao, garantindo
a normalizacao, e S, D, e T simbolizam os determinantes com excitagoes simples, duplas

e triplas, relativo a funcao de onda HF de referéncia.

A Equagao 2.44 é utilizada como a fun¢ao de onda inicial com objetivo de resolver
a equagao de Schrodinger a partir do método variacional. Com a condi¢ao de ortonorma-
lidade da funcao CI, é possivel fazer uso da técnica dos multiplicadores de Lagrange para

a minimizagao da energia, obtendo, assim, a equagao matricial do tipo:

Hc = Flc (2.45)
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em que H é a matriz hermitiana n x n, cujos elementos sao definidos por:
Hyj = (@] H| ;) (2.46)

c é a matriz n X n dos coeficientes de expansao, e 1 é a matriz identidade n x n. No
método interacao de configuracoes, a resolucao da equagao de Schrodinger é reduzida a

construcao dos elementos de matriz H;; e a diagonalizacao da matriz hermitiana H.

A funcao de onda em que todos os determinantes possiveis sao incluidos é denomi-
nada de full CI. Nessa situacao, a base atomica se torna o fator limitante para o calculo,
por determinar o niimero de orbitais virtuais gerados. Além disso, o full CI é impraticdvel

para espécies consideradas grandes, limitando o uso do método.

Uma forma de contornar esse problema é a partir do truncamento da funcao CI,
tornando viaveis os cédlculos utilizando esse método. Por exemplo, é possivel truncar a
Equacao 2.44 nos determinantes com excitagoes simples (CIS), no entanto, essa escolha
nao altera o resultado obtido pelo método HF, visto que, de acordo com o teorema de
Brillouin, as configuracoes mono-excitadas nao interagem com a configuragao do estado
de referéncia [76]. J& o truncamento em determinantes com excitagoes simples e duplas
(CISD) leva a uma melhora significativa em rela¢ao aos resultados HF. De forma andaloga,
os modelos CISDT e CISDTQ sao definidos de modo em que hé a adi¢ao dos determinantes
com excitagoes triplas e quadruplas. No entanto, hd um aumento consideravel no custo
computacional no uso do CISDTQ), inviabilizando o seu uso para grande parte dos sistemas

quimicos.

As excitagoes quadruplas ou de ordens mais altas podem ser incorporadas através
da corregao de Davidson (4+Q), que tem como objetivo determinar a energia de correlagao
considerando efeitos de excitacdo de ordens superiores (EG™), a partir da energia de

COorr

correlagao calculada considerando as excitagoes simples e duplas(ES3"):

EQ™ ~ (1 — )BT (2.47)
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em que ¢ é o coeficiente de configuragio SCF na fungao de onda CISD.

Nos métodos CI discutidos, sao geradas fungoes de configuragao de estado a partir
de um tunico determinante, que corresponde a ter como referéncia uma funcao de onda
do tipo Hartree-Fock. Entretanto, para alguns sistemas, a determinagao energética apro-
priada leva em consideracao fungoes multiconfiguracionais, como o método CASSCF e o

MRCI, que serao discutidos nas se¢oes seguintes.

2.5.2 Método CASSCF - Complete Active Space SCF

O método CI, apresentado anteriormente, recupera parte dos efeitos de correlacao
nao descritos pelo método Hartree-Fock. Porém, se faz necessario, além da otimizacao dos
coeficientes ¢;, a otimizacao dos orbitais moleculares para a construcao dos determinan-
tes [77,78]. Desse modo, é feito o uso do método do campo autoconsistente multiconfigura-
cional (Multi-Configurational Self Consistent Field - MCSCF). Desse modo é gerada uma
funcao de onda multiconfiguracional, que é otimizada, bem como os coeficientes de cada
configuracao na expansao, por meio de procedimento variacional semelhante ao método
SCF. A funcao de onda pode ser escrita como uma combinagao linear de determinadas
configuragoes: .

v = Z Ciq)i == CO(I)O + Clq)l + CQCI)Q + ...+ CN(DN (248)
i=0

em que ¢; é o coeficiente que indica o peso da funcdo de configuragao de estado (CSF) &;,
na funcao de onda. As CSF’s sao combinagoes lineares de determinantes de Slater que

apresentam as mesmas simetrias, espacial e de spin, do estado estudado.

O maior problema com o método MCSCF ¢ a selecao das configuragoes que sao
necessarias no calculo da propriedade de interesse. Esse problema pode ser contornado
a partir do uso do método CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field), que
gera, de modo automético, configuragoes a serem incluidas na expansao 2.48 [79, 80].
Os orbitais utilizados para compor as CSF’s (¢;) sdo divididos em orbitais do carogo,
orbitais inativos, orbitais ativo e orbitais virtuais. Os orbitais do carogo sao os orbitais

mais internos da espécie e, usualmente, nao participam de processos de formacao ou
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quebra de ligagao, os orbitais inativos, apesar de orbitais duplamente ocupados que nao
participam de processos quimicos, precisam ser otimizados, os orbitais ativos sao orbitais
que participam de modo direto de reagoes quimicas, e os orbitais virtuais, que sao orbitais
desocupados. Esse conjunto de orbitais permite gerar as configuragoes que farao parte da
expansao CASSCF, por meio da distribuicao dos elétrons nos orbitais do espaco ativo,

adaptados a simetria espacial e ao estado de spin da espécie.

Dentro desse contexto, o coeficiente CI (cg) define a configuracao principal em
calculos CASSCF ou CISD. Espécies com caracter multireferencial costumam ser indicado
por ¢y < 0,95 (2 < 0,90) [81,82]. No entanto, a determinaciao de ¢3 nao é pratica para
espécies com um numero grande de atomos, dado o alto custo computacional dos célculos

necessarios [82].

Um problema que pode surgir no uso do método CASSCF é a inversao de raizes, em
que, por exemplo, estado fundamental do sistema de interesse assume valores de energia
maiores do que o primeiro estado excitado, impossibilitando a convergéncia do método.
Uma forma de corrigir esse problema é a partir do uso da metodologia state average
CASSCF (SA-CASSCF) [83,84]. O SA-CASSCF utiliza um mesmo conjunto de orbitais
para todos os estados durante a otimizacao, tendo um valor de energia média definido

com base no peso (wy) da energia de cada estado (E):
Emédia = ZMIE] (249)
=1

Os calculos do tipo SA-CASSCF sao utilizados como uma descrigao inicial do
sistema devido as vantagens associadas ao método, como a possibilidade de descrever
diversos estados de modo simultaneo, apresentando poucos problema de convergéncia.
No entanto, o método SA-CASSCF apresenta problemas no que diz respeito a descri¢ao
dos orbitais moleculares de forma média, pois, os orbitais do varios estados podem ser
bem diferentes entre si. Porém, a descricao SA-CASSCF ¢ utilizada nos estudos iniciais
de sistemas com multiplos estados eletronicos, servindo de referéncia para métodos que

recuperam a correlagao dinamica, como o MRCI, que serd discutido na se¢ao seguinte.
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2.5.3 M¢étodo de Interacao de Configuracao Multirreferéncial

O método de interagao de configuragao multirreferéncial (Multirefence Configura-
tion Interaction - MRCI) é amplamente utilizado para a inclusao de correlagao estéatica e

dinamica [85, 86].

Na abordagem MRCI, é utilizada a fun¢ao de onda CASSCF ou SA-CASSCF como
referéncia, com os orbitais otimizados e os elétrons das fungoes de referéncia (®q, @, ..., D)
sao promovidos (excitagoes simples e duplas) para os orbitais virtuais , produzindo, por-
tanto, SCF’s adicionais (®p41,..., Pm). As fungoes de onda irdo conter todos os deter-
minantes resultantes de excitacoes de todos os elétrons deste espaco nos orbitais ativos
correspondentes. A combinagao das fungoes de referéncia (correlacao estdtica) com as
configuragoes formadas pelas excitagoes eletronicas (correlagao dinamica) eleva, de forma
consideravel, o tempo computacional, no entanto, é capaz de descrever de forma acurada

as superficies de energia potencial.

2.6 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT) foi de-
senvolvida por Khon e colaboradores [87] e tem como pressuposto determinar a estrutura
eletronica do estado fundamental do sistema (£j) e outras propriedades moleculares a
partir da distribuigao de densidade eletronica do estado fundamental (pg). Essa deter-
minacao ¢é feita pela procura do Funcional de Troca e Correlacao, que usa a densidade
eletronica para descrever problemas de muiltiplos corpos com formalismo de uma tnica

particula [88].

A DFT é baseada no teorema de Hohenberg e Kohn [89], que diz que a ener-
gia e todas as propriedades de uma molécula no estado fundamental sao determinadas
unicamente pela densidade eletronica no estado fundamental. A partir deste teorema, é
mostrado que existe uma relagao entre a densidade eletronica e a energia da molécula, po-

rém, uma dificuldade inerente ao método é que, a principio, o funcional que conecta essas
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duas quantidade nao é conhecido. Portanto, tem-se como objetivo descobrir os funcionais

que conectam a densidade eletronica e a energia de maneira adequada.

