PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912570/CA

21

3
Método de Calculo

3.1
Introducéo

As propriedades dos sélidos e das moléculas estdo relacionadas ao arranjo
espacial dos &tomos. Um dos objetivos da pesquisa tedrica € estabelecer a
relagdo entre as propriedades fisicas e a geometria do sistema visando

consolidar o conhecimento tedrico com o experimental.

A fisica e a quimica disp6em de varios méetodos tedricos para célculos de
propriedades fisicas e estudo de reacdes quimicas de sistemas simples,
como &tomos e moléculas, e em sistemas complexos como proteinas e
so6lidos. Os métodos séo em geral classificados de classicos, que incluem a
mecéanica molecular e dindmica molecular e os métodos quanticos, que
compreendem métodos semi-empiricos e os mais sofisticados, de primeiros
principios. Tanto os métodos de primeiros principios quanto os métodos
semi empiricos utilizam a mecénica quanticamas diferem com relacao ao
nivel de aproximagdo empregado para a solugdo da equacdo de
Shroedinger. No caso dos métodos semi-empiricos certas integrais sao
substituidas por parametros empiricos, obtidos de medidas experimentais
ou por comparagdo com métodos de primeiros principios. Essas
aproximacdes sdo importantes para facilitar a realizacdo do célculo e

diminuicdo do tempo computacional.
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Os métodos de primeiros principios implicam em elevado tempo
computacional, porém com maior precisdo quando comparados com 0S
semi-empiricos. Para estruturas com muitos &atomos os métodos de
primeiros principios podem tornar-se proibitivos, mas os métodos semi-
empiricos como o método de Hickel Estendido, necessitam de um tempo
computacional muito menor e freqientemente fornecem uma boa descricdo
qualitativa, sendo por isso Uteis no estudo de sistemas com um numero
muito grande de atomos. Na tabela 3.1.1 estdo descritos os métodos de

célculo mais utilizados ultimamente, suas principais caracteristicas e

vantagens.
. Principais Apropriado
Método p : Vantagens Desvantagens prop
Caracteristicas para
Sistemas
pequenos
Métodos quanticos com (dezenas
Primeiros |niveis de aproximacdo |Maior precisdo nos [omputacionalmente e 4&tomos)
Principios mais baixos resultados Exigente e estudos
de
transicao
eletronica
Método menos rigoroso .
Lo Sistemas
matematicamente, Depende de L -
- N A medios
Utiliza parametros parametros
-C : : (centenas
: empiricos na L . experimentais ou .
Semi- ST . Lomputacionalmente . le atomos)
P hamiltoniana. Também . previamente
empiricos A menos exigente e estudo
baseado na mecéanica calculados com o de
uantica método de primeir -
A rin::eipios o transi¢ao
P P eletronica
Depende de .
. . A Sistemas
O método utiliza campo parametros randes
de for¢a fundamentado [ . experimentais ou gre
A Computacionalmente . (milhares
A em parametros L previamente .
Mecanica p - rapido. Pode ser le atomos)
empiricos. E baseado o calculados com o
Molecular ~ . utilizado para B} S desde que
na mecanica classica . método de primeiros | % .
moléculas grandes e L ~ nao haja
. principios e n&o
enzimas L . guebra de
calcula propriedades |7, 7~ ~
ligacbes

eletrbnicas
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Tabela 3.1.1 Métodos de célculos mais utilizados e suas principais

caracteristicas.

3.2.
Métodos de céalculo de estrutura eletronica

Na fisica dos materiais uma etapa importante é determinar o
comportamento dos elétrons e nucleos. Este é descrito pela equagado de
Schroedinger independente do tempo, que fornece as solugdes
estacionarias. A equacdo de Schroedinger para um estado estacionario é

dada por (3.3)

Hy(a)=Ev(a;) (3.3)
Onde q; sdo as coordenadas dos nucleos e dos elétrons.

A equacdo (3.3) é uma equacdo diferencial de autovalores E e autofuncdes
w(d;). Os autovalores E s&o os valores permitidos de energia para o

sistema e as funcdes de onda ¥(d;) sdo as autofuncdes do operador
Hamiltoniano H. Essa equagéo s6 tem soluc@o exata para o problema de
dois corpos. Para problemas com mais de dois corpos podemos recorrer a
meétodos de solugdes aproximadas.

