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momento. Todos vocês foram importantes para as decisões que eu tomei, e onde cada

uma delas me levou.
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À CAPES e à FAPESB pelo apoio financeiro e infraestrutura para possibilitou a

realização do trabalho.
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eletrônicos fundamental (4S) e primeiro excitado (2D). 2024. 81 p. Dissertação de Mes-
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Resumo

No presente estudo, exploramos a energética das reações de adição e abstração entre o

H2CN e o átomo de nitrogênio, tanto no estado fundamental (4S), quanto no primeiro

estado excitado (2D). Essas reações são de particular interesse no estudo da qúımica da

atmosfera de Titã, segundo maior satélite do sistema solar, e o único capaz de manter uma

atmosfera densa. Devido a alta multiplicidade do sistema, foi realizada uma comparação

energética tendo o ńıvel de teoria MRCI+Q(12,11)/aug-cc-pVDZ//CASSCF(12,11)/aug-

cc-pVDZ como referência, em relação aos métodos CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, M06-2X/aug-

cc-pVDZ e MP2/aug-cc-pVDZ. Como o ńıvel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ apresentou me-

nor Erro Médio Absoluto (3,72 kcal/mol), realizamos um refinamento energético a partir

de cálculos single-point, utilizando as geometrias de equiĺıbrio CCSD(T)/aug-cc-pVDZ,

usando os métodos CCSD(T), DLPNO-CCSD(T) e DLPNO-CCSD(T)-F12, junto com

a extrapolação no limite de base completa. Além disso, avaliamos os efeitos de corre-

lação entre os elétrons do caroço e da valência, mostrando a importância desse tipo de

correlação para a energética destas reações. Por fim, nossos resultados indicaram a alta

complexidade para o tratamento cinético, devido a identificação de dois cruzamentos entre

as superf́ıcies energia potencial tripleto e singleto.

Palavras-chave: Qúımica Computacional, Titã, Espécies Nitrogenadas, MECP.



MOURA, D., Energetics of the reactions between H2CN and atomic nitrogen in the

ground (4S) and first excited state (2D). 2024. 81 p. M.Sc. Thesis - Graduate Program

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

Abstract

In the present study, we explored the energetics of the addition and abstraction reactions

between H2CN and the nitrogen atom, both in the ground state (4S) and the first excited

state (2D). 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 MRCI+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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2.3 Bases Atômicas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

2.3.1 Conjunto de bases consistentes na correlação . . . . . . . . . . . . . 36

2.3.2 Conjunto de bases auxiliares . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

2.3.3 Conjunto de bases para métodos de correlação expĺıcita . . . . . . . 38
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Caṕıtulo 1

Introdução

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 áreas

dentro do que chamamos de ciências naturais, e tem como principal objetivo o estudo

dos astros que compõem o universo. De acordo com Filho e Saraiva [1], os registros

astronômicos mais antigos datam de aproximadamente 3000 a.C., atribúıdos aos chineses,

babilônios, asśırios e eǵıpcios. No livro A History of Astronomy: from Thales to Kepler [2],

o autor menciona que a astronomia desenvolvida pelos povos antigos era ligada a religião

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

Desde seu desenvolvimento até a atualidade, a astronomia dividiu-se em algumas

subáreas cujo objetivo é a resolução de problemas utilizando métodos espećıficos de cada

uma delas, sendo uma delas a astroqúımica. De acordo com Shore [3], a astroqúımica

é o estudo de processos qúımicos em ambientes cósmicos, bem como a determinação

observacional de parâmetros f́ısicos através do estudo da abundância de espécies qúımicas.

O estudo dessas espécies é de extrema importância para o entendimento do universo em

que vivemos e também sobre a sua origem.

Além disso, é importante salientar que os estudos de ambientes cósmicos colabo-

ram para uma futura expansão espacial, que vem sendo estudada por conta dos problemas

enfrentados pela humanidade nos últimos anos, como o aumento de emissão de gases do

19
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efeito estufa, causado pelo uso intenso de combust́ıveis fósseis [4] e aumento do desmata-

mento de florestas. Ambos os fatores favorecem o aumento do aquecimento global, que é

o efeito de variação climática causado pela atividade humana [5].

1.1 Titã

Dentre os mais variados ambientes cósmicos encontrados no sistema solar, alguns

satélites naturais ganham destaque devido a suas caracteŕısticas únicas, como Io e Europa,

satélites que orbitam Júpiter, e Encelados e Titã, que orbitam Saturno. Neste trabalho,

daremos foco em Titã, maior dos 82 satélites naturais de Saturno. Ao longo desta seção,

serão discutidas algumas de suas caracteŕısticas f́ısicas e a composição qúımica de sua

atmosfera.

1.1.1 Propriedades F́ısicas

A Tabela 1.1 lista algumas das propriedades f́ısicas de Titã e outros satélites na-

turais do sistema solar. Como mostrado na Tabela 1.1, Titã é o segundo maior satélite

natural do sistema solar, atrás apenas de Gańımedes, satélite natural de Júpiter. Em

comparação com a Lua, Titã tem raio 32,52% maior, além de ter 45,73% mais massa.

Apesar de maior, Titã é menos denso que a Lua, possivelmente devido a sua composição,

que será discutida a seguir. Além disso, Titã encontra-se a 1,42×109 km do Sol, ou cerca

de 9,546 Unidades Astronômicas, sendo uma unidade astronômica a distância do Sol até

a Terra, que, de acordo com Capitaine e colaboradores [6], é de 1,49×108 km.

Tabela 1.1: Propriedades f́ısicas de corpos do sistema solar.

Titãa Lua Gańımedes

Raio Equatorial (km) 2574,76 ± 0,02 1737,4b 2631,2 ± 1,7 b

Massa (1023× kg) 1,34518 ± 0,00003 0,73 1,48

Densidade (g cm−3) 1,8814 ± 0,0001 3,344 ± 0,001 1,942 ± 0,004

aJacobson, 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 Titã varia de acordo com a altitude, indo de cerca

de 94 K na superf́ıcie até, aproximadamente, 170 K, a partir de 225 km de altitude.

No entanto, esta variação não é linear. Partindo da superf́ıcie, a temperatura segue uma

tendência de queda até 80 K em torno de 50 km de altitude, região chamada de tropopausa

(região de transição entre a troposfera e a estratosfera). Após isso, é observado um

aumento na temperatura da atmosfera, até o máximo mencionado acima. Esta variação

é ilustrada em detalhes na Figura 1.1. Hendrix e Yung [7] sugerem que cerca de 10% da

radiação solar chega à superf́ıcie de Titã, ajudando a justificar a variação de temperatura

de acordo com a altitude. Além da radiação solar, outro fator que corrobora para a

variação aqui discutida é a composição atmosférica do satélite, que será discutido com

detalhes na seção a seguir.

Figura 1.1: Variação da temperatura e pressão na atmosfera de Titã em função da altitude.
Adaptado de Shaw, Ref. [16].
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1.1.3 Atmosfera

Além das caracteŕısticas apresentadas nas seções anteriores, Titã tem despertado

considerável atenção principalmente pela composição qúımica de sua atmosfera. Das es-

pécies presentes, o metano (CH4) foi a primeira a ser identificada, conforme reportado

por Kuiper [8]. Neste estudo experimental, o autor obteve os espectros na região do infra-

vermelho próximo, identificando esta substância. Em um estudo experimental posterior,

Lindal e colaboradores [9], com uso dos dados obtidos pela sonda espacial Voyager 1,

determinaram que o gás nitrogênio (N2) é a espécie qúımica que está em maior quan-

tidade na atmosfera. Hanel e colaboradores [10], também com aux́ılio desta sonda, a

partir de espectros na região do infravermelho, relataram concentrações significativas de

etano (C2H6), eteno (C2H4), etino (C2H2), e do cianeto de hidrogênio (HCN). Atualmente,

sabe-se da existência de diversas espécies, oriundas de reações que venham a acontecer na

atmosfera, causado pela influência dos ventos solares e por conta das part́ıculas precipi-

tadas da magnetosfera de Saturno [11–16]. As frações molares de parte dos constituintes

da atmosfera de Titã, de acordo com a altitude, está listada na Tabela 1.2.

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

Constituinte Fração Molar (Região Atmosférica)

Nitrogênio Molecular, N2 0,98

Metano, CH4 0,049 (superf́ıcie)

Hidrogênio, H2 ∼0,0011

Etano, C2H6 1,5×10−5 (Estratosfera)

Propano, C3H8 5,0×10−7 (Estratosfera)

Acetileno, C2H2 4,0×10−6 (Estratosfera)

Etileno, C2H4 1,5×10−7 (Estratosfera)

Metilacetileno, CH3C2H 6,5×10−9 (Estratosfera)

Cianeto de Hidrogênio, HCN 1,0×10−7 (Estratosfera)

5,0×10−6 (Mesosfera)

Água, H2O 8,0×10−9 (Mesosfera)

Devido à predominância de nitrogênio na atmosfera de Titã, uma variedade de rea-

ções capazes de formar espécies nitrogenadas vem sendo amplamente investigadas [17–19].
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Loison e colaboradores [20] desenvolveram um modelo mecańıstico de reações fotoqúımi-

cas (Figura 1.2) a partir de resultados experimentais e de cálculos de estrutura eletrônica.

Neste modelo, o autor mostra uma série de reações com espécies neutras presentes na

atmosfera de Titã. Destaca-se, a partir da etapa inicial deste mecanismo, a formação

do nitrogênio atômico em seu estado eletrônico fundamental N(4S) e primeiro excitado

N(2D).

Figura 1.2: Modelo mecańıstico de reações fotoqúımicas presentes na atmosfera de Titã.
Adaptado de Loison et al. Ref. [20].

Dentre as espécies nitrogenadas, o H2CN, ou radical amidogênio metileno, cuja

estrutura tridimensional esta representada pela Figura 1.3, desempenha um papel impor-

tante nas reações qúımicas que ocorrem nessa atmosfera.

Figura 1.3: Estrutura tridimensional do radical amidogênio metileno.
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A reação de formação para está espécie foi proposta inicialmente por Millar e

Olofsson [21]. De acordo com Yung e colaboradores [22], o H2CN é um dos intermediários

na śıntese do cianeto de hidrogênio (HCN) e da molécula de hidrogênio (H2) [23–25], como

mostrado no esquema reacional a seguir:

(R1): N + CH3 → H2CN+ H

(R2): H2CN+ H → HCN+ H2

———————————————

(R3): N + CH3 → HCN+ H2

A reação de formação do H2CN (R1) já foi investigada pelo nosso grupo de pes-

quisa, utilizando aproximações altamente correlacionadas (CCSD(T)/CBS). Neste estudo,

elucidamos o mecanismo de formação do H2CN [26] e determinamos as constantes de

velocidade térmica para reação de formação desta espécie, utilizando a Teoria do Es-

tado de Transição Variacional Canônica (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 formação do produto majoritário (H2CN+

H), a contante de velocidade à 298,15 K (1,93×10−10 cm3molécula−1s−1) demonstrou ex-

celente concordância com os resultados experimentais anteriores (8,5×10−11 e 1,3×10−10

cm3molécula−1 s−1) [29].

O HCN, uma das espécies de maior interesse no que diz respeito a qúımica pre-

biótica, foi identificado em Titã por Hanel e colaboradores [10]. Esta espécie atua como

percussora de moléculas complexas que desempenham papel biológico, tal como aminoá-

cidos, RNA, protéınas, entre outros [30] . De acordo com Sandström e colaboradores [31],

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

Outra reação de formação do HCN se dá pela abstração de um átomo hidrogênio

do H2CN por um átomo de nitrogênio no estado fundamental (N(4S)), ou seja:

(R4) H2CN(
2A1) + N(4S) → HCN(1Σ+) + NH(X3Σ−)

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

as constantes de velocidade foram determinadas para intervalo pequeno de temperaturas.
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Figura 1.4: HCN (1) e os posśıveis produtos gerados a partir da auto-reação. Adaptado
de Sandström et al. Ref. [31].