O funcional de energia do estado fundamental, que depende da densidade eletro-
nica, pode ser dividido em: energia cinética, T'[p|; atracao nicleo-elétron, Vi, |[p]; e repulsao
elétron-elétron, Vi.[p]. Como a DFT é baseada na Aproximacao de Born-Oppenheimer,
a repulsao nucleo-ntcleo é considerada constante. A energia de repulsao elétron-elétron
é dividida em dois termos, J[p] e K|[p], funcionais de Coulomb e Troca, respectivamente.

Sob um dado potencial externo v(r) [90,91], o potencial de energia pode ser escrito como:

Bl = / v(r)p(r)dr + Flo (2.50)

em que F[p] é o funcional universal de p, que possui contribuigoes de energia cinética e

da repulsao elétron-elétron, que pode ser escrito como:
Flp] = Tslp] + Jlp] + Exelp] (2.51)

em que T§[p] é o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons que nao interagem
e tém a mesma densidade eletronica do sistema de elétrons que interagem. FE,.[p] inclui
os termos de Troca, Correlagao e a parte residual da energia cinética, T'[p] — Ts[p], em que

T[p] é a energia cinética exata para o sistema de elétrons que interagem.

Khon e Sham [87] desenvolveram um formalismo para a aplicacdo da teoria do
funcional da densidade a quimica. A ideia constituiu em escrever uma expressao para a

energia explicitando a repulsao elétron-elétron e definindo uma nova funcao universal G|p|

B[ / / |T_T,| drodry + / p(r)o(r)dr (2.52)

em que:

Glp] = Ti[p] + Exclp] (2.53)
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Cada um dos termos pode ser escrito explicitamente [88], como descrito a seguir:

p(r) = Ia(r)’ (2.54)

1
i v 2
2

7= ¥ (x

i

Xi> (2.55)
mmz/mwmm (2.56)

Jp] = %//%drdr' (2.57)

De acordo com Kohn e Sham, podemos utilizar, como referéncia, um sistema de
elétrons que nao interagem a partir de um Hamiltoniano que tenha um potencial efetivo,

CO1mo:

1
HXS = —§V2 + Vet(r) (2.58)

A funcao de onda WX para o sistema de elétrons que nao interagem, descrito pelo
Hamiltoniano da Equagao 2.58, é obtida semelhantemente a do método HF. Os orbitais
de Kohn-Sham ¢X° sdo obtidos a partir da equacdo de Schrodinger de um elétron, de

acordo com:

(e ) o= o

O potencial efetivo é obtido minimizando a expressao para a energia, equagao

(2.52), com a restricao de que as fung¢oes de um elétron sejam ortonormais:

vatlr) = v(r) + / | ff/2,|dr'+uxc(m> (2.60)

Na representacao de Kohn-Sham o potencial v,. é definido como a derivada funci-
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onal de energia total de troca e correlagao [52,90], dada por:

Uye(T) = —F 7~ (2.61)

As Equacgoes 2.59, 2.60 e 2.61 representam um esquema Kohn-Sham autoconsis-

tente (KS-SCF).

Uma série de funcionais tem sido discutido na literatura afim de buscar o funcional
E. que melhor descreve cada sistema. A primeira aproximacao discutida serd a Aproxi-
magao de Densidade Local (Local Density Approximation - LDA). Nela, assume-se que a
densidade local pode ser tratada como um gés uniforme de elétrons, ou como uma funcao
com pouca variacao. As energias de Troca e Correlacao é separado em duas partes, uma
de troca (Ey) e uma de correlagdo (F.). Cada uma dessas energias é escrita em termos

de energia, €, e €.:

Bulp) = Blpl + Elp) = [ ptr)esptr)ir + [ plrecptr)ar (2,62

com potencial vy (r) dado por:

Fexelp(r)]

50 (2.63)

Uxe(r) = ————~— = exc[p(r)] + p(r)

No caso em que a densidade dos elétrons « é diferente dos 3, a aproximagao

LDA é substituida pela Aproximagao da Densidade de Spin Local (Local Spin Density
Approzimation - LSDA). Em sistema de camada fechada, LSDA e LDA sao iguais e as

energias de troca para os dois casos podem ser escritas como:

EMPA g = —C, / 53 (r)dr (2.64)

x4 p] = —Cep*? (2.65)

X
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B0 = 25, [t/ + 6 o) (266)
&P o] = —Culpl* + o] (2.67)

em que, Cy = 3(2)1/3,

Com objetivo de melhorar os resultados fornecidos pelos funcionais do tipo LSDA,
faz-se a inclusao de correcoes do gradiente de densidade eletronica, que leva em conside-
racao a nao-homogeneidade de densidade eletronica real da espécie. Portanto, o gradiente
de densidade ¢ definido como:

[Vo(r)]

— VAL 2.
s 2y (2.68)

em que k¢ = (372)Y/3. O parametro s indica a ndo-homogeneidade local da densidade e o

funcional de troca apresenta a seguinte forma geral:

peerfy) = 2 (ﬁ) - [ rar (2.69)

T

As diferentes formas de F'(s) definem os diferentes funcionais de troca e correlacao
e o conjunto desses funcionais é conhecido como aproximagao do gradiente generalizado
(Generalized Gradient Approzimation - GGA). Uma expansao do gradiente generalizado
em termos de segunda ordem, bem como a consideracao da densidade da energia ciné-
tica de um sistema de elétrons que nao interagem também podem ser realizadas. Esses

funcionais sao conhecidos como meta-GGA.

Além destes, exitem os funcionais hibridos, que juntam o termo de troca exato
no método HF com um funcional GGA ou meta-GGA de modo a melhorar os resultados
obtidos, aproximando-os dos resultados experimentais. Nestes casos, a energia de troca e

correlagao é expressa como uma fungao da média do buraco de troca-correlacao py.(r,r’):

EXC[/)]:% / / L)l )drdr? (2.70)

=7
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Na proposta de Becke [92,93], por exemplo, o buraco de troca correlagao é definido

por:

1
pxc(r,r’):/o p;ck(r,rl)d)\ (2.71)

Os métodos hibridos melhoram significativamente os funcionais de troca e correla-
¢ao e a forma mais simples de resolver a Equacao 2.70 é considerar o funcional linear em

relacao a A.

Dentre alguns funcionais utilizados que possuem destaque no céalculo de altura de

barreira, tem-se o B3LYP [94], BB1K [95], M06-2X [96], entre outros.



Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Neste capitulo, serao apresentados os principais resultados obtidos para as reagoes
propostas. Numa primeira etapa, serao discutidos os detalhes computacionais empregados
para a execucao do trabalho. Apds isso, serao feitas as discussoes acerca dos resultados
estruturais e energéticos dos pontos estaciondrios gerados. Por fim, sera apresentada uma

discussao qualitativa sobre a cinética dos mecanismos propostos.

3.1 Proposta Reacional e Métodos Computacionais

Nesse estudo, propomos as possiveis reacoes entre o H,CN e o 4&tomo de nitrogénio
nos estados eletronicos fundamental e primeiro excitado. Esses mecanismos estao ilus-
tradas na Figura 3.1. Ja a Tabela 3.1 lista as espécies que serao discutidas nas reacoes
estudadas, junto a suas multiplicidades e estados eletronicos. Dada a natureza do sistema
escolhido, em especial o alto nimero de elétrons desemparelhados, se faz necessaria a es-
colha cuidadosa do nivel de teoria utilizado para a descricao do problema. Uma possivel
forma de avaliagdao é a consideragao dos parametros cg e 2, estimados a partir de célcu-
los MRCI, afim de determinar, de modo mais preciso, o carater multiconfiguracional dos

sistemas estudados [82].

Desse modo, os pontos estaciondrios (minimos e estados de transigao) gerados

53
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HCN('z*) + NHCY) (R4)

W

H,CN(%A,) + N(S)

H,CN,(A)) > CH,(’%) + Ny,(*z*) (RH)

HCN(Z*) + NH(*A) (R6)

[

H,CN(*A,) + N(*D)

(

H,CN,('A") > CH,('A)) + Ny('z+)  (RT)

Figura 3.1: Esquema reacional do problema a ser estudado

Tabela 3.1: Lista de espécies presentes no estudo, suas Multiplicidades e Estados Eletro-
nicos.