Para resolver a equacgéo (3.3) e obter os autovalores de energia do sistema,
€ necessario construir o operador Hamiltoniano H impondo condigbes de

contorno (Ylimitada e continua).
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3.3.
O sistema objeto de estudo

O sistema de estudo (molécula, cluster, sélido) é constituido por M nucleos
e N elétrons. O operador hamiltoniano desse sistema possui termos
associados a energia cinética de cada ndcleo e de cada elétron; as
interag6es coulombianas entre os nucleos, entre os elétrons e os nicleos e
as interacdes entre os elétrons. A equacao (3.4) mostra o operador
Hamiltoniano para o sistema. Os indices A e B estédo relacionados aos
nucleos, i e j estdo relacionados aos elétrons; ri e ra representam,
respectivamente, as posicdes de elétrons e nlcleos e constituem o conjunto
ai.

2

N i ZAZBe2
lem ! BZ;%B:AJ&?OVAB_

|

|

| =,
4
VR
3|~

<

>I\)
N—

N
12:1124”30 fh 2

%l 2 (3.4)

gl

Na equacéo (3.4):

/N
Y m—VA , representa a energia cinética dos nucleos,
A=1 A

P,
2 ='m i representa a energla cinética dos eIetrons
= e

Z,Z,€*

representa a interagdo coulombiana entre os ndcleos,
b1 a8 4ol g


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912570/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912570/CA

25

N M7 62
A . ~ . z .
- z— representa a interagdo coulombiana entre elétrons e nucleos
i1 acL Amegr,

0]

N
Z - representa a interagdo coulombiana entre os elétrons.
im1i() A7EYN ij

Como a 3.4 ndo tem solugdo exata séo feitas aproximagdes que levarédo

aos diferentes métodos citados na tabela 3.1.1.

3.4.
Aproximacéao de Born- Oppenheimer e determinante de Slater

Como a massa do nucleo é muito maior que a dos elétrons, a velocidade
com que estes se movem é relativamente pequena. Por essa razdo os
elétrons séo tratados como uma ndvem de cargas rodeando o nicleo. E em
relagdo aos elétrons, o nucleo estq aparentemente parado. Por isso, o
elétron responde quase instantaneamente as interagdes com os nucleos e
permite resolver a equacdo de Schrodinger para os elétrons, considerando
0s ndcleos fixos como um sistema estacionario, com um potencial
eletrostatico entre os nulcleos constante e energia cinética dos nucleos

desprezivel. Essa aproximagao permite realizar calculos para solugdes ndo

exatas em fisica molecular e em fisica de materiais[23].

Com essa aproximagdo, a equacao (3.4) € reduzida para He mostrado na

equacao abaixo.

2 M N
i3

i1 A- 1471'30 A L 47[‘90 i

(3.5)
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O hamiltoniano He da equacéo (3.5) € chamado de Hamiltoniano eletrénico,

que em unidade atémicas é dado por

11 N M N 1
Ho= 2 Vie ZZ Za Yyt (3.6)
it M, 1 A= i1 T

i= 1 r|A
Neste trabalho usaremos o método eHT que se baseia na aproximacado do

elétron independente, isto é, despreza o termo de interacdo entre 0s

elétrons. Nesta aproximagédo a equacao 3.6 se reduz para

e e 4 “A_M'H, g
He 253'm, i1 A= lia IZ:l: &0
Com
K2 M 7 @2
H =|-——V2 |- A
' [ 2m, 'j ;47&90% =

Com o Hamiltoniano eletronico He, a equagdo de Schrodinger pode ser

escrita como He. =E.¥. e a energia eletronica (Es) somada ao termo de

interacdo entre os nacleos (Eny) € igual a energia total do sistema (Eiqo).

Isto é:
Etot:(Ee) + (Enuc) (39)
onde

M Z,Z€°

Enue= ZZ

T A A7Eg T pg

(3.10)
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A funcdo de onda VY., para N elétrons, pode ser escrita como um produto

de funcdes monoeletrénicas

Vi) = 220G 22 () 23 (o) InGen) (3.11)
onde i(ri)) sdo funcdes de coordenadas espaciais e de spins do i-ésimo

elétron.