À 298K, por exemplo, a constante determinada foi de 4,4 × 10−11 cm3molécula−1s−1. A

mesma reação também foi estudada teoricamente por Pearce e colaboradores [33]. Neste

primeiro estudo, as constantes de velocidade da reação foram calculadas utilizando a CVT,

e empregando o ńıvel de teoria BHandHLYP/aug-cc-pVDZ. A dependência da tempera-

tura foi avaliada no intervalo de 50 à 400 K, obtendo-se constantes de velocidade entre

2,99 x 10−21 e 1,80 x 10−12 cm3molécula−1s−1. Os autores determinaram uma constante

de 9,4 x 10−13 cm3molécula−1s−1, à 298K, subestimando o valor experimental em 47 vezes.

Em 2020 [34], os mesmos autores reduziram essa diferença para 9 vezes ao empregar um

ńıvel de teoria diferente utilizado do estudo anterior (ωB97XD/aug-cc-pVDZ).

Além da reação de abstração de hidrogênio (R4), o H2CN e o N(4S) podem dar

origem ao produto de adição, que, por sua fez, pode levar a formação do CH2 e do

nitrogênio molecular N2, como mostrado na reação (R5).

(R5) H2CN(
2A1) + N(4S) → H2CN2(

3A1) → CH2(
3Σ−) + N2(

1Σ+)

Como mostrado pelo modelo fotoqúımico apresentado na Figura 1.2, o H2CN tam-

bém pode reagir com o átomo de nitrogênio no primeiro estado excitado, N(2D), uma vez

que, a partir de processos dissociativos, o N(4S) e o N(2D) são formados em quantidades

similares [35]. Além disso, o N(2D) é uma espécie metaestável, com alto tempo de meia

vida quando comparado com os outros estados eletrônicos do mesmo elemento (13,6 horas

para N(2D3/2) e 36,7 horas para o N(2D5/2)) [36].

Similarmente às reações com o nitrogênio no estado fundamental, (R4) e (R5), as

reações entre o H2CN e o átomo de nitrogênio no primeiro estado excitado podem ser

descritas como:
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(R6) H2CN(
2A1) + N(2D) → HCN(1Σ+) + NH(1∆)

(R7) H2CN+ N(2D) → H2CN2(
1A’)→ CH2(

1A1) + N2(
1Σ+)

É importante destacar que a principal diferença entre as reações discutidas está

na multiplicidade da Superf́ıcie de Energia Potencial (SEP). Motivados pela discrepância

entre os resultados experimentais e teóricos para as reações (R4) e (R5), este trabalho

busca o entendimento dessas reações nas condições atmosféricas de Titã. Além disso, esta

dissertação de mestrado se propõe a elucidar as reações envolvendo o estado eletrônico

excitado do átomo de nitrogênio ((R6) e (R7)), ainda não discutidas na literatura. Os

fundamentos nos quais se baseiam os métodos utilizados neste trabalho serão discutidos

de maneira mais aprofundada na seção de Fundamentação Teórica.



Caṕıtulo 2

Fundamentação Teórica

A Qúımica Quântica é de extrema importância para a resolução de problemas

qúımicos. No final do século XIX, os cientistas acreditavam já ter solucionado os problemas

fundamentais do universo tendo como base os conceitos da mecânica clássica. Porém, a

partir da realização dos experimentos da radiação liberada quando um corpo era aquecido,

conhecida como radiação do corpo negro, pode-se perceber que o conhecimento detido até

o momento não era suficiente para explicar todos os fenômenos observados. Assim, ao

longo do século XX, a mecânica quântica passou a ser desenvolvida tendo como objetivo

a descrição do comportamento de sistemas microscópicos.

Como os problemas neste trabalho serão tratados apenas utilizando funções de

onda para estados estacionários, a equação de Schrödinger utilizada será a independente

do tempo. De maneira simplificada, pode ser escrita como:

Ĥψ = Eψ (2.1)

em que Ĥ é o operador de energia do sistema (operador Hamiltoniano), ψ a função de

onda que contém toda informação do sistema, e E a energia total do sistema.

27
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2.1 Aproximação De Born-Oppenheimer

Com o objetivo de simplificar a descrição dos problemas atômicos e moleculares,

se faz necessário o uso da aproximação de Born-Oppenheimer. Apesar da ideia já ter

sido empregada em artigos da época, a aproximação ganhou essa denominação a partir

da publicação do artigo intitulado Zur Quantentheorie der Molekeln [37]. A aproximação

de Born-Oppenheimer (ABO) tem como prinćıpio a separação do movimento nuclear e

eletrônico. O objetivo principal dessa aproximação é a simplificação dos cálculos, para

que os mesmos sejam obtidos de modo eficiente, sem comprometer a exatidão dos dados

obtidos.

Inicialmente, assume-se que o núcleo e os elétrons são part́ıculas pontuais e que é

posśıvel negligenciar os efeitos de acoplamento spin-orbita. Para um sistema poliatômico,

a equação de Schrödinger pode ser escrita da seguinte maneira:

Ĥtotψtot(r⃗, R⃗) = Etot(R⃗)ψtot(r⃗, R⃗) (2.2)

em que r⃗ e R⃗ representam as coordenadas eletrônicas e nucleares, respectivamente, e Ĥtot

é o operador hamiltoniano, escrito como:

Ĥtot = T̂N + T̂el + V̂N,el + V̂N,N + V̂el,el (2.3)

em que T̂N corresponde ao termo de energia cinética do movimento nuclear, T̂el, ao termo

de energia cinética do movimento eletrônico, V̂N,el a energia potencial de atração núcleo-

elétron, V̂N,N a energia potencial da repulsão núcleo-núcleo e V̂el,el a energia potencial da

repulsão elétron-elétron.

Durante o movimento eletrônico, a mudança de configuração nuclear pode ser

negligenciada. Considerando, portanto, o núcleo fixo, é posśıvel omitir o termo de energia

cinética nuclear. Desse modo, o equação de Schrödinger pode ser reescrita como:

(Ĥel + V̂N,N)ψ = Uψ (2.4)
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em que U é a energia eletrônica incluindo a repulsão internuclear. Explicitamente, Ĥel e

V̂N,N podem ser escrito por:

Ĥel = − ℏ2

2mel

∑
i

∇2
i −

∑
A

∑
i

ZAe
2

4πε0riA
+
∑
i

∑
i>j

e2

4πε0rij
(2.5)

V̂N,N =
∑
A

∑
B>A

ZAZBe
2

4πε0rAB

(2.6)

em que Zx é o número atômico do núcleo A, B, ..., riA a distância do elétron “i” ao núcleo

”A”, rij a distância entre os elétrons “i” e “j”, e rAB a distância entre os núcleos “A” e “B”.

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

ψtot(r⃗, R⃗) = ψN(R⃗)ψel(r⃗, R⃗) (2.7)

Portanto, a aplicação do operador Hamiltoniano eletrônico na função de onda

eletrônica nos fornece, como autovalor, a energia eletrônica:

Ĥelψel(r⃗, R⃗) = Eel(R⃗)ψel(r⃗, R⃗) (2.8)

em que ψel(r⃗, R⃗) é a função de onda referente a parte eletrônica do sistema e Eel(R⃗) é a

energia eletrônica em função das coordenadas nucleares.

Após a solução da equação de Schrödinger eletrônica, considera-se o movimento

nuclear para a determinação energética do sistema. Ao mudar a configuração dos núcleos

de q para q′, os elétrons se ajustam a mudança de modo imediato, com a função de onda

indo de ψel(qi, q) para ψel(qi, q
′), causando uma mudança energética de U(q) para U(q′).

Desse modo, a energia do sistema varia como função dos parâmetros de configuração

nuclear definidos, resultando, portanto, em uma Superf́ıcie de Energia Potencial (SEP)

[38,39].

É importante destacar que é sobre essa Superf́ıcie 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 Transição são determinadas pela taxa de

cruzamento desses caminhos.

2.2 Método de Hartree-Fock

As equações apresentadas na seção anterior podem ser resolvidas analiticamente

para sistemas com apenas um elétron, o que representa uma porção finita de sistemas

qúımicas. Para espécies multieletrônicas, o Hamiltoniano leva em consideração as intera-

ções coulombicas que existem entre os N -elétrons. Assim, algumas aproximações se fazem

necessárias para o aux́ılio na resolução aproximada da equação de Schrödinger [39].

Um dos métodos utilizados para a resolução 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 distribuição de cargas dada pela densidade de probabilidade dos orbitais espaciais

[40]. O Método HF foi desenvolvido baseando-se na resolução da Equação 2.8, com o

objetivo de determinar as autofunções do Hamiltoniano eletrônico.

Desconsiderando efeitos relativ́ısticos, o momento de spin intŕınseco do elétron deve

ser adicionado à função de onda eletrônica de modo a suprir essa finalidade. As funções

de momento de spin são simbolizadas por α(ω) e β(ω), em que ω simboliza a variável

na função de spin, e cujos autovalores são +1/2 e -1/2. Ambas as funções cumprem a

condição de ortonormalidade, ou seja:

⟨α|α⟩ = ⟨β|β⟩ = 1

⟨α|β⟩ = ⟨β|α⟩ = 0
(2.9)

A função de onda eletrônica será, portanto, uma função das variáveis espaciais e

de spin. Sendo assim, a função de onda eletrônica resultante é um produto das partes

espacial (x, y, z) e de spin (ω). Assim, a função de onda chamada spin-orbital pode ser
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escrita como:

ϕ(x, y, z, ω) =


ϕ(x, y, z)α(ω)

ou

ϕ(x, y, z)β(ω)

(2.10)

A função de onda, como descrita na Equação 2.10, para sistemas contendo mais de

um elétron deve ainda satisfazer uma condição descrita pelo prinćıpio da antissimetria [41].

Segundo esse prinćıpio, N part́ıculas indistingúıveis devem ser antissimétricas com relação

à permutação das coordenadas espaciais e de spin. Sendo o elétron uma part́ıcula cujo

momento angular de spin é semi-inteiro, a função de onda que descreve o estado do

elétron troca de sinal. Isso significa dizer que, ao aplicar um operador de permutação (p̂)

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

p̂12ϕ(x1, x2, ..., xN) = −ϕ(x2, x1, ..., xN) (2.11)

em que a ϕ é uma função de onda polieletrônica e xN representa o conjunto de variáveis

do N -ésimo elétron. Uma forma de escrever a função de modo que satisfaça o prinćıpio de

antissimetria e o prinćıpio de exclusão de Pauli é a forma de um determinante. A função

de onda multieletrônica escrita por meio de determinantes é chamada de determinante de

Slater, como mostrada na expressão a seguir:

ϕ(x1, x2, ..., xN) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ϕ1(1) ϕ2(1) · · · ϕN(1)

ϕ1(2) ϕ2(2) · · · ϕN(2)

...
...

. . .
...