Espécie Multiplicidade FEstado Eletronico
Reagentes

H,CN(?A,) Dubleto Fundamental
N(*S) Quarteto Fundamental
N(*D) Dubleto Excitado
Produtos das reagoes (R4) e (R6)

HCN('YH) Singleto Fundamental
NH(%™) Tripleto Fundamental
NH(*A) Singleto Excitado
Intermedidrios e produtos das reagoes (R5) e (R7)

H,CN,(*A,) Tripleto Excitado
H,CN,(*A) Singleto Fundamental
CH,(3%7) Tripleto Fundamental
CH,(*A) Singleto Excitado
N, (13H) Singleto Fundamental

pelas reagoes entre o H,CN e o nitrogénio atomico foram otimizados nos niveis de teo-
ria CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, M06-2X/aug-cc-pVDZ e MP2/aug-cc-pVDZ. A natureza dos
pontos estaciondrios sobre as SEPs foram confirmadas através de calculos de frequéncia
vibracional. Com o objetivo de comparar energeticamente e avaliar o carater multire-
ferencial dos resultados obtidos nos niveis de teoria mencionados anteriormente, foram
realizadas otimizagoes no nivel de teoria multiconfiguracional CASSCF /aug-cc-pVDZ, uti-

lizando como espago ativo 12 elétrons e 11 orbitais (12,11), seguido de um refinamento
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energético no nivel MRCI/aug-cc-pVDZ, utilizando a fungao de onda CASSCF da etapa
anterior, com inclusdo da corre¢ao de Davidson (+Q), de modo a incorporar as excitagoes

quadrulas ou de ordens mais altas na determinacao energética.

A partir da estrutura otimizada no nivel de teoria com menor diferenca energé-
tica quando comparado com o método multiconfiguracional, foram realizados calculos de
energia single-Point, com objetivo de refinar a superficie de energia potencial, utilizando
os métodos altamente correlacionados, tal como o CCSD(T), juntamente as bases aug-
ce-pVnZ, em que n = T, Q e 5. Foi empregada a aproximagao DLPNO-CCSD(T), junto
com as bases do tipo aug-cc-pVnZ e as bases auxiliares correspondentes, com objetivo
de obter resultados comparaveis aos CCSD(T), com redugao do custo computacional. J&
com objetivo de melhorar a descrigao da fungao de onda da aproximagao entre os elétrons,
foi utilizado o DLPNO-CCSD(T)-F12, junto com as bases do tipo cc-pVnZ-F12, as bases
auxiliares e as bases auxiliares complementares correspondentes, em que n = D, T e Q.
Com o propésito de explorar a correlacao dos elétrons do caroco e da valéncia, foram
realizados célculos single-point de energia com nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pwCVnZ.
Para todos os conjuntos de resultados a partir de calculos single-point, realizamos a ex-
trapolac@o no limite de base completa (CBS) seguindo o modelo de Martin [53], como

descrito na secao de Fundamentagao Tedrica.

Para as regioes em que foram identificados pontos de cruzamento entre as super-
ficies de energia potencial, foram realizados calculos de scan da SEP, no nivel de teoria
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, de modo relaxado, em que geometria dos pontos estacionérios é
otimizada em cada ponto. Todos os calculos de estrutura eletronica foram feitos utilizando

os softwares Gaussian 09 [97], Orca 5.0 [98] e 0 MOLPRO2010 [99].

3.2 Estrutura Eletronica

Numa primeira etapa, serao apresentados os resultados obtidos a partir dos calculos
de estrutura eletronica para as reagoes de abstragao ((R4) e (R6)) e adi¢ao ((R5) e (R7)),

tendo o HyCN +N(%S) e H,CN + N(?D) como canal de entrada. Inicialmente, foram feitos
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calculos de otimizacao determinagao das energias dos pontos estacionarios utilizando o
nivel de teoria CASSCF(12,11)/aug-cc-pVDZ. O espago ativo foi determinado a partir da
analise das energias do orbitais ativos e dos orbitais virtuais, de modo a incluir orbitais
como os do tipo 7 e 7 do H,CN e os orbitais do tipo p do 4tomo de nitrogénio. A energia
dos pontos estaciondrios foi entdo refinada no nivel de teoria MRCI+Q(12,11)/aug-cc-
pVDZ. Os resultados obtidos para os pontos estacionarios gerados a partir das reagoes
partindo do H,CN(2A;) e do N(*S) ((R4) e (R5)) encontram-se listados na Tabela 3.2,
em que a sigla aVDZ indica a base aug-cc-pVDZ:

Tabela 3.2: Energia relativa, para os pontos estacionarios gerados a partir das reagoes

(R4) e (R5), no nivel MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ. Todos os valores
estdo em kcal/mol.

AEMRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11) /aVDZ

Reagentes

H,CN(?A;) + N(*S) 0,00

(R5)

TS1 4,11

HCN('S™) + NH(*X™) -41,35
(R6)

H,CN,(3A,) -55,39
TS2 -41,74
CH,(®Y7) + N,(1x1) -64,30

Uma primeira analise a ser realizada é quanto a energética das reagoes estudadas
no nivel de teoria MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ. Tratando da reacao
(R4), partindo dos reagente no estado fundamental (H,CN(?A;) + N(*S)), h4 a abstragao
de um dos hidrogeénio, passando por um estado de transicao (T'S1), com barreira de 4,11
kcal /mol, dando origem aos produtos HCN(1X) + NH(3%7), 55,39 kcal /mol mais estéveis

que os reagentes.

Para a reagao (R5) temos o caminho de adigao do N(*S) ao H,CN (2A), levando a
formagao da espécie H,CN,(®Ay), 55,39 kcal/mol mais estével que o canal de entrada. O
H,CN,, ou diazometano, pode passar por outro estado de transi¢ao (TS2), com barreira

de 13,65 kcal/mol, levando degradacao da espécie e a formagao dos produtos CH, (3% ™)
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+ No(13T), 64,30 keal/mol mais estdveis do que os reagentes.

Os resultados obtidos para os pontos estaciondrios gerados a partir das reagoes

partindo do H,CN(2A;) e do N(?D) encontram-se listados na Tabela 3.3:

Tabela 3.3: Energia relativa, para os pontos estacionarios gerados a partir das reagoes
(R6) e (R7), no nivel MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ. Todos os valores
estao em kcal /mol.

AEMRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ

Reagentes

H,CN(?A,) + N(*D) 60,82
(R6)

HCN('XT) + NH('A) -1,56
(RT7)

H,CN,(*A’) -81,97
CH,(*Ay) + Ny(12T) -55,16

Avaliando a energética das reagoes entre H,CN(2A;) e o 4tomo de nitrogénio em seu
primeiro estado eletronico excitado (2D), observamos também dois caminhos reacionais.
Para a reagao (R6), que envolve a abstragao do hidrogénio do H,CN(?A;), nao foi possivel
observar uma barreira reacional. Uma proposta ¢ que, nesta etapa, haja uma compensacgao
energética da quebra da ligacao C-H pela formacao da ligagao N-H, de modo que nao foi

possivel localizar um estado de transicao.

Por fim, para a reacao (R7), reacdo que envolve a adigao do N(*D) ao radical
H,CN(?A;), h4 a formacdo do diazometano no estado singleto (H,CN,(*A’)), sendo este
142,79 kecal/mol mais estéavel do que os reagentes no estado excitado. Em seguida, existe
a possibilidade de degradacao do intermedidrio, levando a formagao do CH,(*A;) +
N,(*3F), 115,98 kcal/mol mais estdveis do que os reagentes. Nesse caso, também nao

foi possivel localizar um estado de transicao correspondente a quebra da ligacao C-N.

Como discutido anteriormente, apesar de ser um método com grande capacidade
de recuperacao de energia de correlagao eletronica, o MRCI4+Q é um método computa-
cionalmente caro. Desse modo, foram realizados cédlculos de otimizagao e frequéncia com

os niveis de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, M06-2X /aug-cc-pVDZ e MP2/aug-cc-pVDZ.
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Os valores obtidos para os pontos estacionarios gerados a partir das reagoes partindo do
H,CN(?A;) e do N(*S) ((R4) e (R5)) encontram-se apresentados na Tabela 3.4. J& os
resultados obtidos para os pontos estaciondrios gerados a partir das reacoes partindo do

H,CN(?A;) e do N(?D) ((R6) e (R7)) se encontram na Tabela 3.5.

Tabela 3.4: Energias relativas para os pontos estacionérios gerados pelas reacoes (R4) e

(R5), determinados nos niveis de teoria descritos na tabela. Todos os valores estao em
kcal /mol.

AEccsp(r)/avpz  AEwmos-2x/avpz  AEMP2/avpz

Reagentes

H,CN(%A;) + N(4S) 0,00 0,00 0,00
(R4)

TS1 4,87 1,33 11,78
HCN('S*T) + NH(3Z™) -47.24 -50,23 -58,50
(R5)

H,CN,(3A,) -60,50 -74,90 -60,97
TS2 -46,37 -59,01 -49,54
CH,(3¥7) + N,(I1X) -64,93 -74,00 -83,40

Tabela 3.5: Energias relativas para os pontos estaciondrios gerados pelas reacoes (R6) e

(R7), determinados nos niveis de teoria descritos na tabela. Todos os valores estao em
keal /mol.