Considerando que elétrons s&o férmions, a funcdo de onda deve ser
antisimétrica com relacdo a troca das coordenadas de quaisquer duas
particulas para concordar com o principio de Pauli. A equacgéo (3.11) nédo
tem essa propriedade e, por isso, Slater[24] propds que poderiamos
escrever a funcdo de onda para um sistema de N elétrons, como um

determinante

Xl(rl) - Xl(rN)

W ry) =dsp :ﬁ (3.12)

XN(rl) - XN(rN

onde y(r)) séo fungdes de coordenadas espaciais e de spins de um unico

elétron e podem ser separadas através das relacées
Xi(r)=p(ra. ou xi(ri)=¢p(r)B (3.13)

onde ¢, representam os orbitais moleculares, o representa a auto-fungéo de
spin com auto-valor +1/2 para o operador proje¢cdo de spin no eixo z e

representa a auto-fungdo de spin com auto-valor valor —1/2, para o
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operador projecdo de spin também no eixo z. A constante 1/(N)*? é

introduzida para garantir a normalizagdo da y . Os spin-orbitais moleculares
sao ortogonais e também normalizados.

No determinante acima, as colunas mantém fixas as coordenadas
eletrbnicas r;, enquanto que nas linhas fixam-se os indices 1,....... ,N que
classificam os spin-orbitais moleculares x. No determinante de Slater os
indices de orbitais devem ser diferentes quando estdo associados a spins
diferentes. Portanto dois indices iguais representam a situacdo de dois
elétrons no mesmo conjunto de ndmeros quanticos, anulando-se assim o
determinante (duas linhas iguais). Se duas colunas s&o iguais o
determinante também se anula. Essa situacdo representa elétrons na
mesma posi¢éo do espa¢co com mesmo spin. Por outro lado, se trocarmos
duas colunas ou duas linhas quaisquer, o sinal do determinante muda e a

anti-simetria € mantida garantindo o principio de Pauli[25].

Outra forma de escrever a fungdo ¥('.-fy)=9s equivalente ao

determinante de Slater é:

W ry) =5 :ii(_l P Pi{ll(rl)lz(rz) ------------ AN (rN)} (3.14)
iz

onde P; é o operador que gera a iésima permutagdo dos indices de r e p; €
0 numero de trocas necessarias para transformar a sequéncia original 1, 2,
3,..., N na i-ésima permutacéo.

Supondo a fungdo de onda normalizada, o valor médio da energia sera

Ee =< l//lHel l//>:<}(1(r1) ........ ;(N(rN)|He |;(1(r1) ........ ZN(rN)> (315)
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Como He (1,2,..., N) = H; + H2 + ... +Hy onde o Hamiltoniano H; é dado por

(3.8) a equacéao (3.15) pode ser escrita como

Ee:<}(1|H1|}m>+ ......... +<ZN|HN|ZN>:E1+ ...... +EN (316)
onde Ei representa a energia do eletron i em presen¢ca dos M nucleos.
Reduz-se assim a solugédo do problema de N eletrons ao problema de um

Unico elétron.

3.5.
Método LCAO e o principio variacional

O Método LCAO (Combinacéo Linear dos Orbitais Atdmicos) é baseado na
observacédo de que, se um elétron em uma molécula esti proximo de um
nucleo é esperado que o efeito desse nucleo sobre o elétron seja maior que
o efeito devido aos outros nudcleos, consequentemente € razoavel assumir
que o orbital molecular deste elétron é similar ao orbital atbmico neste
ponto[26]. Esse método consiste em expandir as fungdes espaciais ¢p(r)

dos orbitais moleculares em funcéo dos orbitais ¢.(r), isto é:

n

dp(N=2_ Cupou(r) (3.17)

v=l

A fungéo o, (r) € um orbital atbmico centrado num dos 4tomos da molécula.
O conjunto {o, (r), v=1, 2, 3,... n} é chamado de base atbmica, deve ser

previamente escolhida. A constante n € o ndmero total de orbitais atbmicos

da base e os coeficientes C,, devem ser determinados.
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Segundo o principio variacional a energia E do sistema para uma funcéao de

onda proposta nunca é menor do que energia exata Eo, conforme mostra a

equagao

e, HIYed)
e, 13 o)

E = > Eop

(3.18)

A igualdade é satisfeita quando a funcdo de onda proposta é a funcéo do

Hamiltoniano para o estado fundamental.