ϕ1(N) ϕ2(N) · · · ϕN(N)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.12)

em que 1/
√
N ! é a constante de normalização e ϕi é uma base ortonormal de spin-orbitais,

numa descrição para sistemas moleculares. A primeira aproximação no método de Hartree-

Fock é considerar a função de onda descrita por um único determinante de Slater. Deste

modo, o método de HF tem como objetivo determinar variacionalmente o melhor conjunto

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

E0[ϕ] =
〈
ϕel

∣∣∣Ĥel

∣∣∣ϕel

〉
=

n∑
a=1

〈
a
∣∣∣ĥ∣∣∣ a〉+

1

2

n∑
a=1

n∑
b=1

[⟨ab|ab⟩ − ⟨ab|ba⟩] (2.13)

em que ĥ é o operador Hamiltoniano para um elétron, descrito como:

ĥn = −1

2
∇2

n −
n∑

a=1

Za

|Rα − rn|
(2.14)

sendo o termo ⟨ab|ab⟩ a integral de Coulomb, descrito por:

⟨ab|ab⟩ =
〈
ϕa(x1)ϕb(x2)

∣∣∣∣ 1

r12

∣∣∣∣ϕa(x1)ϕb(x2)

〉
(2.15)

e o termo ⟨ab|ba⟩ a integral de Troca, descrita por:

⟨ab|ba⟩ =
〈
ϕa(x1)ϕb(x2)

∣∣∣∣ 1

r12

∣∣∣∣ϕb(x1)ϕa(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 equações de

Hartree-Fock:

F̂ (xi)ϕa(xi) = εaϕa (2.17)

em que εa é o autovalor de energia do orbital χa e F̂ é o operador de Fock, que pode ser

escrito como:

F̂ (xi) = ĥi(xi) +
n∑

b=1

[Ĵb(xi)− K̂b(xi)] (2.18)

em que Ĵb(xi) é o operador de Coulomb, descrito como:

Ĵb(xi)ϕa(xi) =

〈
ϕb(xj)

∣∣∣∣ 1rij
∣∣∣∣ϕb(xj)

〉
ϕa(xi) (2.19)
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e Kb(xi), o operador de Troca, dado por:

K̂b(xi)ϕa(xi) =

〈
ϕb(xj)

∣∣∣∣ 1rij
∣∣∣∣ϕa(xj)

〉
ϕb(xi) (2.20)

Foi proposto, por Roothaan [43] e Hall [44], uma formulação matricial para a equa-

ção de Hartree-Fock, em que os orbitais moleculares (ϕi) são descritos por uma combinação

linear de orbitais atômicos (χ), como:

ϕi =
b∑

µ=1

cµiχµ (2.21)

em que χi são funções de base. Ao serem expandidas numa combinação linear, essas

funções geram os orbitais moleculares, com coeficientes cµi, a serem determinados iterati-

vamente.

A aplicação dos orbitais moleculares obtidos na Equação 2.21 nos operadores

de Coulomb e Troca da Equação 2.17 levam à equação conhecida como Hartee-Fock-

Roothaan, descrita como:

FC = SCϵ (2.22)

em que F é a matriz que representa o operador de Fock na base das funções atômicas, C

é a matriz dos coeficientes χi, S é a matriz de superposições e ϵ é a matriz diagonal que

contem as energias dos orbitais.

As funções de onda SCF são descritas de forma exata por um conjunto completo

de base. Computacionalmente, entretanto, há limitações no que diz respeito a resolução

do conjunto de base completo, de modo que se faz apropriado utilizar aproximações com

objetivo de reduzir o número de funções de base. Essas funções serão discutidas na seção

seguinte.

O método HF possui outra limitação, que deve-se à suposição de que a função

de onda pode ser representada por apenas um determinante de Slater. Particularmente,

cada elétron está sujeito a um potencial efetivo que representa a interação desse elétron
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com um potencial médio dos demais elétrons do sistema, consequentemente, o HF não

descreve as interações instantâneas entre os elétrons. Desse modo, a partir da energia

obtida pela resolução exata da equação de Hartree-Fock-Roothan, define-se como energia

de correlação eletrônica a diferença entre essa energia HF e o valor que seria obtido pela

resolução exata da equação de Schrödinger não-relativ́ıstica, como:

Ecorr = Eexata − EHF (2.23)

Os métodos de estrutura eletrônica pós-HF têm como principal objetivo a recupe-

ração da energia de correlação eletrônica. Nas seções seguintes apresentaremos os aspectos

fundamentais das aproximações que recuperam de forma efetiva esta energia.

2.3 Bases Atômicas

Um conjunto de bases atômicas é um conjunto de funções que tem como objetivo

expandir as funções dos orbitais moleculares utilizados para aprimorar a representação

do sistema, melhorando a exatidão dos dados obtidos, aproximando-os dos resultados

experimentais. Os conjuntos de bases podem ser divididos em dois tipos. O primeiro

deles são os Orbitais do tipo Slater (Slater-Type Orbitals - STO), escritos como:

χSTO
ζ,n,l,m(r, θ, φ) = NYl,m(θ, φ)r

n−1e−ζr (2.24)

em que N é a constante de normalização, Yl,m são funções harmônicas esféricas e ζ é o

expoente do orbital. Em uma função do tipo STO, a dependência exponencial entre a

distância do núcleo e dos elétrons é relativa aos orbitais exatos para o átomo de hidrogênio,

havendo, portanto, uma rápida convergência, apesar do aumento no número de funções.

No entanto, o uso de STOs para sistemas com múltiplos centros torna a resolução da

integral mais complexa, sendo imposśıvel a resolução dessas funções de modo anaĺıtico.

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

χGTO
ζ,n,l,m(r, θ, φ) = NYl,m(θ, φ)r

2n−2−le−ζr2 (2.25)

As funções do tipo STO e GTO se diferenciam quando r → 0 e em valores muito

grandes de r. No segundo caso, a dependência exponencial quadrática das GTOs torna o

decaimento da função Gaussiana de modo muito mais rápido que o decaimento da função

de Slater. Uma forma de compensar essa deficiência é a partir da descrição das STOs

utilizando GTOs, resultando em funções mais fáceis e rápidas de operar.

O conjunto de base mı́nima representa o menor conjunto de bases posśıvel, com

uma função para cada tipo de orbital atômico. Para elementos do primeiro peŕıodo,

por exemplo, esta base contém apenas uma função do tipo s, enquanto para elementos

do segundo peŕıodo, há a inclusão de um orbital do tipo p, com três componentes: px,

py e pz. Essa descrição pode ser então melhorada ao ampliar o número de funções por

orbital descrito. Assim, o número de funções numa base mı́nima é: dobrado, DZ (dupla-

zeta); triplicado, TZ (tripla-zeta); quadruplicado, QZ (quádrupla-zeta); quintuplicado,

5Z (qúıntupla-zeta), e assim em diante, indicando com números a quantidade de funções

utilizadas para a descrição de um orbital atômico.

Agrupando os subconjuntos referentes a regiões espaciais distintas, pode-se reduzir

o número de parâmetros otimizados em um cálculo utilizando funções do tipo gaussiana.

Assim, as funções gaussianas primitivas (Primitive Gaussian-Type Orbitals - PGTOs) são

combinadas linearmente, dando origem a um conjunto de funções denominadas funções

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

χ(CGTO) =
k∑

i=n

aiχiPGTO (2.26)

A especificação do conjunto de bases em termos das funções primitivas ou contráı-

das é dada pela notação t́ıpica:

(10s4p1d/4s1p) → [3s2p1d/2s1p] (2.27)
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em que o conjunto de base em parêntesis corresponde ao número de funções primitivas que

foram contráıdas na combinação não linear representada pelas funções entre colchetes.

2.3.1 Conjunto de bases consistentes na correlação

Os Conjuntos de bases consistentes na correlação, desenvolvida por Dunning e

colaboradores [45, 46], quando utilizadas com abordagens espećıficas, tem como objetivo

recuperar a energia de correlação dos elétrons de valência [39], tendo em vista o uso de

bases apropriado para o problema. Este conjunto de bases são 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 composição dessas bases estão descritas na Tabela 2.1:

Tabela 2.1: Composição, em termo de funções de base primitivas e contráıdas, para alguns
conjuntos de bases consistentes na correlação.

Bases
Hidrogênio Hélio 2° Peŕıodo

Contr. Prim. Contr. Prim. Contr. Prim.

cc-pVDZ 2s1p 4s 3s2p1d 9s4p 4s3p2d 12s8p

cc-pVTZ 3s2p1d 5s 4s3p2d1f 10s5p 5s4p3d1f 15s9p

cc-pVQZ 4s3p2d1f 6s 5s4p3d2f1g 12s6p 6s5p4d2f1g 16s11p

cc-pV5Z 5s4p3d2f1g 8s 6s5p4d3f2g1h 14s8p 7s6p5d3f2g1h 20s12p

De modo geral, a obtenção de parâmetros estruturais e energéticos de espécies

poli-eletrônicas são determinadas pelos elétrons de valência. No entanto, uma forma de

melhorar a exatidão destes parâmetros 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 motivação de incluir o efeito de correlação dos elétrons do

caroço para a obtenção de propriedades moleculares dominadas por efeito de correlação.

A Tabela 2.2 lista as funções que são adicionadas neste conjunto de bases.

Para melhorar a descrição de regiões mais distantes do núcleo, um conjunto de fun-

ções chamadas de funções difusas são acrescentadas as funções descritas anteriormente.

O prefixo aug (augmented) é acrescentado nas bases utilizadas. As funções difusas adici-

onadas estão descritas na Tabela 2.3:
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Tabela 2.2: Funções adicionadas para correlação caroço-valência para bases consistentes
na correlação.

Bases Elementos do 1° Peŕıodo Elementos do 2° Peŕıodo
cc-pwCVDZ 1s1p 1s1p1d

cc-pwCVTZ 2s2p1d 2s2p2d1f

cc-pwCVQZ 3s3p2d1d 3s3p3d2f1g

cc-pwCV5Z 4s4p3d2f1g 4s4p4d3f2g1h

Tabela 2.3: Funções difusas adicionadas as bases consistentes na correlação.

Bases Hidrogênio Hélio Elementos do 2° Peŕıodo
aug-cc-pVDZ 1s1p 1s1p1d 1s1p1d

aug-cc-pVTZ 1s1p1d 1s1p1d1f 1s1p1d1f

aug-cc-pVQZ 1s1p1d1f 1s1p1d1f1g 1s1p1d1f1g

aug-cc-pV5Z 1s1p1d1f1g 1s1p1d1f1g1h 1s1p1d1f1g1h

2.3.2 Conjunto de bases auxiliares

Alguns conjuntos de bases são utilizados com o objetivo de diminuir o custo com-

putacional, como, por exemplo, a aproximação da resolução de identidade (Resolution-of-

the-Identity Approximation - RI) [47–50]. A aproximação RI é uma abordagem promissora

no que diz respeito a obtenção de parâmetros energéticos. Para as integrais de repulsão

eletrônica de quatro ı́ndices, esta aproximação pode ser escrita como:

(ab|bj) =
∑
PQ

(ai|P )V −1
PQ (Q|bj) (2.28)

sendo (ai|P ) e (P |Q) as integrais de repulsão eletrônica de três e de dois ı́ndices, res-

pectivamente, a e b são os orbitais moleculares virtuais, i e j representam os orbitais

moleculares ocupados, P e Q denotam as funções de base auxiliares, e VPQ sendo escrito

como:

VPQ = (P |Q) (2.29)

em que (P |Q) sendo as integrais de repulsão eletrônica de três e dois ı́ndices.
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A Tabela 2.4 lista a descrição de algumas funções de bases auxiliares:

Tabela 2.4: Funções de bases auxiliares junto as funções difusas adicionadas a base.

cc-pVDZ/C cc-pVTZ/C cc-pVQZ/C

Hidrogênio 3s2p1d 4s3p2d1f 5s4p3d2f1g

B - Ne 7s5p4d2f 8s6p5d3f1g 8s7p6d5f3g1h

aug-cc-pVDZ/C aug-cc-pVTZ/C aug-cc-pVQZ/C

Hidrogênio +1s1p1d +1s1p1d1f +1s1p1d1f1g

B - Ne +1s1p1d1f +1s1p1d1f1g +1s1p1d1f1g1h

2.3.3 Conjunto de bases para métodos de correlação expĺıcita

Normalmente, os métodos de estrutura eletrônica não descrevem, de modo apro-

priado, os efeitos de correlação eletrônica. Neste caso, se faz necessário o desenvolvimento

de novas funções de base que descreva adequadamente a função de onda HF e os efeitos

de correlação 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 convergência para a determina-

ção de energia de correlação quando comparado com as funções de bases convencionais.

Na Tabela 2.5, temos a composição das funções de bases consistente na correlação para

métodos de correlação expĺıcita:

Tabela 2.5: Composição das funções de bases consistente na correlação para métodos de
correlação expĺıcita.