AEccsp(r)/avpz  AEwmos-2x/avpz  AEMP2/avpz

Reagentes

H,CN(?A;) + N(®D) 65,37 67,92 78,49
(R6)

HCN(X'YH) + NH(*A) 1,64 -0,80 -3,06
(R7)

H,CN,(*A’) -89,99 -107,77 -110,41
CH,(*A;) + Ny,(12) -54,43 -60,65 -67,52

Uma forma de avaliar quanto a exatidao do método frente a um valor de referéncia
é a partir da determinagao do Erro Médio Absoluto (EMA), de acordo com a Equagcao 3.1,

fazendo uso das propriedades termodinamicas determinadas para cada nivel de teoria.

1 n
=l —pi (3.1)

i=1
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em que n ¢ o nimero de pontos estacionarios estudados, y; ¢ o valor das propriedades
termodinamicas determinadas para cada ponto nos niveis de teoria propostos, e p;, o valor

das propriedades termodinamicas do nivel de referéncia.

Desse modo, tendo o MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ como nivel
de teoria de referéncia, foi feita uma comparacao energética com os trés niveis de teoria

discutidos anteriormente, os EMAs estao dispostos na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Erro Médio Absoluto de cada nivel estudado frente ao nivel de teoria
MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ, em kcal /mol.

Nivel de teoria EMA
CCSD(T)/aVDZ 3,72
M06-2X/aVDZ 10,81
MP2/aVDZ 13,03

Com relagao aos erros determinados, o nivel CCSD(T)/aVDZ foi aquele que apre-
sentou menor EMA (3,72 kcal/mol), enquanto os niveis de teoria M06-2X /aVDZ e MP2/aV
DZ apresentaram EMAs similares, 10,81 e 13,03 kcal /mol, respectivamente. Desse modo,
podemos observar que o uso de funcionais ou de métodos perturbativos nao sao capazes

de descrever adequadamente a energética para este mecanismo.

Como ha uma diferenca significativa entre os valores de energia mostrados na

4] . 7 valiacio criteri .
Tabela 3.4, junto com EMASs relativamente altos, uma avaliacao criteriosa dos parametros
que indicam o carater multirreferencial do sistema se faz necessaria. Na Tabela 3.7,

listamos os valores dos coeficientes CI (cq e ¢2) para os pontos estaciondrios estudados.

De modo geral, ao fazer uma anélise dos valores do coeficiente CI frente a referén-
cia, é possivel observar que nenhum ponto estacionario apresentou valor de modo a ser
considerado monoconfiguracional, ou seja, arranjos eletronicos diferentes da configuragao
de menor energia também apresentem contribuicao importante na energia final do ponto
estacionario. O valor de ¢y para o TS1 chama atencao, em especial, pela sua discrepancia

significativa dos valores de referéncia, indicando seu alto carater multireferencial.

Apos a andlise de todos os valores energéticos e estruturais dos pontos estaciona-
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Tabela 3.7: Valores de coeficiente CI (cy) e de coeficiente CI ao quadrado (c2) dos
pontos estacionarios das reacoes estudadas, junto com os valores de referéncia no nivel
MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ.

Co 0(2)

Valor de referencia [78] <0,95 <0,90
Reagentes

H,CN(2A;) + N(S) 0,87 0,76
H,CN(?A;) + N(*D) 0,87 0,76

(R4)
TS1 0,69 0,48
HCN('S*+) + NH(S™) 0,85 0,72
(R5)
H,CN, (3A,) 087 0,76
TS2 0,86 0,74
CH,(3Y7) + Ny('S*) 0,86 0,74
(R6)
HCN('S*) + NH('A) 0,85 0,72
(RT7)
H,CN,(*A’) 085 0,72

CH,(*A1) + N,('SH) 083 0,69

rios discutido anteriormente, foi determinado que o nivel de teoria que seria usado para
refinamento energético para as reagoes aqui discutidas serd o CCSD(T)/aVDZ, em espe-
cial pelo menor Erro Médio Absoluto quando comparado com outros niveis estudados,
frente ao nivel MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSSCF(12,11)/aVDZ. A Figura 3.2 ilustra as
geometrias de equilibrio para minimos e estados de transicao para as reacoes estudadas

no nivel de teoria escolhido.

A partir das geometrias apresentadas, foi realizado um refinamento da energia
dos pontos estacionarios, através de calculos single-point de energia, utilizando o método
CCSD(T), junto com as bases aug-cc-pVnZ, em que n = T, Q e 5. Foi utilizado também
o DLPNO-CCSD(T), com objetivo de obter resultados comparéveis aos CCSD(T), com
reducao o custo computacional junto com as bases do tipo aug-cc-pVnZ e as bases auxilia-
res correspondentes. O DLPNO-CCSD(T)-F12 também foi utilizado, tendo como intento

melhorar a descricao da funcao de onda da aproximacao entre os elétrons, junto com as
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Figura 3.2: Geometrias de equilibrio para minimos e estados de transicao para as reagoes
estudadas no nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVDZ. Todas as distancias estao em angs-
trom e os angulos em graus.

bases do tipo cc-pVnZ-F12, as bases auxiliares e as bases auxiliares complementares cor-
respondentes, em que n = D, T e Q. Além disso, foi feita a extrapolagao no limite de base
completa com os dados obtidos. Os valores de energia para as reacoes partindo do H,CN
+ N(1S) como canal de entrada ((R4) e (R5)) estao listados nas Tabelas 3.8 e 3.9, res-
pectivamente. J4 os valores de energia para as reagoes partindo do Hy,CN + N(?D) como

canal de entrada ((R6) e (R7)) estao listados nas Tabelas 3.10 e 3.11, respectivamente.

Uma primeira andlise a realizada é com relacao ao efeito do tratamento DLPNO
frente ao CCSD(T), levando em consideragao que o objetivo principal do uso desse tra-
tamento ¢ a diminuicao do custo computacional, mantendo a acuracia dos resultados
obtidos no nivel CCSD(T). Desso modo, fazendo uma andlise dos resultados de DLPNO-
CCSD(T)/CBSt.5 frente ao CCSD(T)/CBSt.5, temos que, apesar de alguns pontos esta-
cionarios apresentarem pequenas diferencas energéticas, houveram diferencas energéticas
na ordem de 2 kcal/mol ou mais, para outros pontos. Essa diferenca é bastante expressiva,

especialmente para casos em que temos um estado de transi¢cao raso, como o préprio TSI,
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Tabela 3.8: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionarios da reagdo
(R4) obtida através de célculos single-point, partindo das estruturas otimizadas em

CCSD(T)/aVDZ.
H,CN(2A;) + N(*S) TSI HCN('St) + NHEE)

AEccsp(T)/avTz 0,00 3,10 -49,59
AEccsp(t)/avqz 0,00 2,75 -51,24
AEccsp(T)/avsz 0,00 2,71 -51,76
AEccsp(T)/cBSt s 0,00 2,72 -52,16
AEDLPNO-CCSD(T) /aVTZ 0,00 5,02 -49,56
AEpLPNO-CCSD(T)/avQz 0,00 4,77 -51,25
AEpLPNO-CCSD(T) /aV52Z 0,00 4,64 -51,75
AEpLPNO-CCSD(T)/CBS15 0,00 4,52 -52,14
AEpLPNO-CCSD(T)-F12/pVDZ 0,00 5,01 -50,51
AEDLPNO-CCSD(T)-F12/pVTZ 0,00 5,39 -51,45
AEDLPNO-CCSD(T)-F12/pVQz 0,00 4,97 -51,98
AEpPLPNO-CCSD(T)-F12/CBSp.q 0,00 4,60 -52,39

Tabela 3.9: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionarios da reagao
(R5) obtida através de célculos single-point, partindo das estruturas otimizadas em

CCSD(T)/aVDZ.
H,CN(?A;) + N(*S) H,CN,(*A;) TS2 CH,(*%") + N,('%H)
AEccsp(T)/avTz 0,00 -67,90 -53,20 -71,19
AEccsp(t)/avaz 0,00 -70,77 -55,61 -73,44
AEccsp(T)/avsz 0,00 -71,58 -56,32 -74,16
AEccsp(T)/CBS 5 0,00 -72,16 -56,88 74,75
AEDLPNO-CCSD(T) /aVTZ 0,00 -67,38 -52,76 71,14
AEDLPNO-CCSD(T)/avQz 0,00 -70,19 -55,07 -73,41
AEDLPNO-COSD(T) /aV5Z 0,00 -71,05 -55,89 74,13
AEDLPNO-CCSD(T)/CBS s 0,00 71,72 -56,60 74,73
AEpLpNO-CCSD(T)-F12/pVDZ 0,00 -69,68 -54.70 -73,55
AEDLPNO-CCSD(T) F12/pVTZ 0,00 71,37 -55,62 73,77
AEDLpNO-CCSD(T)-F12/pVQZ 0,00 -72,40 -56,62 74,35
AEDLPNO-CCSD(T)-F12/CBSp o 0,00 -73,21 -57,46 74,86

mostrando que, para as reagoes estudadas, houve uma diminuicao na acurécia dos resulta-

dos obtidos. Desse modo, o uso do DLPNO nao mostrou ser uma abordagem apropriada

para as reacoes aqui estudadas.