Deste modo, para o estado fundamental a equacao 3.18 torna-se

e, [HIYad )
E — s=1 t=1 — EO

e, 13 o)

ou

n n

Q. 2.ccles [HId )

_s=1t=1
E= non

(2. 2.¢Clgs 4 )

s=1 t=1

Fi 'endo  Ha=(aJH|¢) e

<ZZCSC1 H st

s=1 t=1

SIPIAH

s=1 t=1

obtemos E =

(3.19)

(3.20)

Sq¢ =(4s |$.) e substituindo em 3.20

(3.21)
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Para minimizar a energia monoeletronica E em relagédo aos coeficientes

oE

variaveis c,, fazemos as derivadas 5{(; }:O, onde ic.t éo0 conjunto de
n
parametros variacionais obtendo

Ezctsht +Ezcsssk :ZCtHht +ZCsHsk (322)
t=1 s=1 t=1 s=1

COmo Sis =Ssk € Hsk= Hks, entéo

n n
Ezcsssk :zCsHsk ou
s=1 s=1

ZCS(Hsk _ESsk):O (323)
s=1

Escrito em forma de matriz a equagéao (3.23) torna-se

[H-ES]c=0 (3.24)

onde c é a matriz dos coeficientes e tem dimensdo n. Na i-ésima coluna,
temos o0s coeficientes dos n orbitais moleculares y na base atbmica ¢s.
Como a base atbmica é previamente escolhida, o orbital molecular y é

caracterizado pelo conjunto de coeficientes Cs;.

A condicéo para solugfes néo triviais da equacao (3.24) é que:

|Hsk _ESsk|=O (325)
a qual é chamada de equacao secular.
A equacéo secular, quando desenvolvida, € uma equacéo de grau n, e

portanto possui n raizes. As raizes da equacgdo sdo os autovalores E; (i
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=1,..., N) de H. A cada autovalor E; corresponde um orbital molecular y;
cujos coeficientes séo cs; (s = 1,..., n).

3.6.
Populagdo Mulliken

Mulliken desenvolveu um método de estudo da distribuicao eletrdnica em
termos de populagbes atdomicas e populagéo de recobrimento. Com este
meétodo é possivel calcular as cargas atémicas e ordens de ligacdo. Para
obter a distribuicéo eletrénica de um orbital molecular normalizado e real y;
formado por dois orbitais atdmicos ¢s e ¢ pelo método LCAO, devemos

efetuar o seguinte célculo:

2 2 42 2 42
Xi =Cgfs +Cad +2C,Ci, &
Considerando que yi ¢s e ¢ Ssejam normalizados, temos que
c2+c2+2c,0,S, =1

si ki sivkiYsk T
sendo Sgk a integral de recobrimento entre os orbitais ¢se ¢

. 2 . .~ z

De acordo com Mulliken, Cs €& a contribuicdo de um elétron em y; para a

~ . P 2, . .~
populacédo do orbital atdbmico em ¢s C« € a contribuicAo desse mesmo

elétron para a populacdo do orbital ¢, € 2CCiSy seria a regidio entre ¢se ¢
(recobrimento). No caso de haverem mais elétrons em y; a populacao sera

multiplicada pelo nimero de elétrons existentes.

Vamos definir
0 = Cq O =Gy
sendo 95 e G a populacéo eletronica dos orbitais atdmicos ¢s e ¢«

respectivamente no orbital molecular y; e
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pisk = 2C4C,i S

sendo Py a populacéo de recobrimento entre os orbitaisds e ¢
Somando-se as contribuic6es sobre todos os orbitais moleculares ocupados

do sistema temos a carga total associada ao orbital atdmico ¢s.