Base Hidrogênio Elementos do 1° Peŕıodo
cc-pVDZ-F12 (5s2p)/[3s2p] (11s6p2d)/[5s5p2d]

cc-pVTZ-F12 (6s3p1d)/[4s3p1d] (13s7p3d2f)/[6s6p3d2f]

cc-pVQZ-F12 (8s4p2d1f)/[5s4p2d1f] (15s9p4d3f2g)/[7s7p4d3f2g]

2.3.4 Extrapolação para o Limite de Base Completa

A medida em que há um aumento no número de funções de bases utilizadas, o re-

sultado se aproxima da resolução exata do método HF [39], no entanto, surjem limitações
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no que diz respeito ao custo computacional dos cálculos a serem realizados . Uma estra-

tégia para contornar este problema é o uso da Extrapolação no Limite de Base Completa

(Complete Basis Set Extrapolation - CBS). Os esquemas de Extrapolação CBS consistem

em modelos matemáticos que descrevem o comportamento assintótico das propriedades

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

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

descrito pela Equação 2.30:

E = ECBS +
B(

n+ 1
2

)4 +
C(

n+ 1
2

)6 (2.30)

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

2.4 Método Coupled-Cluster

O método Coupled-Cluster(CC) foi proposto por Coester [54] e Kümmell [55], e

desenvolvido por Č́ıžek [56], tendo como ideia a recuperação da energia de correlação

eletrônica de modo eficiente. De modo geral, considerando um sistema poli-eletrônico,

o método separa os elétrons em aglomerados, ou clusters. Desse modo, inicialmente, é

calculada as interações entre os elétrons que compõem cada aglomerado e, posteriormente,

as interações entre os elétrons de aglomerados diferentes [39,52]. A função de onda CC é

definida por:

ΦCC = eT̂ψ0 (2.31)

em que ψ0 a função de onda HF de referência e T̂ , o operador de excitação, ou operador

de cluster, definido por:

T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 + ...+ T̂i (2.32)

Os operadores T̂n são escritos como:

T̂1 =
∑
a,r

trar
‡a (2.33)
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T̂2 =
∑
a<b

∑
r<s

trsabr
‡s‡ab (2.34)

em que T̂1 e T̂2 são os operadores de excitação simples e dupla, a, b, ... representam os

orbitais ocupados no determinante HF, e r, s, ... os orbitais virtuais, e t é o coeficiente de

expansão, também conhecido como amplitude de cluster.

As amplitudes de cluster devem assumir valores em que a função de onda Φ seja

uma solução da equação de Schrödinger. Desse modo, a Equação 2.31 pode ser escrita

como:

ĤeT̂Φ0 = EeT̂Φ0 (2.35)

Multiplicando a Equação 2.35 pelo inverso do operador exponencial, temos:

e−T̂ ĤeT̂Φ0 = EΦ0 (2.36)

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

nimize a equação [57]:

Eexata ≤ E =
⟨Φ0|eT̂ †ĤeT̂ |Φ0⟩
⟨Φ0|eT̂ †eT̂ |Φ0⟩

(2.37)

No entanto, a resolução da Equação 2.37 leva a uma expansão infinita do nume-

rador e do denominador, o que impossibilita o uso do método CC para sistemas grandes.

Uma solução para este problema é baseado no truncamento do operador T̂ em determi-

nados valores de T̂p , de modo que alguns termos de amplitude sejam iguais a zero e, as

amplitudes derivadas dessas aproximações não sejam mais exatas. Assim, a exatidão da

aproximação feita dependerá da quantidade de termos de amplitude que serão inclúıdos

em T̂ .

O menor número de aproximação posśıvel que melhora diretamente a descrição

HF é referente ao Coupled-Cluster com duplas adicionadas (CCD), em que se assume

o operador T̂CCD como sendo T̂CCD = T̂2. Modelos mais completos que o CCD podem

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

T̂CCSD = T̂1 + T̂2 (2.38)

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

ΦCCSD = eT̂1+T̂2ΦHF (2.39)

em que:

eT̂1+T̂2 = 1 + T̂1 +

(
T̂2 +

1

2
T̂ 2
1

)
+

(
T̂2T̂1 +

1

6
T̂ 3
1

)
+

(
1

2
T̂ 2
2 +

1

2
T̂2T̂

2
1

)
+ ... (2.40)

Já o modelo Coupled Cluster com simples, duplas e triplas adicionadas (T̂CCSDT),

tem o operador descrito como:

T̂CCSDT = T̂1 + T̂2 + T̂3 (2.41)

Apesar do modelo T̂CCSDT corresponder a uma boa aproximação da função de

onda exata, há um alto custo computacional associado a cálculos utilizando o modelo.

Uma forma de contornar esse aumento no custo fazer a inclusão do operador T̂3 de modo

aproximado. Desse modo, um das abordagens mais utilizadas é o Coupled-Cluster com

excitações simples e duplas, seguido de um tratamento perturbativo das triplas conectadas

[CCSD(T)] [58], sendo essa uma aproximação em que, quando junta a extrapolação CBS,

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

No entanto, a abordagem CCSD(T) tem limites na sua aplicação, especialmente

com relação ao aumento do custo computacional, que escala com o tamanho do sistema

(O(N7), em que N é o número de átomos do sistema). Outra limitação do método

CCSD(T) é a sua forte dependência de conjunto de bases, o que limita as suas aplicações.

Desse modo, algumas metodologia são 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 correlação eletrônica explicitamente, numa tentativa de melhorar a descrição

da função de onda da aproximação entre os elétrons. Esses métodos são conhecidos como

método de correlação explicita R12/F12 [61–66]. Especificamente, a abordagem F12 é

capaz de diminuir os erros associados as funções de base na determinação de propriedades

moleculares [67].

Uma última abordagem utilizada, com intuito de reduzir o custo computacional,

é o método Coupled-Cluster acoplado a pares de orbitais locais baseada em domı́nio

(Domain-based Local Pair Natural Orbital Coupled-Cluster theory - DLPNO-CCSD(T))

[68–70]. De modo geral, essa aproximação emprega orbitais ocupados localizados e obtém

a energia de correlação como uma soma sobre as energias de correlação entre os pares

de elétrons, identificando os pares eletrônicos com contribuições significantes na energia

final e os incluindo num tratamento correlacionado, enquanto os pares remanescentes tem

sua energia de correlação determinada com o método MP2 ou são negligenciados [71].

A abordagem DLPNO-CCSD(T) tem mostrado resultados similares aos resultados do

método CCSD(T) em sistemas em que a correlação dinâmica predomina, tendo um custo

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

A avaliação da função de onda CC monoconfiguracinal com relação a descrição do

sistema de modo adequado pode ser realizado a partir da avaliação do diagnóstico T1. O

Diagnostico T1 foi proposto inicialmente por Lee e colaboradores [74], a partir da norma

euclidiana do vetor de amplitude t1, sobre a raiz quadrada sobre o número de elétrons

correlacionados do sistema (Ncorr), como mostrado na Equação 2.42.

T1 =
∥t1∥√
Ncorr

(2.42)

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

norma de Frobenius do vetor t1, como mostrado na Equação 2.43.

D1 = ∥t1∥2 (2.43)
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Métodos monoreferênciais, tais como o Coupled Cluster, costumam performar de

modo confiável se T1 ≤ 0,02 e D1 ≥ 0,05. Resultados diferente desses podem indicar que

o sistema em questão tem caráter multiconfiguracional e precisa ser tratado com métodos

multiconfiguracionais, discutidos a seguir.

2.5 Métodos Multiconfiguracionais

2.5.1 O Método da Interação de Configurações

O Método Interação de Configurações (Configuration Interaction - CI) é um dos

métodos mais antigos e, tal como o método HF, é baseado no prinćıpio variacional. A

função de onda é escrita como uma combinação linear de funções de configuração de

estado (Configuration State Function - CSF), em que os coeficientes da expansão são

determinados de modo que a energia seja a menor posśıvel. Os orbitais moleculares

utilizados para a construção dos determinantes de Slater excitados são obtidos a partir

de cálculos Hartree-Fock e mantidos fixos. Podemos, portanto, escrever a função de onda

CI como:

ΨCI = c0Φ0 +
∑
S

cSΦS +
∑
D

cDΦD +
∑
T

cTΦT + ... =
∑
i=0

ciΦi (2.44)

em que ci são os coeficientes que indicam o peso de cada função de configuração, garantindo

a normalização, e S, D, e T simbolizam os determinantes com excitações simples, duplas

e triplas, relativo à função de onda HF de referência.

A Equação 2.44 é utilizada como a função de onda inicial com objetivo de resolver

a equação de Schrödinger a partir do método variacional. Com a condição de ortonorma-

lidade da função CI, é posśıvel fazer uso da técnica dos multiplicadores de Lagrange para

a minimização da energia, obtendo, assim, a equação matricial do tipo:

Hc = E1c (2.45)
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em que H é a matriz hermitiana n× n, cujos elementos são definidos por:

Ĥij = ⟨Φi|Ĥ|Φj⟩ (2.46)

c é a matriz n × n dos coeficientes de expansão, e 1 é a matriz identidade n × n. No

método interação de configurações, a resolução da equação de Schrödinger é reduzida à

construção dos elementos de matriz Hij e à diagonalização da matriz hermitiana H.

A função de onda em que todos os determinantes posśıveis são inclúıdos é denomi-

nada de full CI. Nessa situação, a base atômica se torna o fator limitante para o cálculo,

por determinar o número de orbitais virtuais gerados. Além disso, o full CI é impraticável

para espécies consideradas grandes, limitando o uso do método.

Uma forma de contornar esse problema é a partir do truncamento da função CI,

tornando viáveis os cálculos utilizando esse método. Por exemplo, é posśıvel truncar a

Equação 2.44 nos determinantes com excitações simples (CIS), no entanto, essa escolha

não altera o resultado obtido pelo método HF, visto que, de acordo com o teorema de

Brillouin, as configurações mono-excitadas não interagem com a configuração do estado

de referência [76]. Já o truncamento em determinantes com excitações simples e duplas

(CISD) leva a uma melhora significativa em relação aos resultados HF. De forma análoga,

os modelos CISDT e CISDTQ são definidos de modo em que há a adição dos determinantes

com excitações triplas e quádruplas. No entanto, há um aumento considerável no custo

computacional no uso do CISDTQ, inviabilizando o seu uso para grande parte dos sistemas

qúımicos.

As excitações quádruplas ou de ordens mais altas podem ser incorporadas através

da correção de Davidson (+Q), que tem como objetivo determinar a energia de correlação

considerando efeitos de excitação de ordens superiores (Ecorr
Q ), a partir da energia de

correlação calculada considerando as excitações simples e duplas(Ecorr
SD ):

Ecorr
Q ≈ (1− c20)E

corr
SD (2.47)
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em que c20 é o coeficiente de configuração SCF na função de onda CISD.

Nos métodos CI discutidos, são geradas funções de configuração de estado a partir

de um único determinante, que corresponde a ter como referência uma função de onda

do tipo Hartree-Fock. Entretanto, para alguns sistemas, a determinação energética apro-

priada leva em consideração funções multiconfiguracionais, como o método CASSCF e o

MRCI, que serão discutidos nas seções seguintes.

2.5.2 Método CASSCF - Complete Active Space SCF

O método CI, apresentado anteriormente, recupera parte dos efeitos de correlação

não descritos pelo método Hartree-Fock. Porém, se faz necessário, além da otimização dos

coeficientes ci, a otimização dos orbitais moleculares para a construção 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

função de onda multiconfiguracional, que é otimizada, bem como os coeficientes de cada

configuração na expansão, por meio de procedimento variacional semelhante ao método

SCF. A função de onda pode ser escrita como uma combinação linear de determinadas

configurações:

Ψ =
N∑
i=0

ciΦi = c0Φ0 + c1Φ1 + c2Φ2 + ...+ cNΦN (2.48)

em que ci é o coeficiente que indica o peso da função de configuração de estado (CSF) Φi,

na função de onda. As CSF’s são combinações lineares de determinantes de Slater que

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

O maior problema com o método MCSCF é a seleção das configurações que são

necessárias no cálculo 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 automático, configurações a serem inclúıdas na expansão 2.48 [79, 80].