Discutindo entao o uso de métodos de correlacao explicita, ¢ importante destacar

que essa abordagem é direcionada a melhorar a descricao da funcao de onda da apro-
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Tabela 3.10: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionarios da reagdo
(R6) obtida através de célculos single-point, partindo das estruturas otimizadas em

CCSD(T)/aVDZ.
H,CN(?A,) + N(2D) HCN('S*) + NH('A)
AEccsp(T)/avTz 62,33 -5,94
AEccsp(t)/avqz 61,50 -8,14
AEccsp(T)/avsz 61,20 -8.,85
AEccsp(T)/cBSt 5 60,92 9,44
AEDLPNO-CCSD(T) /aVTZ 63,65 -4.57
AEpLPNO-cCSD(T)/avQz 62,36 -6,00
AEpLPNO-CCSD(T)/aV52Z 63,13 -6,68
AEpLPNO-CCSD(T)/CBS15 64,50 -7,39
AEpLPNO-CCSD(T)-F12/pVDZ 63,85 -5,94
AEDLPNO-CCSD(T)-F12/pVTZ 63,29 -5,78
AEDLPNO-CCSD(T)-F12/pVQz 62,33 -6,65
AEpPLPNO-CCSD(T)-F12/CBSp.q 61,49 -7.39

Tabela 3.11: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionédrios das reagao
(R7) obtida através de célculos single point, partindo das estruturas otimizadas em

CCSD(T)/aVDZ.
H,CN(*A;) + N(®3D) H,CN,(*A’) CH,(*A;) + N,('2T)
AEccsp(T)/avTz 62,33 101,67 -61,49
AEccsp(r)/avaz 61,50 -105,30 -64,01
AEccsp(r)/avsz 61,20 -106,30 -64,85
AEccsp(T)/cBsys 60,92 -107,03 -65,55
AEDrpNO-cCSD(T) /aVTZ 63,65 -100,60 -61,46
AEDpLPNO-CCSD(T) /avQz 62,36 -104,28 -63,90
AED1pxo-cosp(T) /avsz 63,13 -105,54 -64,91
AE D1 pNo-CCSD(T)/CBS1e 64,50 -106,62 65,89
AEpLPNO-CCSD(T)-F12/pVDZ 63,85 -103,28 -63,71
AEpLPNO-CCSD(T)-F12/pVTZ 63,29 -104,43 -64,12
AEDLPNO-CCSD(T)-F12/pVQZ 62,33 -105,69 -64,80
AEpLPNO-CCSD(T)-F12/CBSp.q 61,49 -106,77 -65,38

ximagao entre os elétrons.

No caso deste trabalho, podemos comparar os resultados

de DLPNO-CCSD(T)-F12/CBSr.5 com os resultados de DLPNO-CCSD(T)/CBSt.5. De

modo geral, a inclusao de efeitos de correlacao explicita nao alterou de modo substancial

a energética ja discutida, com excessos de alguns pontos, como o canal de entrada no
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excitado excitado (H,CN,(2A;) + N (2D)). Mais estudos com inclusao de efeitos de cor-
relacao explicita se fazem necessarios que possamos verificar a eficacia na descricao desses

sistemas.

A exploracao da correlagao caroco-valéncia foi realizada com objetivo de incluir o
efeito dos elétrons do caroco na determinagao energética, de modo a melhorar a conver-
géncia das propriedades energéticas dos sistemas estudados. Os valores de energia para as
reagoes partindo do H,CN + N(S) como canal de entrada ((R4) e (R5)) estao listados nas
Tabelas 3.12 e 3.13, respectivamente. Ja os valores de energia para as reacgoes partindo
do H,CN + N(?D) como canal de entrada ((R6) e (R7)) estao listados nas Tabelas 3.14
e 3.15, respectivamente, em que aWcVnZ indica o uso de bases do tipo aug-cc-pwCVnZ,
emquen =T, Qeb.

Tabela 3.12: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estaciondrios da reagao (R4),
obtidas através de calculos single-point, para a correlagao dos elétrons do carocgo e da
valéncia, partindo da estrutura otimizada em CCSD(T)/aVDZ.

H,CN(2A;) + N(*S) TS1 HCN('EF) + NH(3%-)

AEccsp(T)/awevTz 0,00 3,58 -50,04
AEccsp(T)/awevQz 0,00 3,24 -51,55
AEccsp(T) /awevsz 0,00 3,16 -52,07
AEccsp(T)/cBSt 5 0,00 3,11 -52.50

Tabela 3.13: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estaciondrios da reagao (R5),
obtidas através de calculos single-point, para a correlagao dos elétrons do carocgo e da
valéncia, partindo da estrutura otimizada em CCSD(T)/aVDZ.

H,CN(*A;) + N(*S) H,CN,(*A;) TS2 CH,(°Y;) + Ny('xH)

AEocsp(T) /awevTz 0,00 -68,22 -53,32 71,71
AEccsp(T)/awevqz 0,00 71,07 -55,57 -73,62
AEcesp(r)/awevsz 0,00 -71,88 -56,31 -74,33
AEccsp(T)/cBSt.s 0,00 -72,49 -56,92 -74,96

Avaliando os valores obtidos a partir da inclusao da correlacao carogo-valéncia, foi
possivel observar uma melhora na energética no que diz respeito a convergéncia frente ao
mesmo método, sem a inclusao desse tipo de correlacao. De modo geral, ao comparar

as energias CCSD(T)/CBSt.5 com as energias, no mesmo nivel de teoria, porém com
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Tabela 3.14: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estaciondrios da reagao (R6),
obtidas através de calculos single-point, para a correlagao dos elétrons do caroco e da
valéncia, partindo da estrutura otimizada em CCSD(T)/aVDZ.

H,CN(2A;) + N(2D) HCN('S+) + NH('A)

AEccsp(T)/awevTz 62,84 -6,05
AEccsp(T)/awevQz 62,07 -8,07
AEccsp(T)/awevsz 61,79 -8,76
AEccsp(T)/cBSt 5 61,55 -9,36

Tabela 3.15: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estaciondrios da reagao (R7),
obtidas através de calculos single-point, para a correlagao dos elétrons do carogo e da
valéncia, partindo da estrutura otimizada em CCSD(T)/aVDZ.

H,CN(*A;) + N(®3D) H,CN,(*A’) CH,(*A;) + N,('2T)

AEccsp(T)/awevTz 62,84 -102,70 61,72
AEccsp(r)/awevqz 62,07 -106,10 -63,83
AEccsp(T) /awevsz 61,79 107,12 -64,62
AEccsp(T)/cBS s 61,55 -107,91 -65,33

as bases do tipo aWcVnZ, as energias variaram de 0,88 & 0,34 kcal/mol, variagoes essas
bastante expressivas, demostrando a importancia da inclusao desse tipo de correlacao para
o presente trabalho. No entanto, é valido destacar que a correlagao dos elétrons do carogo

na funcao de onda aumentam o custo computacional dos cédlculos de estrutura eletronica.

De modo a avaliar propriedades termodinamicas, ¢ importante incluir a corregao
da Energia do Ponto Zero (Zero-Point Energy - ZPE) na energética dos sistemas estu-
dados. Temos, portanto, na Tabela 3.16, os valores de energia determinados no nivel de
teoria CCSD(T)/CBSt.5//CCSD(T)/aVDZ, com corregao do ZPE, para as reagoes (R4)
e (RH), e, na Tabela 3.17, temos os valores de energia, determinados no mesmo nivel
de teoria, com corregao do ZPE, para as reagdes (R6) e (R7). A Figura 3.3 ilustra as

energias relativa dos pontos estacionarios do mecanismo estudado, com o nivel de teoria

CCSD(T)/CBSt.5//CCSD(T)/aVDZ, com corregao do ZPE.

Uma tultima anélise feita neste trabalho é quanto ao cruzamento entre as superficies
de energia potencial nas multiplicidades tripleto e singleto. Esses cruzamentos acontecem

em dois pontos da superficie, na etapa de adicao do dtomo de nitrogénio ao fragmento
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Tabela 3.16: Energia relativa (em kcal/mol), dos pontos estacionarios das reagoes (R4) e
(R5), determinados no nivel de teoria CCSD(T')/CBSt.5//CCSD(T)/aVDZ, com corregao
ZPE, determinada no nivel de teoria CCSD(T)/aVDZ.

Eccsp(t)/cBsr.5//cCsD(T)/avDz

Reagentes

H,CN(?A;) + N(%S) 0,00
(R4)

TS1 0,59
HCN('XT) + NH(?X) -53,41
(R5)

H,CN,(®A;) -69,26
TS2 -56,66
CH,(®Y™) + N,(121) -67,56

Tabela 3.17: Energia relativa (em kcal/mol), dos pontos estacionarios das reacoes (R6) e
(R7), determinados no nivel de teoria CCSD(T')/CBSt.5//CCSD(T)/aVDZ, com corregao
ZPE, determinada no nivel de teoria CCSD(T)/aVDZ

Eccsp(t)/cBsrs//cCsD(T)/avDz

Reagentes

H,CN(?A;) + N(?D) 60,92
(R6)

HCN(X!'YH) + NH(*A) -10,60
(RT7)

H,CN,(*A’) -103,32
CH,(*Ay) + Ny (12T) -76,30

H,CN para a formacao do diazometano, e na etapa de degradagao para a formacgao do
CH, + N,. Esses cruzamento sao mostrados, de modo qualitativo, na Figura 3.3. No
entanto, se faz necessaria uma busca mais exata do ponto de cruzamento entre as duas
superficie. Esse ponto é mais conhecido com Ponto de Cruzamento de Menor Energia
(Minimum Energy Crossing Point - MECP). Neste trabalho, o MECP foi determinado
a partir da realizagao de um scan relaxado das superficies de energia potencial. O scan
relaxado da superficie de energia potencial e o ponto de cruzamento para a etapa de adigao

das reagoes (R5) e (R7) esta ilustrado na Figura 3.4.

Nesse caso, foi possivel identificar o ponto de cruzamento por volta de 1,39 1&, com
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Figura 3.3: Superficie de Energia Potencial para as reagoes de adicao e abstracao pro-
postas, com o nivel de teoria CCSD(T)/CBSt.5//CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, com corregao

ZPE, determinada no nivel de teoria CCSD(T)/aVDZ.
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Figura 3.4: Scan relaxado

da reagao de adigao, com nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-

pVDZ, nos estados tripleto e singleto e o ponto de cruzamento entre as superficies, loca-

lizado a -50,85 kcal/mol com relagao ao canal de entrada.
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energia de -50,85 kcal/mol. Desse modo, é possivel discutir sobre o caminho reacional,
partindo dos reagentes no estado fundamental (H,CN + N(%S)), e, ao chegar no MECP,
passa da superficie de multiplicidade tripleto para uma superficie de multiplicidade sin-
gleto, formando, portanto, o H,CN,(*A’). J4 o scan relaxado da superficie de energia
potencial e o ponto de cruzamento para a etapa de degradacao das reagoes (R5) e (R7)

esta ilustrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Scan relaxado da reagao de degradagao, com nivel de teoria CCSD(T)/aug-
cc-pVDZ, nos estados tripleto e singleto e o ponto de cruzamento entre as superficies,
localizado a -59,15 kcal/mol com relagao ao canal de entrada

Para a degradacao, foi possivel identificar o ponto de cruzamento por volta de 2,38
A, com energética de -59,15 kcal/mol. Dando mais destaque aos motivos pelo qual ocorre
os cruzamentos discutidos, se faz necessaria a analise de trés fatores importantes para a
determinacao da energia eletronica do sistema, a energia dos orbitais, a energia de troca

eletronica e a energia de repulsao eletronica, como mostrado na Equacgao 3.2.

Esis = Lorb + Eexc + Erep (32)
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em que Fgs ¢ a energia total do sistema, F,,;, ¢ a energia dos orbitais ocupados, Fey. ¢ a

energia de troca eletronica, e Eip, a energia de repulsao.

Inicialmente, é necessério entender o motivo da diferenga energética entre o N(%S)
e o N(*D). Considerando que os orbitais do tipo 2p sao degenerados (2p., 2p, e 2p.), a

distribuicao eletronica de valéncia para os atomos estd ilustrada na Figura 3.6.

R N T
2 T T T

N(“S) N(*D)

Figura 3.6: Distribuicao eletronica de valéncia dos atomos de nitrogénio no estado funda-
mental (1S) e primeiro excitado (*D).

Para o N(1S), tem-se os trés orbitais do tipo 2p parcialmente ocupados. Conside-
rando essa a configuragao eletronica de referencia, podemos discutir sobre a distribuicao
eletronica do nitrogénio no primeiro estado excitado e suas implicagoes na energia do
sistema. Neste caso, um dos orbitais do tipo 2p estd completamente ocupado, um parcial-
mente ocupado e um orbital vazio. Desse modo, temos um aumento da energia de repulsao
eletronica e uma diminuicao da energia de troca eletronica. Ambos fatores contribuem de

modo a desestabilizar o sistema, de modo que, o N(2D) é mais instdvel que o N(%S).

Tratando agora do diazometano, as configuracoes eletronicas dos elétrons de fron-

teira para o HyCN,(®A;) e para o H,CN,(*A’) estao ilustrados na Figura 3.7

soMo —— — LUMO
SOMO -1 —— —-+H- HOMO
H,CN,(°A,) H,CN,('A")

Figura 3.7: Distribuicao eletronica dos orbitais de fronteira para o H,CN,(*A;) e para o

Fazendo uso da Equacao 3.2 para justificar a diferenca energética entre o diazo-
metano no estado tripleto e singleto, a partir da configuracao eletronica dos orbitais de
fronteira. Apesar de, no estado singleto, termos uma contribuigdo maior no termo de

repulsao eletronica do que para a multiplicidade tripleto, a ocupagao de um elétron no
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orbital SOMO do H,CN,(*A;) contribui de modo substancial para a desestabilizagao do
sistema, visto que esse é um orbital de energia mais alta do que a energia do orbital HOMO
do sistema HyCN,(*A’). Desse modo, a contribuigao energética dos orbitais ocupados su-
pera a contribui¢ao de repulsao eletronica, resultando no diazometano no estado singleto
sendo mais estavel do que a mesma espécie no estado tripleto. Como o H,CN,(*A;) é
resultado da adi¢do do canal de entrada H,CN(2A;) + N(*S), e 0 H,CN,(*A’) é resultado
da adi¢ao do canal de entrada H,CN(?A;) + N(?D), ocorre o cruzamento nas superficies

de energia potencial.

No caso da formagao dos produtos CH, + N,, o motivo da diferenca energética sao
as diferentes multiplicidades do radical metileno. A distribuicao eletronica de fronteira

para o metileno nas multiplicidades tripleto e singleto estao ilustradas na Figura 3.8.

Pnao-ligante + —I— _H_ —_

CH,(°%") CH,('A,)

Figura 3.8: Distribuigao eletronica dos orbitais de fronteira para o CH,(*¥7) e para o

Nesse caso, é possivel tracar um paralelo com o que foi discutido no caso do atomo
de nitrogénio. Os elétrons nao-ligantes do metileno ocupam os orbitais pnao-ligantes dO
carbono, sendo estes orbitais degenerados. Desse modo, para o estado tripleto, os elétrons
ocupam dois orbitais ppao-ligante d€ mesma energia, enquanto no estado singleto, os elétrons
ocupam um unico orbital, de modo a aumentar da contribuicao da energia de repulsao
eletronica e a diminuir a contribuigao da energia de troca, resultando no CH,(*~7) sendo

mais estdvel que o CH,(*Aq).

Por fim, é importante destacarmos a dificuldade de implementacao de teorias ci-
néticas, como a TST ou a CVT, para as reagoes aqui discutidas, tanto pela presenca de
pontos de cruzamento entre as superficies de energia potencial, quanto pela falta de bar-
reira energética para alguns caminhos reacionais estudados. Nesse caso, o uso de teorias
como a Dinamica Molecular ab initio Nao-Adiabatica (NA-AIMD) pode auxiliar na deter-

minagao das constantes de velocidade térmica. No entanto, teorias como a NA-AIMD tem
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um custo computacional elevado quando comparados com as outras abordagens cinéticas,

dificultando o seu uso para sistemas grandes.