Os orbitais utilizados para compor as CSF’s (ϕi) são divididos em orbitais do caroço,

orbitais inativos, orbitais ativo e orbitais virtuais. Os orbitais do caroço são os orbitais

mais internos da espécie e, usualmente, não participam de processos de formação ou
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quebra de ligação, os orbitais inativos, apesar de orbitais duplamente ocupados que não

participam de processos qúımicos, precisam ser otimizados, os orbitais ativos são orbitais

que participam de modo direto de reações qúımicas, e os orbitais virtuais, que são orbitais

desocupados. Esse conjunto de orbitais permite gerar as configurações que farão parte da

expansão CASSCF, por meio da distribuição dos elétrons nos orbitais do espaço ativo,

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

Dentro desse contexto, o coeficiente CI (c0) define a configuração principal em

cálculos CASSCF ou CISD. Espécies com carácter multireferencial costumam ser indicado

por c0 ≤ 0,95 (c20 ≤ 0,90) [81, 82]. No entanto, a determinação de c20 não é prática para

espécies com um número grande de átomos, dado o alto custo computacional dos cálculos

necessários [82].

Um problema que pode surgir no uso do método CASSCF é a inversão de ráızes, em

que, por exemplo, estado fundamental do sistema de interesse assume valores de energia

maiores do que o primeiro estado excitado, impossibilitando a convergência 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 otimização, tendo um valor de energia média definido

com base no peso (ωI) da energia de cada estado (EI):

Emédia =
m∑
I=1

ωIEI (2.49)

Os cálculos do tipo SA-CASSCF são utilizados como uma descrição inicial do

sistema devido às vantagens associadas ao método, como a possibilidade de descrever

diversos estados de modo simultâneo, apresentando poucos problema de convergência.

No entanto, o método SA-CASSCF apresenta problemas no que diz respeito a descrição

dos orbitais moleculares de forma média, pois, os orbitais do vários estados podem ser

bem diferentes entre si. Porém, a descrição SA-CASSCF é utilizada nos estudos iniciais

de sistemas com múltiplos estados eletrônicos, servindo de referência para métodos que

recuperam a correlação dinâmica, como o MRCI, que será discutido na seção seguinte.
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2.5.3 Método de Interação de Configuração Multirreferêncial

O método de interação de configuração multirreferêncial (Multirefence Configura-

tion Interaction - MRCI) é amplamente utilizado para a inclusão de correlação estática e

dinâmica [85,86].

Na abordagem MRCI, é utilizada a função de onda CASSCF ou SA-CASSCF como

referência, com os orbitais otimizados e os elétrons das funções de referência (Φ1,Φ2, ...,Φn)

são promovidos (excitações simples e duplas) para os orbitais virtuais , produzindo, por-

tanto, SCF’s adicionais (Φn+1, ...,Φm). As funções de onda irão conter todos os deter-

minantes resultantes de excitações de todos os elétrons deste espaço nos orbitais ativos

correspondentes. A combinação das funções de referência (correlação estática) com as

configurações formadas pelas excitações eletrônicas (correlação dinâmica) eleva, de forma

considerável, o tempo computacional, no entanto, é capaz de descrever de forma acurada

as superf́ıcies 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

eletrônica do estado fundamental do sistema (E0) e outras propriedades moleculares a

partir da distribuição de densidade eletrônica do estado fundamental (ρ0). Essa deter-

minação é feita pela procura do Funcional de Troca e Correlação, que usa a densidade

eletrônica para descrever problemas de múltiplos corpos com formalismo de uma única

part́ıcula [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 são determinadas

unicamente pela densidade eletrônica no estado fundamental. A partir deste teorema, é

mostrado que existe uma relação entre a densidade eletrônica e a energia da molécula, po-

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

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

O funcional de energia do estado fundamental, que depende da densidade eletrô-

nica, pode ser dividido em: energia cinética, T [ρ]; atração núcleo-elétron, Vne[ρ]; e repulsão

elétron-elétron, Vee[ρ]. Como a DFT é baseada na Aproximação de Born-Oppenheimer,

a repulsão núcleo-núcleo é considerada constante. A energia de repulsão elétron-elétron

é dividida em dois termos, J [ρ] e K[ρ], funcionais de Coulomb e Troca, respectivamente.

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

Ev[ρ] =

∫
v(r)ρ(r)dr + F [ρ] (2.50)

em que F [ρ] é o funcional universal de ρ, que possui contribuições de energia cinética e

da repulsão elétron-elétron, que pode ser escrito como:

F [ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] + Exc[ρ] (2.51)

em que Ts[ρ] é o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons que não interagem

e têm a mesma densidade eletrônica do sistema de elétrons que interagem. Exc[ρ] inclui

os termos de Troca, Correlação e a parte residual da energia cinética, T [ρ]−Ts[ρ], em que

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

Khon e Sham [87] desenvolveram um formalismo para a aplicação da teoria do

funcional da densidade à qúımica. A ideia constituiu em escrever uma expressão para a

energia explicitando a repulsão elétron-elétron e definindo uma nova função universal G[ρ]

Ev[ρ] = G[ρ] +
1

2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

|r − r′|
dr1dr2 +

∫
ρ(r)v(r)dr (2.52)

em que:

G[ρ] = Ts[ρ] + Exc[ρ] (2.53)
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Cada um dos termos pode ser escrito explicitamente [88], como descrito a seguir:

ρ(r) =
∑

|χi(r)|2 (2.54)

Ts[ρ] =
∑
i

〈
χi

∣∣∣∣−1

2
∇2

∣∣∣∣χi

〉
(2.55)

Vne[ρ] =

∫
ρ(r)v(r)dr (2.56)

J [ρ] =
1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r′)

|r − r′|
drdr′ (2.57)

De acordo com Kohn e Sham, podemos utilizar, como referência, um sistema de

elétrons que não interagem a partir de um Hamiltoniano que tenha um potencial efetivo,

como:

HKS = −1

2
∇2 + vef(r) (2.58)

A função de onda ΨKS para o sistema de elétrons que não interagem, descrito pelo

Hamiltoniano da Equação 2.58, é obtida semelhantemente à do método HF. Os orbitais

de Kohn-Sham ϕKS são obtidos a partir da equação de Schrödinger de um elétron, de

acordo com: (
−1

2
∇2 + vef

)
ϕKS = εiϕ

KS (2.59)

O potencial efetivo é obtido minimizando a expressão para a energia, equação

(2.52), com a restrição de que as funções de um elétron sejam ortonormais:

vef(r) = v(r) +

∫
ρ(r′)

|r − r′|
dr′ + vxc(rc) (2.60)

Na representação de Kohn-Sham o potencial vxc é definido como a derivada funci-
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onal de energia total de troca e correlação [52,90], dada por:

vxc(r) =
∂Exc[ρ(r)]

∂ρ(r)
(2.61)

As Equações 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

Exc que melhor descreve cada sistema. A primeira aproximação discutida será a Aproxi-

mação de Densidade Local (Local Density Approximation - LDA). Nela, assume-se que a

densidade local pode ser tratada como um gás uniforme de elétrons, ou como uma função

com pouca variação. As energias de Troca e Correlação é separado em duas partes, uma

de troca (Ex) e uma de correlação (Ec). Cada uma dessas energias é escrita em termos

de energia, ϵx e ϵc:

Exc[ρ] = Ex[ρ] + Ec[ρ] =

∫
ρ(r)ϵxρ(r)dr +

∫
ρ(r)ϵcρ(r)dr (2.62)

com potencial vxc(r) dado por:

vxc(r) =
∂Exc[ρ(r)]

∂ρ(r)
= ϵxc[ρ(r)] + ρ(r)

∂ϵxc[ρ(r)]

∂ρ(r)
(2.63)

No caso em que a densidade dos elétrons α é diferente dos β, a aproximação

LDA é substitúıda pela Aproximação da Densidade de Spin Local (Local Spin Density

Approximation - LSDA). Em sistema de camada fechada, LSDA e LDA são iguais e as

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

ELDA
x [ρ] = −Cx

∫
ρ4/3(r)dr (2.64)

ϵLDA
x [ρ] = −Cxρ

4/3 (2.65)
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ELSDA
x [ρ] = −21/3Cx

∫
[ρ4/3α + ρ

4/3
β ](r)dr (2.66)

ϵLDA
x [ρ] = −Cx[ρ

1/3
α + ρ

1/3
β ] (2.67)

em que, Cx =
3
4
( 3
π
)1/3.

Com objetivo de melhorar os resultados fornecidos pelos funcionais do tipo LSDA,

faz-se a inclusão de correções do gradiente de densidade eletrônica, que leva em conside-

ração a não-homogeneidade de densidade eletrônica real da espécie. Portanto, o gradiente

de densidade é definido como:

s =
|∇ρ(r)|
2kfρ

(2.68)

em que kf = (3π2)1/3. O parâmetro s indica a não-homogeneidade local da densidade e o

funcional de troca apresenta a seguinte forma geral:

EGGA
x [ρ] = −3

4

(
3

π

)1/3 ∫
ρ3/4(r)F (s)dr (2.69)

As diferentes formas de F (s) definem os diferentes funcionais de troca e correlação

e o conjunto desses funcionais é conhecido como aproximação do gradiente generalizado

(Generalized Gradient Approximation - GGA). Uma expansão do gradiente generalizado

em termos de segunda ordem, bem como a consideração da densidade da energia ciné-

tica de um sistema de elétrons que não interagem também podem ser realizadas. Esses

funcionais são conhecidos como meta-GGA.

Além destes, exitem os funcionais h́ıbridos, 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

correlação é expressa como uma função da média do buraco de troca-correlação ρ̄xc(r, r
′):

Exc[ρ] =
1

2

∫ ∫
1

|r − r′|
ρ(r)ρ̂xc(r, r

′)drdr′ (2.70)
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Na proposta de Becke [92,93], por exemplo, o buraco de troca correlação é definido

por:

ρ̄xc(r, r
′) =

∫ 1

0

ρ−λ
xc (r, r

′)dλ (2.71)

Os métodos h́ıbridos melhoram significativamente os funcionais de troca e correla-

ção e a forma mais simples de resolver a Equação 2.70 é considerar o funcional linear em

relação a λ.

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

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



Caṕıtulo 3

Resultados e Discussões

Neste caṕıtulo, serão apresentados os principais resultados obtidos para as reações

propostas. Numa primeira etapa, serão discutidos os detalhes computacionais empregados

para a execução do trabalho. Após isso, serão feitas as discussões acerca dos resultados

estruturais e energéticos dos pontos estacionários gerados. Por fim, será apresentada uma

discussão qualitativa sobre a cinética dos mecanismos propostos.

3.1 Proposta Reacional e Métodos Computacionais

Nesse estudo, propomos as posśıveis reações entre o H2CN e o átomo de nitrogênio

nos estados eletrônicos fundamental e primeiro excitado. Esses mecanismos estão ilus-

tradas na Figura 3.1. Já a Tabela 3.1 lista as espécies que serão discutidas nas reações

estudadas, junto a suas multiplicidades e estados eletrônicos. Dada a natureza do sistema

escolhido, em especial o alto número de elétrons desemparelhados, se faz necessária a es-

colha cuidadosa do ńıvel de teoria utilizado para a descrição do problema. Uma posśıvel

forma de avaliação é a consideração dos parâmetros c0 e c20, estimados a partir de cálcu-

los MRCI, afim de determinar, de modo mais preciso, o caráter multiconfiguracional dos

sistemas estudados [82].

Desse modo, os pontos estacionários (mı́nimos e estados de transição) gerados

53
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H2CN(2A1) + N(4S)

H2CN2(
3A1) CH2(

3Σ-) + N2(
1Σ+)

HCN(1Σ+) + NH(3Σ-)

H2CN(2A1) + N(2D)

H2CN2(
1A') CH2(

1A1) + N2(
1Σ+)

HCN(1Σ+) + NH(1Δ)

(R4)

(R5)

(R6)

(R7)

Figura 3.1: Esquema reacional do problema a ser estudado

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

Espécie Multiplicidade Estado Eletrônico

Reagentes

H2CN(
2A1) Dubleto Fundamental

N(4S) Quarteto Fundamental

N(2D) Dubleto Excitado

Produtos das reações (R4) e (R6)

HCN(1Σ+) Singleto Fundamental

NH(3Σ−) Tripleto Fundamental

NH(1∆) Singleto Excitado

Intermediários e produtos das reações (R5) e (R7)

H2CN2(
3A1) Tripleto Excitado

H2CN2(
1A′) Singleto Fundamental

CH2(
3Σ−) Tripleto Fundamental

CH2(
1A1) Singleto Excitado

N2(
1Σ+) Singleto Fundamental

pelas reações entre o H2CN e o nitrogênio atômico foram otimizados nos ńıveis de teo-

ria CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, M06-2X/aug-cc-pVDZ e MP2/aug-cc-pVDZ. A natureza dos

pontos estacionários sobre as SEPs foram confirmadas através de cálculos de frequência

vibracional. Com o objetivo de comparar energeticamente e avaliar o caráter multire-

ferencial dos resultados obtidos nos ńıveis de teoria mencionados anteriormente, foram

realizadas otimizações no ńıvel de teoria multiconfiguracional CASSCF/aug-cc-pVDZ, uti-

lizando como espaço ativo 12 elétrons e 11 orbitais (12,11), seguido de um refinamento



Daniel de Moura Oliveira Caṕıtulo 3. Resultados e Discussões 55

energético no ńıvel MRCI/aug-cc-pVDZ, utilizando a função de onda CASSCF da etapa

anterior, com inclusão da correção de Davidson (+Q), de modo a incorporar as excitações

quádrulas ou de ordens mais altas na determinação energética.

A partir da estrutura otimizada no ńıvel de teoria com menor diferença energé-

tica quando comparado com o método multiconfiguracional, foram realizados cálculos de

energia single-Point, com objetivo de refinar a superf́ıcie de energia potencial, utilizando

os métodos altamente correlacionados, tal como o CCSD(T), juntamente as bases aug-

cc-pVnZ, em que n = T, Q e 5. Foi empregada a aproximação DLPNO-CCSD(T), junto

com as bases do tipo aug-cc-pVnZ e as bases auxiliares correspondentes, com objetivo

de obter resultados comparáveis aos CCSD(T), com redução do custo computacional. Já

com objetivo de melhorar a descrição da função de onda da aproximação 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 propósito de explorar a correlação dos elétrons do caroço e da valência, foram

realizados cálculos single-point de energia com ńıvel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pwCVnZ.

Para todos os conjuntos de resultados a partir de cálculos single-point, realizamos a ex-

trapolação no limite de base completa (CBS) seguindo o modelo de Martin [53], como

descrito na seção de Fundamentação Teórica.

Para as regiões em que foram identificados pontos de cruzamento entre as super-

f́ıcies de energia potencial, foram realizados cálculos de scan da SEP, no ńıvel de teoria

CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, de modo relaxado, em que geometria dos pontos estacionários é

otimizada em cada ponto. Todos os cálculos de estrutura eletrônica foram feitos utilizando

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

3.2 Estrutura Eletrônica

Numa primeira etapa, serão apresentados os resultados obtidos a partir dos cálculos

de estrutura eletrônica para as reações de abstração ((R4) e (R6)) e adição ((R5) e (R7)),

tendo o H2CN+N(4S) e H2CN+N(2D) como canal de entrada. Inicialmente, foram feitos
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cálculos de otimização determinação das energias dos pontos estacionários utilizando o

ńıvel de teoria CASSCF(12,11)/aug-cc-pVDZ. O espaço ativo foi determinado a partir da

análise das energias do orbitais ativos e dos orbitais virtuais, de modo a incluir orbitais

como os do tipo π e π* do H2CN e os orbitais do tipo p do átomo de nitrogênio. A energia

dos pontos estacionários foi então refinada no ńıvel de teoria MRCI+Q(12,11)/aug-cc-

pVDZ. Os resultados obtidos para os pontos estacionários gerados a partir das reações

partindo do H2CN(
2A1) e do N(4S) ((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 estacionários gerados a partir das reações
(R4) e (R5), no ńıvel MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ. Todos os valores
estão em kcal/mol.

∆EMRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ

Reagentes

H2CN(
2A1) + N(4S) 0,00

(R5)

TS1 4,11

HCN(1Σ+) + NH(3Σ−) -41,35

(R6)

H2CN2(
3A1) -55,39

TS2 -41,74

CH2(
3Σ−) + N2(

1Σ+) -64,30

Uma primeira análise a ser realizada é quanto a energética das reações estudadas

no ńıvel de teoria MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ. Tratando da reação

(R4), partindo dos reagente no estado fundamental (H2CN(
2A1) + N(4S)), há a abstração

de um dos hidrogênio, passando por um estado de transição (TS1), com barreira de 4,11

kcal/mol, dando origem aos produtos HCN(1Σ+) + NH(3Σ−), 55,39 kcal/mol mais estáveis

que os reagentes.

Para a reação (R5) temos o caminho de adição do N(4S) ao H2CN (2A1), levando a

formação da espécie H2CN2(
3A1), 55,39 kcal/mol mais estável que o canal de entrada. O

H2CN2, ou diazometano, pode passar por outro estado de transição (TS2), com barreira

de 13,65 kcal/mol, levando degradação da espécie e a formação dos produtos CH2(
3Σ−)
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+ N2(
1Σ+), 64,30 kcal/mol mais estáveis do que os reagentes.

Os resultados obtidos para os pontos estacionários gerados a partir das reações

partindo do H2CN(
2A1) e do N(2D) encontram-se listados na Tabela 3.3:

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

∆EMRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ

Reagentes

H2CN(
2A1) + N(2D) 60,82

(R6)

HCN(1Σ+) + NH(1∆) -1,56

(R7)

H2CN2(
1A′) -81,97

CH2(
1A1) + N2(

1Σ+) -55,16

Avaliando a energética das reações entre H2CN(
2A1) e o átomo de nitrogênio em seu

primeiro estado eletrônico excitado (2D), observamos também dois caminhos reacionais.

Para a reação (R6), que envolve a abstração do hidrogênio do H2CN(
2A1), não foi posśıvel

observar uma barreira reacional. Uma proposta é que, nesta etapa, haja uma compensação

energética da quebra da ligação C-H pela formação da ligação N-H, de modo que não foi

posśıvel localizar um estado de transição.

Por fim, para a reação (R7), reação que envolve a adição do N(2D) ao radical

H2CN(
2A1), há a formação do diazometano no estado singleto (H2CN2(

1A′)), sendo este

142,79 kcal/mol mais estável do que os reagentes no estado excitado. Em seguida, existe

a possibilidade de degradação do intermediário, levando a formação do CH2(
1A1) +

N2(
1Σ+), 115,98 kcal/mol mais estáveis do que os reagentes. Nesse caso, também não

foi posśıvel localizar um estado de transição correspondente a quebra da ligação C-N.

Como discutido anteriormente, apesar de ser um método com grande capacidade

de recuperação de energia de correlação eletrônica, o MRCI+Q é um método computa-

cionalmente caro. Desse modo, foram realizados cálculos de otimização e frequência com

os ńıveis 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 estacionários gerados a partir das reações partindo do

H2CN(
2A1) e do N(4S) ((R4) e (R5)) encontram-se apresentados na Tabela 3.4. Já os

resultados obtidos para os pontos estacionários gerados a partir das reações partindo do

H2CN(
2A1) e do N(2D) ((R6) e (R7)) se encontram na Tabela 3.5.

Tabela 3.4: Energias relativas para os pontos estacionários gerados pelas reações (R4) e
(R5), determinados nos ńıveis de teoria descritos na tabela. Todos os valores estão em
kcal/mol.

∆ECCSD(T)/aVDZ ∆EM06-2X/aVDZ ∆EMP2/aVDZ

Reagentes

H2CN(
2A1) + N(4S) 0,00 0,00 0,00

(R4)

TS1 4,87 1,33 11,78

HCN(1Σ+) + NH(3Σ−) -47,24 -50,23 -58,50

(R5)

H2CN2(
3A1) -60,50 -74,90 -60,97

TS2 -46,37 -59,01 -49,54

CH2(
3Σ−) + N2(

1Σ+) -64,93 -74,00 -83,40

Tabela 3.5: Energias relativas para os pontos estacionários gerados pelas reações (R6) e
(R7), determinados nos ńıveis de teoria descritos na tabela. Todos os valores estão em
kcal/mol.

∆ECCSD(T)/aVDZ ∆EM06-2X/aVDZ ∆EMP2/aVDZ

Reagentes

H2CN(
2A1) + N(2D) 65,37 67,92 78,49

(R6)

HCN(X1Σ+) + NH(1∆) 1,64 -0,80 -3,06

(R7)

H2CN2(
1A′) -89,99 -107,77 -110,41

CH2(
1A1) + N2(

1Σ+) -54,43 -60,65 -67,52

Uma forma de avaliar quanto a exatidão do método frente a um valor de referência

é a partir da determinação do Erro Médio Absoluto (EMA), de acordo com a Equação 3.1,

fazendo uso das propriedades termodinâmicas determinadas para cada ńıvel de teoria.

EMA =
1

n

n∑
i=1

|yi − pi| (3.1)



Daniel de Moura Oliveira Caṕıtulo 3. Resultados e Discussões 59

em que n é o número de pontos estacionários estudados, yi é o valor das propriedades

termodinâmicas determinadas para cada ponto nos ńıveis de teoria propostos, e pi, o valor

das propriedades termodinâmicas do ńıvel de referência.

Desse modo, tendo o MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ como ńıvel

de teoria de referência, foi feita uma comparação energética com os três ńıveis de teoria

discutidos anteriormente, os EMAs estão dispostos na Tabela 3.6.

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

Nı́vel de teoria EMA

CCSD(T)/aVDZ 3,72

M06-2X/aVDZ 10,81

MP2/aVDZ 13,03

Com relação aos erros determinados, o ńıvel CCSD(T)/aVDZ foi aquele que apre-

sentou menor EMA (3,72 kcal/mol), enquanto os ńıveis 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 não são capazes

de descrever adequadamente a energética para este mecanismo.

Como há uma diferença significativa entre os valores de energia mostrados na

Tabela 3.4, junto com EMAs relativamente altos, uma avaliação criteriosa dos parâmetros

que indicam o caráter multirreferencial do sistema se faz necessária. Na Tabela 3.7,

listamos os valores dos coeficientes CI (c0 e c20) para os pontos estacionários estudados.

De modo geral, ao fazer uma análise dos valores do coeficiente CI frente a referên-

cia, é posśıvel observar que nenhum ponto estacionário apresentou valor de modo a ser

considerado monoconfiguracional, ou seja, arranjos eletrônicos diferentes da configuração

de menor energia também apresentem contribuição importante na energia final do ponto

estacionário. O valor de c0 para o TS1 chama atenção, em especial, pela sua discrepância

significativa dos valores de referência, indicando seu alto caráter multireferencial.