Capitulo 4

Conclusao

Neste projeto de dissertacao, determinamos parametros estruturais, energéticos e
espectroscopicos associados aos minimos e estados de transicao gerados pelas reagoes de
adi¢do e abstracdo de hidrogénio, tendo como canal de entrada o HyCN(*A;) e os dto-
mos de nitrogénio no estado eletronicos fundamental (1S) e primeiro excitado (*D) no
nivel de teoria MRCI+Q(12,11)/aug-cc-pVDZ//CASSCF(12,11) /aug-cc-pVDZ. Determi-
namos também as propriedades para as reagoes mencionadas, agora com os niveis de teoria
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, M06-2X /aug-cc-pVDZ e MP2/aug-cc-pVDZ. A partir da com-
paracao energética entre os nivel MCRI4+Q(12,11) /aug-cc-pVDZ//CASSCF(12,11) /aug-
cc-pVDZ e os demais niveis de teoria, aquele que apresentou menor diferenca foi o
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, com Erro Médio Absoluto de 3,72 kcal/mol, enquanto o M06-
2X/aVDZ apresentou EMA de 10,81 kcal/mol, e o MP2/aVDZ apresentou Erro Mé-
dio Absoluto de 13,03 kcal/mol. A partir da estrutura otimizada no nivel de teoria
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, realizamos célculos single-point de energia, utilizando os mé-
todos CCSD(T), DLPNO-CCSD(T) e DLPNO-CCSD(T)-F12, junto com o uso da ex-
trapolacao no limite de base completa. Dada as propriedades das reacoes estudadas,
especialmente no que diz respeito ao carater multireferencial, determinamos que o me-
lhor nivel de teoria para a descricao energética do problema aqui discutido, dentre os
métodos utilizados foi o CCSD(T)/CBSt.5. Neste estudo, verificamos também o efeito de

correlagao entre os elétrons do caroco e os elétrons de valéncia, a partir do uso de bases
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desenvolvidas para determinacao desses efeitos, e observamos uma diferenca de energia
entre 0,88 e 0,34 kcal /mol, quando comparado com o mesmo nivel de teoria, sem a inclusao
da correlagao carogo-valéncia, mostrando a importancia do uso desse tipo de tratamento
para compreender melhor as propriedades energéticas dos mecanismos estudados. Por
fim, identificamos dois cruzamentos entre as superficies de energia potencial, o primeiro
na reacao de formacao do diazometano, sendo este 50,85 kcal/mol mais estavel que o
canal de entrada no estado fundamental, e um segundo ponto de cruzamento, a partir
da reacao de degradagao, sendo este 59,15 kcal/mol mais estavel que o canal de entrada.
Além disso, conseguimos atribuir as razoes pelas quais tais pontos de cruzamento aconte-
cem nesta superficie de energia potecial. Como perspectivas futuras, pretendemos fazer
uso de abordagens apropriadas para a determinacao das constantes de velocidade para as
reacoes em que ha cruzamento entre as SEPs, tal como a Dinamica Molecular ab initio
Nao-Adiabética (NA-AIMD). Além disso, almejamos contribuir para o entendimento da

composi¢ao de Tita, tal como das possiveis reacoes que possam ocorrer em sua atmosfera.



Referéncias Bibliograficas

1]

[10]

[11]

K. S. O. Filho, M. F. O. Saraiva, Astronomia e Astrofisica 1st ed., Autores Associa-

dos, Porto Alegre, RS, 2014.

J. L. E. Dreyer, A History of Astronomy : from Thales to Kepler 2nd ed., Dover

Publications, 1953.
S. N. Shore, Astrochemistry 3rd ed., Academic Press, New York, 2003.

R. B. Jackson, P. Friedlingstein, R. M. Andrew, J. G. Canadell, C. Le Quéré, G. P.

Peters, Environ. Res. Lett. 2019, 14 (12), 121001.

J. Houghton, ROPP 2005, 68 (6), 1343-1403.

N. Capitaine, B. Guinot, S.A. Klioner, Observatoire de Paris 2011, 20-23.
A. R. Hendrix, Y. K. Yung, JAsBO 2017, 5 (2), 157.

G. P. Kuiper, ApJ 1944, 100, 378.

G. F. Lindal, G. E. Wood, H. B. Hotz, D. N. Sweetnam, V. R. Eshleman, G. L. Tyler,
Icarus 1983, 53 (2), 348.

R. Hanel, B. Conrath, F. M. Flasar, V. Kunde, W. Maguire, J. Pearl, J. Pirra-
glia, R. Samuelson, L. Herath, M. Allison, D. Cruikshank, D. Gautier, P. Gierasch,

L. Horn, R. Koppany, C. Ponnamperuma, Science 1981, 212 (4491), 192.

A. E. Thelen, M. A. Cordiner, C. A. Nixon, V. Vuitton, Z. Kisiel, S. B. Charnley,
M. Y. Palmer, N. A. Teanby, P. G. J. Irwin, Astrophys. J. Lett. 2020, 903 (1), L22.

74



Daniel de Moura Oliveira 75

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[19]

[20]

[21]
[22]

[23]

N. A. Lombardo, C. A. Nixon, T. K. Greathouse, B. Bézard, A. Jolly, S. V., N. A.
Teanby, M. J. Richter, P. J. G. Irwin, A. Coustenis, F. M. Flasar, Astrophys. J. Lett.
2019, 881 (2), L33.

M. Sylvestre, N. A. Teanby, M. Dobrijevic, J. Sharkey, P. G. J. Irwin, ApJ 2020, 160
(4), 178.

S. Vinatier, B. Bézard, S. Lebonnois, N. A. Teanby, R. K. Achterberg, N. Gorius,
A. Mamoutkine, E. Guandique, A. Jolly, D. E. Jennings, F. Michael Flasar, Icarus
2015, 250, 95-115.

A. Coustenis, Titan 2nd ed., Academic Press, San Diego, 2007.

A. M. Shaw, Astrochemistry: From Astronomy to Astrobiology 1st ed., John Wiley
and Sons, Bristol, UK, 2006.

N. Balucani, O. Asvany, R. I. Kaiser, Y. Osamura, J. Phys. Chem. A 2002, 106 (1),
4301.

G. Vanuzzo, D. Marchione, L. Mancini, P. Liang, G. Pannacci, P. Recio, Y. Tan,
M. Rosi, D. Skouteris, P. Casavecchia, N. Balucani, J. Phys. Chem. A 2022, 126
(36), 6110-6123.

G. Vanuzzo, L. Mancini, G. Pannacci, P. Liang, D. Marchione, P. Recio, Y. Tan,
M. Rosi, D. Skouteris, P. Casavecchia, N. Balucani, K. M. Hickson, J. Loison, M. Do-
brijevic, ACS Earth Space Chem. 2022, 6 (10), 2305-2321.

J. C. Loison, E. Hébrard, M. Dobrijevic, K. M. Hickson, F. Caralp, V. Hue, G. Gro-
noff, O. Venot, Y. Bénilan, Icarus 2015, 247, 218-247.

T. J. Millar, H. Olofsson, MNRAS 1993, 262 (1), L55.
Y. K. Yung, M. Allen, J. P. Pinto, ApJS 1984, 55, 465.

A. Adriani, B.M. Dinelli, M. Loépez-Puertas, M. Garcia-Comas, M.L. Moriconi,
E. D’Aversa, B. Funke, A. Coradini, Icarus 2011, 214 (2), 584.



Daniel de Moura Oliveira 76

[24]
[25]
[26]
[27]
28]

[29]

[30]
[31]
[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

S. J. Kim, T. R. Geballe, K. S. Noll, R. Courtin, Icarus 2005, 173 (2), 522.

R. Courtin, C. K. Sim, S. J. Kim, D. Gautier, Planet. Space Sci. 2012, 69 (1), 89.
T. V. Alves, A. G. S. O. Filho, F. R. Ornellas, Chem. Phys. Lett. 2008, /57 (1), 36.
E. Wigner, Trans. Faraday Soc. 1938, 34, 29-41.

J. Horiuti, BCSJ 1938, 15 (1), 210-216.

L. J. Stief, G. Marston, D. F. Nava, W. A. Payne, F. L. Nesbitt, Chemical physics
letters 1988, 147 (6), 570-574.

S. Ghoshal, A. Pramanik, P. Sarkar, J. Phys. Chem. A 2020, 124 (23), 4782-4792.
H. Sandstrom, M. Rahm, J. Phys. Chem. A 2023.
F. L. Nesbitt, G. Marston, L. J. Stief, J. Phys. Chem. 1990, 94, 4946.

B. K. D. Pearce, P. W. Ayers, R. E. Pudritz, J. Phys. Chem. A 2019, 123 (9), 1861,
PMID: 30721064.

B. K. D. Pearce, K. Molaverdikhani, R. E. Pudritz, Thomas Henning, Fric Hébrard,
ApJ 2020, 901 (2), 110.

L. Mancini, M. Rosi, D. Skouteris, G. Vanuzzo, G. Pannacci, P. Casavecchia, N. Ba-

lucani, Computational and Theoretical Chemistry 2023, 1229, 114341.

National Institute of Standards, Technologu, Atomic Spectra Database, 2023. https:

//www.nist.gov/pml/atomic-spectra-database.
M. Born, R. Oppenheimer, Annals of Physics 1927, 389 (20), 457.

ILN. Levine, Quantum Chemistry, of Pearson advanced chemistry series, Pearson,

2014.

F. Jensen, Introduction to Computational Chemistry second edition ed., John Wiley

and Sons, Odense, DK, 2007.



Daniel de Moura Oliveira 77

[40] R. Einsberg, R. Resnick, Quantum Physics of Atoms, Molecules, Solids, Nulcei, and

Particules second edition ed., John Wiley and Sons, California, USA, 1985.
[41] W. Pauli, Phys. Rev. 1940, 58, 716.

[42] A. Szabo, N. S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced

FElectronic Structure Theory 1st ed., Dover Publications, Inc., Mineola, 1996.
[43] C. C. J. Roothaan, Rev. Mod. Phys. 1951, 23, 69.

[44] G. G. Hall, J. E. Lennard-Jones, Proc. R. Soc. Lond. A Math. Phys. Sci. 1951, 205
(1082), 357.

[45] T. H. Dunning, J. Chem. Phys. 1989, 90 (2), 1007.

[46] R. A. Kendall, T. H. Dunning, R. J. Harrison, J. Chem. Phys. 1992, 96 (9), 6796.
[47] F. Weigend, A. Kohn, C. Hittig, J. Chem. Phys. 2002, 116 (8), 3175 3183,

[48] O. Vahtras, J. Almlof, M. W. Feyereisen, Chem. Phys. Lett. 1993, 213 (5-6), 514-518.

[49] M. Feyereisen, G. Fitzgerald, A. Komornicki, Chem. Phys. Lett. 1993, 208 (5-6),
359-363.

[50] C. Hattig, Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7 (1), 59-66.
[51] K. A. Peterson, T. B. Adler, H. Werner, J. Chem. Phys. 2008, 128 (8).

[52] N. H. Morgon, K. R. Coutinho, Métodos de quimica tedrica e modelagem molecular,

2007.
53] J. M. L. Martin, Chem. Phys. Lett. 1996, 259 (5-6), 669-67S.
[54] F. Coester, Nucl. Phys. 1958, 7, 421-424.
[55] H. Kiimmel, K. H. Lithrmann, J. G. Zabolitzky, Physics Reports 1978, 36 (1), 1-63.

[56] J. Cizek, J. Chem. Phys. 1966, 45 (11), 4256-4266.



Daniel de Moura Oliveira 78

[57] T. D. Crawford, H. F. Schaefer 111, Reviews in computational chemistry 2007, 1/,

33-136.

[58] K. Raghavachari, G. W. Trucks, J. A. Pople, M. Head-Gordon, Chem. Phys. Lett.
1989, 157 (6), 479-483.

[59] R. O. Ramabhadran, K. Raghavachari, J. Chem. Theory Comp. 2013, 9 (9), 3986—
3994.

[60] J. Rezac, P. Hobza, J. Chem. Theory Comp. 2013, 9 (5), 2151-2155.

[61] W. Kutzelnigg, W. Klopper, J. Chem. Phys. 1991, 9/ (3), 1985-2001.

[62] V. Termath, W. Klopper, W. Kutzelnigg, J. Chem. Phys. 1991, 94 (3), 2002-2019.
[63] W. Klopper, W. Kutzelnigg, J. Chem. Phys. 1991, 94 (3), 2020-2030.

[64] J. Noga, W. Kutzelnigg, W. Klopper, Chem. Phys. Lett. 1992, 199 (5), 497-504.
[65] J. Noga, W. Kutzelnigg, J. Chem. Phys. 1994, 101 (9), 7738-7762.

[66] R. J. Gdanitz, J. Chem. Phys. 1998, 109 (22), 9795-9801.

[67] G. Knizia, T. B. Adler, H. Werner, J. Chem. Phys. 2009, 150 (5).

[68] C. Riplinger, F. Neese, J. Chem. Phys. 2013, 158 (3).

[69] C. Riplinger, B. Sandhoefer, A. Hansen, F. Neese, J. Chem. Phys. 2013, 139 (13).

[70] Y. Guo, C. Riplinger, U. Becker, D. G. Liakos, Y. Minenkov, L. Cavallo, F. Neese,
J. Chem. Phys. 2018, 148 (1).

[71] N. Sylvetsky, A. Banerjee, M. Alonso, J. M. L. Martin, J. Chem. Theory Comp. 2020,
16 (6), 3641-3653.

[72] D. G. Liakos, Y. Guo, F. Neese, J. Phys. Chem. A 2019, 124 (1), 90-100.

[73] N. Sylvetsky, A. Banerjee, M. Alonso, J. M. L. Martin, J. Chem. Theory Comp. 2020,
16 (6), 3641-3653.



Daniel de Moura Oliveira 79

[74]
[75]

[76]

[77]

T. J. Lee, P. R. Taylor, Int. J. Quantum Chem. 1989, 36 (S23), 199-207.
C. L. Janssen, I. M. B. Nielsen, Chem. Phys. Lett. 1998, 290 (4-6), 423—-430.

J. D. M. Canuto, S. E. Fazzio, Teoria quantica de moléculas e solidos: simulagao

computacional, Editora Livraria da Fisica, 2004.

D. R. Hartree, W. Hartree, B. Swirles, Philos. R. Soc. Lond. Transact. Ser. A Math.
and Phys. Sci. 1939, 238 (790), 229-247.

G. Das, A. C. Wahl, J. Chem. Phys. 1966, /4 (1), 87-96.

H. Werner, P. J. Knowles, J. Chem. Phys. 1985, 82 (11), 5053-5063.

P. J. Knowles, H. Werner, Chem. Phys. Lett. 1985, 115 (3), 259-267.

S. R. Langhoff, E. R. Davidson, Int. J. Quantum Chem. 1974, 8 (1), 61-72.

J. Wang, S. Manivasagam, A. K. Wilson, J. Chem. Theory Comp. 2015, 11 (12),
5865-5872.

H. Werner, W. Meyer, J. Chem. Phys. 1980, 75 (5), 2342-2356.

H. Werner, W. Meyer, J. Chem. Phys. 1981, 74 (10), 5794-5801.

P. J. Knowles, H. Werner, Chem. Phys. Lett. 1988, 145 (6), 514-522.
H. Werner, P. J. Knowles, J. Chem. Phys. 1988, 89 (9), 5803-5814.
W. Kohn, L. J. Sham, Phys. Rev. 1965, 140, A1133.

A. J. Cohen, P. Mori-Sanchez, W. Yang, Chem. Rev. 2012 (1), 289.
P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev. 1964, 136, B864.

N. H. Morgon, R. Custodio, Quim. Nova 1994, 18, 44.

J. D. M. Vianna, S. Canuto, A. Fazzio, Teoria Quantica de Moléculas e Sélidos,

Editora Livraria da Fisica, Sao Paulo, 2004.



Daniel de Moura Oliveira 80

[92]
[93]

[94]

[98]

[99]

A. D. Becke, Phys. Rev. A 1988, 38, 3098.
A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98 (7), 5648.

P. J. Stephens, F. J. Devlin, C. F. Chabalowski, M. J. Frisch, J. Phys. Chem. 1994,
98 (45), 11623.

Y. Zhao, B. J. Lynch, D. G. Truhlar, J. Phys. Chem. A 2004, 108 (14), 2715.
Y. Zhao, D. Truhlar, Theor. Chem. Acc. 2008, 120, 215.

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H. Nakatsuji,
M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L.
Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida,
T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, J. E.
Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Sta-
roverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant,
S. S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox,
J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann,
O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, R. L. Martin,
K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dap-
prich, A. D. Daniels, O. Farkas, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, J. Cioslowski, D. J. Fox,

Gaussian 09 Revision D.01, 2009.
F. Neese, WIREs: Comput. Mol. Sci. 2022, 12 (5), e1606.

H. Werner, P. J. Knowles, G. Knizia, F. R. Manby, M. Schiitz, P. Celani, W. Gyortty,
D. Kats, T. Korona, R. Lindh, A. Mitrushenkov, G. Rauhut, K. R. Shamasundar,
T. B. Adler, R. D. Amos, S. J. Bennie, A. Bernhardsson, A. Berning, D. L. Co-
oper, M. J. O. Deegan, A. J. Dobbyn, F. Eckert, E. Goll, C. Hampel, A. Hessel-
mann, G. Hetzer, T. Hrenar, G. Jansen, C. Koppl, S. J. R. Lee, Y. Liu, A. W.
Lloyd, Q. Ma, R. A. Mata, A. J. May, S. J. McNicholas, W. Meyer, T. F. Miller III,
M. E. Mura, A. Nicklass, D. P. O'Neill, P. Palmieri, D. Peng, K. Pfliiger, R. Pitzer,



Daniel de Moura Oliveira 81

M. Reiher, T. Shiozaki, H. Stoll, A. J. Stone, R. Tarroni, T. Thorsteinsson, M. Wang,
M. Welborn, MOLPRO, versao 2010.1, um pacote de programas ab initio, 2010, veja

https://www.molpro.net /info/2010.1/doc/manual.pdf.