Após a análise de todos os valores energéticos e estruturais dos pontos estacioná-
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Tabela 3.7: Valores de coeficiente CI (c0) e de coeficiente CI ao quadrado (c20) dos
pontos estacionários das reações estudadas, junto com os valores de referência no ńıvel
MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSCF(12,11)/aVDZ.

c0 c20

Valor de referencia [78] ≤0,95 ≤0,90

Reagentes

H2CN(
2A1) + N(4S) 0,87 0,76

H2CN(
2A1) + N(2D) 0,87 0,76

(R4)

TS1 0,69 0,48

HCN(1Σ+) + NH(3Σ−) 0,85 0,72

(R5)

H2CN2(
3A1) 0,87 0,76

TS2 0,86 0,74

CH2(
3Σ−) + N2(

1Σ+) 0,86 0,74

(R6)

HCN(1Σ+) + NH(1∆) 0,85 0,72

(R7)

H2CN2(
1A′) 0,85 0,72

CH2(
1A1) + N2(

1Σ+) 0,83 0,69

rios discutido anteriormente, foi determinado que o ńıvel de teoria que seria usado para

refinamento energético para as reações aqui discutidas será o CCSD(T)/aVDZ, em espe-

cial pelo menor Erro Médio Absoluto quando comparado com outros ńıveis estudados,

frente ao ńıvel MRCI+Q(12,11)/aVDZ//CASSSCF(12,11)/aVDZ. A Figura 3.2 ilustra as

geometrias de equiĺıbrio para mı́nimos e estados de transição para as reações estudadas

no ńıvel de teoria escolhido.

A partir das geometrias apresentadas, foi realizado um refinamento da energia

dos pontos estacionários, através de cálculos 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 comparáveis aos CCSD(T), com

redução 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 descrição da função de onda da aproximação entre os elétrons, junto com as
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N2(
1Σ+)

1,082 1,176

180,0

1,108
121,0

1,270

1,052 1,048

121,2

1,239

1,376

1,831

1,153

117,6

133,11,120

1,298 1,135

180,0

101,1

1,1271,094

H2CN(2A1) TS1 HCN(1Σ-)

NH (3Σ-)

CH2 (
1A1)CH2 (

3Σ-)

NH (1Δ)

TS2

H2CN2 (
3A1) H2CN2 (

1A' )

1,582
1,200

172,0
127,9

Figura 3.2: Geometrias de equiĺıbrio para mı́nimos e estados de transição para as reações
estudadas no ńıvel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVDZ. Todas as distâncias estão em angs-
trom e os ângulos 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 extrapolação no limite de base

completa com os dados obtidos. Os valores de energia para as reações partindo do H2CN

+ N(4S) como canal de entrada ((R4) e (R5)) estão listados nas Tabelas 3.8 e 3.9, res-

pectivamente. Já os valores de energia para as reações partindo do H2CN + N(2D) como

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

Uma primeira análise a realizada é com relação ao efeito do tratamento DLPNO

frente ao CCSD(T), levando em consideração que o objetivo principal do uso desse tra-

tamento é a diminuição do custo computacional, mantendo a acurácia dos resultados

obtidos no ńıvel CCSD(T). Desso modo, fazendo uma análise dos resultados de DLPNO-

CCSD(T)/CBST-5 frente ao CCSD(T)/CBST-5, temos que, apesar de alguns pontos esta-

cionários apresentarem pequenas diferenças energéticas, houveram diferenças energéticas

na ordem de 2 kcal/mol ou mais, para outros pontos. Essa diferença é bastante expressiva,

especialmente para casos em que temos um estado de transição raso, como o próprio TS1,
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Tabela 3.8: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionários da reação
(R4) obtida através de cálculos single-point, partindo das estruturas otimizadas em
CCSD(T)/aVDZ.

H2CN(
2A1) + N(4S) TS1 HCN(1Σ+) + NH(3Σ−)

∆ECCSD(T)/aVTZ 0,00 3,10 -49,59

∆ECCSD(T)/aVQZ 0,00 2,75 -51,24

∆ECCSD(T)/aV5Z 0,00 2,71 -51,76

∆ECCSD(T)/CBST-5
0,00 2,72 -52,16

∆EDLPNO-CCSD(T)/aVTZ 0,00 5,02 -49,56

∆EDLPNO-CCSD(T)/aVQZ 0,00 4,77 -51,25

∆EDLPNO-CCSD(T)/aV5Z 0,00 4,64 -51,75

∆EDLPNO-CCSD(T)/CBST-5
0,00 4,52 -52,14

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVDZ 0,00 5,51 -50,51

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVTZ 0,00 5,39 -51,45

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVQZ 0,00 4,97 -51,98

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/CBSD-Q
0,00 4,60 -52,39

Tabela 3.9: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionários da reação
(R5) obtida através de cálculos single-point, partindo das estruturas otimizadas em
CCSD(T)/aVDZ.

H2CN(
2A1) + N(4S) H2CN2(

3A1) TS2 CH2(
3Σ−) + N2(

1Σ+)

∆ECCSD(T)/aVTZ 0,00 -67,90 -53,20 -71,19

∆ECCSD(T)/aVQZ 0,00 -70,77 -55,61 -73,44

∆ECCSD(T)/aV5Z 0,00 -71,58 -56,32 -74,16

∆ECCSD(T)/CBST-5
0,00 -72,16 -56,88 -74,75

∆EDLPNO-CCSD(T)/aVTZ 0,00 -67,38 -52,76 -71,14

∆EDLPNO-CCSD(T)/aVQZ 0,00 -70,19 -55,07 -73,41

∆EDLPNO-CCSD(T)/aV5Z 0,00 -71,05 -55,89 -74,13

∆EDLPNO-CCSD(T)/CBST-5
0,00 -71,72 -56,60 -74,73

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVDZ 0,00 -69,68 -54,70 -73,55

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVTZ 0,00 -71,37 -55,62 -73,77

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVQZ 0,00 -72,40 -56,62 -74,35

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/CBSD-Q
0,00 -73,21 -57,46 -74,86

mostrando que, para as reações estudadas, houve uma diminuição na acurácia dos resulta-

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

para as reações aqui estudadas.

Discutindo então o uso de métodos de correlação expĺıcita, é importante destacar

que essa abordagem é direcionada a melhorar a descrição da função de onda da apro-
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Tabela 3.10: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionários da reação
(R6) obtida através de cálculos single-point, partindo das estruturas otimizadas em
CCSD(T)/aVDZ.

H2CN(
2A1) + N(2D) HCN(1Σ+) + NH(1∆)

∆ECCSD(T)/aVTZ 62,33 -5,94

∆ECCSD(T)/aVQZ 61,50 -8,14

∆ECCSD(T)/aV5Z 61,20 -8,85

∆ECCSD(T)/CBST-5
60,92 -9,44

∆EDLPNO-CCSD(T)/aVTZ 63,65 -4,57

∆EDLPNO-CCSD(T)/aVQZ 62,36 -6,00

∆EDLPNO-CCSD(T)/aV5Z 63,13 -6,68

∆EDLPNO-CCSD(T)/CBST-5
64,50 -7,39

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVDZ 63,85 -5,94

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVTZ 63,29 -5,78

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVQZ 62,33 -6,65

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/CBSD-Q
61,49 -7,39

Tabela 3.11: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionários das reação
(R7) obtida através de cálculos single point, partindo das estruturas otimizadas em
CCSD(T)/aVDZ.

H2CN(
2A1) + N(2D) H2CN2(

1A′) CH2(
1A1) + N2(

1Σ+)

∆ECCSD(T)/aVTZ 62,33 -101,67 -61,49

∆ECCSD(T)/aVQZ 61,50 -105,30 -64,01

∆ECCSD(T)/aV5Z 61,20 -106,30 -64,85

∆ECCSD(T)/CBST-5
60,92 -107,03 -65,55

∆EDLPNO-CCSD(T)/aVTZ 63,65 -100,60 -61,46

∆EDLPNO-CCSD(T)/aVQZ 62,36 -104,28 -63,90

∆EDLPNO-CCSD(T)/aV5Z 63,13 -105,54 -64,91

∆EDLPNO-CCSD(T)/CBST-5
64,50 -106,62 -65,89

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVDZ 63,85 -103,28 -63,71

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVTZ 63,29 -104,43 -64,12

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/pVQZ 62,33 -105,69 -64,80

∆EDLPNO-CCSD(T)-F12/CBSD-Q
61,49 -106,77 -65,38

ximação entre os elétrons. No caso deste trabalho, podemos comparar os resultados

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

modo geral, a inclusão de efeitos de correlação expĺıcita não alterou de modo substancial

a energética já discutida, com excessos de alguns pontos, como o canal de entrada no
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excitado excitado (H2CN2(
2A1) + N (2D)). Mais estudos com inclusão de efeitos de cor-

relação expĺıcita se fazem necessários que possamos verificar a eficácia na descrição desses

sistemas.

A exploração da correlação caroço-valência foi realizada com objetivo de incluir o

efeito dos elétrons do caroço na determinação energética, de modo a melhorar a conver-

gência das propriedades energéticas dos sistemas estudados. Os valores de energia para as

reações partindo do H2CN + N(4S) como canal de entrada ((R4) e (R5)) estão listados nas

Tabelas 3.12 e 3.13, respectivamente. Já os valores de energia para as reações partindo

do H2CN + N(2D) como canal de entrada ((R6) e (R7)) estão listados nas Tabelas 3.14

e 3.15, respectivamente, em que aWcVnZ indica o uso de bases do tipo aug-cc-pwCVnZ,

em que n = T, Q e 5.

Tabela 3.12: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionários da reação (R4),
obtidas através de cálculos single-point, para a correlação dos elétrons do caroço e da
valência, partindo da estrutura otimizada em CCSD(T)/aVDZ.

H2CN(
2A1) + N(4S) TS1 HCN(1Σ+) + NH(3Σ−)

∆ECCSD(T)/aWcVTZ 0,00 3,58 -50,04

∆ECCSD(T)/aWcVQZ 0,00 3,24 -51,55

∆ECCSD(T)/aWcV5Z 0,00 3,16 -52,07

∆ECCSD(T)/CBST-5
0,00 3,11 -52,50

Tabela 3.13: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionários da reação (R5),
obtidas através de cálculos single-point, para a correlação dos elétrons do caroço e da
valência, partindo da estrutura otimizada em CCSD(T)/aVDZ.

H2CN(
2A1) + N(4S) H2CN2(

3A1) TS2 CH2(
3Σ−

g ) + N2(
1Σ+)

∆ECCSD(T)/aWcVTZ 0,00 -68,22 -53,32 -71,71

∆ECCSD(T)/aWcVQZ 0,00 -71,07 -55,57 -73,62

∆ECCSD(T)/aWcV5Z 0,00 -71,88 -56,31 -74,33

∆ECCSD(T)/CBST-5
0,00 -72,49 -56,92 -74,96

Avaliando os valores obtidos a partir da inclusão da correlação caroço-valência, foi

posśıvel observar uma melhora na energética no que diz respeito a convergência frente ao

mesmo método, sem a inclusão desse tipo de correlação. De modo geral, ao comparar

as energias CCSD(T)/CBST-5 com as energias, no mesmo ńıvel de teoria, porém com
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Tabela 3.14: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionários da reação (R6),
obtidas através de cálculos single-point, para a correlação dos elétrons do caroço e da
valência, partindo da estrutura otimizada em CCSD(T)/aVDZ.

H2CN(
2A1) + N(2D) HCN(1Σ+) + NH(1∆)

∆ECCSD(T)/aWcVTZ 62,84 -6,05

∆ECCSD(T)/aWcVQZ 62,07 -8,07

∆ECCSD(T)/aWcV5Z 61,79 -8,76

∆ECCSD(T)/CBST-5
61,55 -9,36

Tabela 3.15: Energias relativas (em kcal/mol) dos pontos estacionários da reação (R7),
obtidas através de cálculos single-point, para a correlação dos elétrons do caroço e da
valência, partindo da estrutura otimizada em CCSD(T)/aVDZ.

H2CN(
2A1) + N(2D) H2CN2(

1A′) CH2(
1A1) + N2(

1Σ+)

∆ECCSD(T)/aWcVTZ 62,84 -102,70 -61,72

∆ECCSD(T)/aWcVQZ 62,07 -106,10 -63,83

∆ECCSD(T)/aWcV5Z 61,79 -107,12 -64,62

∆ECCSD(T)/CBST-5
61,55 -107,91 -65,33

as bases do tipo aWcVnZ, as energias variaram de 0,88 à 0,34 kcal/mol, variações essas

bastante expressivas, demostrando a importância da inclusão desse tipo de correlação para

o presente trabalho. No entanto, é válido destacar que a correlação dos elétrons do caroço

na função de onda aumentam o custo computacional dos cálculos de estrutura eletrônica.

De modo a avaliar propriedades termodinâmicas, é importante incluir a correção

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 ńıvel de

teoria CCSD(T)/CBST-5//CCSD(T)/aVDZ, com correção do ZPE, para as reações (R4)

e (R5), e, na Tabela 3.17, temos os valores de energia, determinados no mesmo ńıvel

de teoria, com correção do ZPE, para as reações (R6) e (R7). A Figura 3.3 ilustra as

energias relativa dos pontos estacionários do mecanismo estudado, com o ńıvel de teoria

CCSD(T)/CBST-5//CCSD(T)/aVDZ, com correção do ZPE.

Uma última análise feita neste trabalho é quanto ao cruzamento entre as superf́ıcies

de energia potencial nas multiplicidades tripleto e singleto. Esses cruzamentos acontecem

em dois pontos da superf́ıcie, na etapa de adição do átomo de nitrogênio ao fragmento
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Tabela 3.16: Energia relativa (em kcal/mol), dos pontos estacionários das reações (R4) e
(R5), determinados no ńıvel de teoria CCSD(T)/CBST-5//CCSD(T)/aVDZ, com correção
ZPE, determinada no ńıvel de teoria CCSD(T)/aVDZ.

ECCSD(T)/CBST-5//CCSD(T)/aVDZ

Reagentes

H2CN(
2A1) + N(4S) 0,00

(R4)

TS1 0,59

HCN(1Σ+) + NH(3Σ−) -53,41

(R5)

H2CN2(
3A1) -69,26

TS2 -56,66

CH2(
3Σ−) + N2(

1Σ+) -67,56

Tabela 3.17: Energia relativa (em kcal/mol), dos pontos estacionários das reações (R6) e
(R7), determinados no ńıvel de teoria CCSD(T)/CBST-5//CCSD(T)/aVDZ, com correção
ZPE, determinada no ńıvel de teoria CCSD(T)/aVDZ

ECCSD(T)/CBST-5//CCSD(T)/aVDZ

Reagentes

H2CN(
2A1) + N(2D) 60,92

(R6)

HCN(X1Σ+) + NH(1∆) -10,60

(R7)

H2CN2(
1A′) -103,32

CH2(
1A1) + N2(

1Σ+) -76,30

H2CN para a formação do diazometano, e na etapa de degradação para a formação do

CH2 + N2. Esses cruzamento são mostrados, de modo qualitativo, na Figura 3.3. No

entanto, se faz necessária uma busca mais exata do ponto de cruzamento entre as duas

superf́ıcie. 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 realização de um scan relaxado das superf́ıcies de energia potencial. O scan

relaxado da superf́ıcie de energia potencial e o ponto de cruzamento para a etapa de adição

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

Nesse caso, foi posśıvel identificar o ponto de cruzamento por volta de 1,39 Å, com
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Figura 3.3: Superf́ıcie de Energia Potencial para as reações de adição e abstração pro-
postas, com o ńıvel de teoria CCSD(T)/CBST-5//CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, com correção
ZPE, determinada no ńıvel de teoria CCSD(T)/aVDZ.
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Figura 3.4: Scan relaxado da reação de adição, com ńıvel de teoria CCSD(T)/aug-cc-
pVDZ, nos estados tripleto e singleto e o ponto de cruzamento entre as superf́ıcies, loca-
lizado à -50,85 kcal/mol com relação ao canal de entrada.
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energia de -50,85 kcal/mol. Desse modo, é posśıvel discutir sobre o caminho reacional,

partindo dos reagentes no estado fundamental (H2CN + N(4S)), e, ao chegar no MECP,

passa da superf́ıcie de multiplicidade tripleto para uma superf́ıcie de multiplicidade sin-

gleto, formando, portanto, o H2CN2(
1A′). Já o scan relaxado da superf́ıcie de energia

potencial e o ponto de cruzamento para a etapa de degradação das reações (R5) e (R7)

esta ilustrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Scan relaxado da reação de degradação, com ńıvel de teoria CCSD(T)/aug-
cc-pVDZ, nos estados tripleto e singleto e o ponto de cruzamento entre as superf́ıcies,
localizado à -59,15 kcal/mol com relação ao canal de entrada

Para a degradação, foi posśıvel identificar o ponto de cruzamento por volta de 2,38

Å, com energética de -59,15 kcal/mol. Dando mais destaque aos motivos pelo qual ocorre

os cruzamentos discutidos, se faz necessária a análise de três fatores importantes para a

determinação da energia eletrônica do sistema, a energia dos orbitais, a energia de troca

eletrônica e a energia de repulsão eletrônica, como mostrado na Equação 3.2.

Esis = Eorb + Eexc + Erep (3.2)
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em que Esis é a energia total do sistema, Eorb é a energia dos orbitais ocupados, Eexc é a

energia de troca eletrônica, e Erep, a energia de repulsão.

Inicialmente, é necessário entender o motivo da diferença energética entre o N(4S)

e o N(2D). Considerando que os orbitais do tipo 2p são degenerados (2px, 2py e 2pz), a

distribuição eletrônica de valência para os átomos está ilustrada na Figura 3.6.

Figura 3.6: Distribuição eletrônica de valência dos átomos de nitrogênio no estado funda-
mental (4S) e primeiro excitado (2D).

Para o N(4S), tem-se os três orbitais do tipo 2p parcialmente ocupados. Conside-

rando essa a configuração eletrônica de referencia, podemos discutir sobre a distribuição

eletrônica do nitrogênio no primeiro estado excitado e suas implicações na energia do

sistema. Neste caso, um dos orbitais do tipo 2p está completamente ocupado, um parcial-

mente ocupado e um orbital vazio. Desse modo, temos um aumento da energia de repulsão

eletrônica e uma diminuição da energia de troca eletrônica. Ambos fatores contribuem de

modo a desestabilizar o sistema, de modo que, o N(2D) é mais instável que o N(4S).

Tratando agora do diazometano, as configurações eletrônicas dos elétrons de fron-

teira para o H2CN2(
3A1) e para o H2CN2(

1A′) estão ilustrados na Figura 3.7

HOMO

LUMO

SOMO -1

SOMO

H2CN2(
3A1) H2CN2(

1A')

Figura 3.7: Distribuição eletrônica dos orbitais de fronteira para o H2CN2(
3A1) e para o

H2CN2(
1A′).

Fazendo uso da Equação 3.2 para justificar a diferença energética entre o diazo-

metano no estado tripleto e singleto, a partir da configuração eletrônica dos orbitais de

fronteira. Apesar de, no estado singleto, termos uma contribuição maior no termo de

repulsão eletrônica do que para a multiplicidade tripleto, a ocupação de um elétron no
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orbital SOMO do H2CN2(
3A1) contribui de modo substancial para a desestabilização do

sistema, visto que esse é um orbital de energia mais alta do que a energia do orbital HOMO

do sistema H2CN2(
1A′). Desse modo, a contribuição energética dos orbitais ocupados su-

pera a contribuição de repulsão eletrônica, resultando no diazometano no estado singleto

sendo mais estável do que a mesma espécie no estado tripleto. Como o H2CN2(
3A1) é

resultado da adição do canal de entrada H2CN(
2A1) + N(4S), e o H2CN2(

1A′) é resultado

da adição do canal de entrada H2CN(
2A1) + N(2D), ocorre o cruzamento nas superf́ıcies

de energia potencial.

No caso da formação dos produtos CH2 + N2, o motivo da diferença energética são

as diferentes multiplicidades do radical metileno. A distribuição eletrônica de fronteira

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

Figura 3.8: Distribuição eletrônica dos orbitais de fronteira para o CH2(
3Σ−) e para o

CH2(
1A1).

Nesse caso, é posśıvel traçar um paralelo com o que foi discutido no caso do átomo

de nitrogênio. Os elétrons não-ligantes do metileno ocupam os orbitais pnão-ligantes do

carbono, sendo estes orbitais degenerados. Desse modo, para o estado tripleto, os elétrons

ocupam dois orbitais pnão-ligante de mesma energia, enquanto no estado singleto, os elétrons

ocupam um único orbital, de modo a aumentar da contribuição da energia de repulsão

eletrônica e a diminuir a contribuição da energia de troca, resultando no CH2(
3Σ−) sendo

mais estável que o CH2(
1A1).

Por fim, é importante destacarmos a dificuldade de implementação de teorias ci-

néticas, como a TST ou a CVT, para as reações aqui discutidas, tanto pela presença de

pontos de cruzamento entre as superf́ıcies de energia potencial, quanto pela falta de bar-

reira energética para alguns caminhos reacionais estudados. Nesse caso, o uso de teorias

como a Dinâmica Molecular ab initio Não-Adiabática (NA-AIMD) pode auxiliar na deter-

minação 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.



Caṕıtulo 4

Conclusão

Neste projeto de dissertação, determinamos parâmetros estruturais, energéticos e

espectroscópicos associados aos mı́nimos e estados de transição gerados pelas reações de

adição e abstração de hidrogênio, tendo como canal de entrada o H2CN(
2A1) e os áto-

mos de nitrogênio no estado eletrônicos fundamental (4S) e primeiro excitado (2D) no

ńıvel de teoria MRCI+Q(12,11)/aug-cc-pVDZ//CASSCF(12,11)/aug-cc-pVDZ. Determi-

namos também as propriedades para as reações mencionadas, agora com os ńıveis de teoria

CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, M06-2X/aug-cc-pVDZ e MP2/aug-cc-pVDZ. A partir da com-

paração energética entre os ńıvel MCRI+Q(12,11)/aug-cc-pVDZ//CASSCF(12,11)/aug-

cc-pVDZ e os demais ńıveis de teoria, aquele que apresentou menor diferença 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 ńıvel de teoria

CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, realizamos cálculos single-point de energia, utilizando os mé-

todos CCSD(T), DLPNO-CCSD(T) e DLPNO-CCSD(T)-F12, junto com o uso da ex-

trapolação no limite de base completa. Dada as propriedades das reações estudadas,

especialmente no que diz respeito ao caráter multireferencial, determinamos que o me-

lhor ńıvel de teoria para a descrição energética do problema aqui discutido, dentre os

métodos utilizados foi o CCSD(T)/CBST-5. Neste estudo, verificamos também o efeito de

correlação entre os elétrons do caroço e os elétrons de valência, a partir do uso de bases
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desenvolvidas para determinação desses efeitos, e observamos uma diferença de energia

entre 0,88 e 0,34 kcal/mol, quando comparado com o mesmo ńıvel de teoria, sem a inclusão

da correlação caroço-valência, mostrando a importância do uso desse tipo de tratamento

para compreender melhor as propriedades energéticas dos mecanismos estudados. Por

fim, identificamos dois cruzamentos entre as superf́ıcies de energia potencial, o primeiro

na reação de formação do diazometano, sendo este 50,85 kcal/mol mais estável que o

canal de entrada no estado fundamental, e um segundo ponto de cruzamento, a partir

da reação de degradação, sendo este 59,15 kcal/mol mais estável que o canal de entrada.

Além disso, conseguimos atribuir as razões pelas quais tais pontos de cruzamento aconte-

cem nesta superf́ıcie de energia potecial. Como perspectivas futuras, pretendemos fazer

uso de abordagens apropriadas para a determinação das constantes de velocidade para as

reações em que há cruzamento entre as SEPs, tal como a Dinâmica Molecular ab initio

Não-Adiabática (NA-AIMD). Além disso, almejamos contribuir para o entendimento da

composição de Titã, tal como das posśıveis reações que possam ocorrer em sua atmosfera.
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