HOMO HOMO

g = Z”icszi ou seja, g, = Zniq;
i=1 i=1

que é a populacéo de Mulliken para o orbital ¢ , € temos

HOMO HOMO

Py =2 Znicsickissk ou seja, Ps = Zni P
i-1 i=1

que é a populacdo de recobrimento de Mulliken para os orbitais atbmicos ¢s

e ¢, também chamada de ordem de ligagdo (bond order); "irepresenta o
namero de elétrons no iésimo orbital. Se somarmos todas as populacdes
dos orbitais atbmicos e de recobrimento encontraremos o numero de

elétrons do sistema.

Carga atdmica

A populacao eletrdnica total de cada atomo € obtida segundo o critério de
distribuicAo de Mulliken, somando-se as contribuicdbes de cada orbital
atdmico e repartindo a populacdo eletronica interatdmica igualmente entre
os atomos do par. A carga total atbmica, apresentada nos resultados, é
dada pela soma da populagéo eletrénica com a carga positiva do carogo.

3.7.
O método Huckel simples

O método Huckel Simples foi introduzido inicialmente para estudo de

moléculas organicas planares de pouca complexidade quimica[27].
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Considera que H«, denominado integral de Coulomb, é dado por um Gnico

parametro empirico a, independente de r, em geral igualado a energia de

ionizac&o. Supde também que Hi =I¢rH¢sdT é ndo nulo apenas se 0s
atomos aos quais pertencem r e s sdo primeiros vizinhos, e atribui a estes o
valor dado por um Unico parametro empirico B. A equacao (3.25) passa a

ser escrita na forma

=0 (3.28)
a—-E

Outra aproximacado usada por Hulckel é igualar a matriz de recobrimento

S = [2.0.d7 & matriz identidade. Isto é o termo Ss=1 se r = s, caso

contrario sera zero.

Os resultados obtidos por Huckel foram bastante bons, apesar da
simplicidade do método. No entanto n&o era possivel tratar moléculas com

maior complexidade quimica e estrutural.

3.8.
O método Hiickel estendido

Em 1963 o método Huckel Simples foi aperfeicoado por Roald
Hoffmann[28] originando o método Huickel Estendido (eHT). Esse
aperfeicoamento permitiu usar todos os orbitais de valéncia, que constituem
a base atdmica do célculo. A integral de recobrimento S, € calculada

explicitamente para todos os pares rs, utilizando orbitais atdomicos tipo
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Slater. Também leva em conta a contribuicdo de todos os termos Hi
independente da proximidade entre os atomos r e s. Na matriz H da
equacdo (3.25) os elementos ndo diagonais s@o as integrais H,s que
correspondem as energias de interagdo relacionadas ao recobrimento de
orbitais diferentes ¢, e ¢s Esses elementos sé&o dados pela aproximacao de

Wolfsberg-Helmholz

His=0.5KS;s(Hr+Hss) (3.29)

Na equagédo (3.29) H, e Hss séo, originalmente dados pelos potenciais de
ionizacdo do iésimo e jésimo elétron de valéncia e a constante K é um

parametro ajustavel calculada através da equacao:

K =k+A%+A*(1-k),com A = ( Hy— Hss) / ( Hrr + Hss) (3.30)

A 3.30 é uma modificagdo da férmula original de Wolfsberg-Helmholtz,
introduzida pelo grupo de R. Hoffmann, para corrigir efeitos de interagcéo
contra-intuitiva. O valor sugerido por Hoffmann para o parametro K foi 1,75.
Ap6s o célculo das matrizes S e H a equacdo secular é resolvida
determinando os coeficientes dos orbitais atdmicos. Atualmente H, sé&o

considerados como parametros livres e sé@o freqientemente ajustados para

cada situacao, molécula ou sélido.

As funcgbes de Slater sdo utilizadas no método eHT para representar os

orbitais de valéncia que constituem a base atdmica. Os orbitais d, sdo
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geralmente representados por uma combinacgéo de dois orbitais de Slater,
chamadas fungbes duplo zeta. Para sistemas atémicos monoeletrénicos,
onde o potencial coulombiano tem simetria esférica, as solugbes da
equacao de Schrodinger podem ser escritas na forma

¢(r.0,9) = R, ()Y, (6, 9) (3.31)

onde r, 6, ¢ sdo as coordenadas polares esféricas. Ru(r) ¢ a parte radial,
que depende da distancia r do elétron ao nucleo e dos nimeros quanticos n
e |. A parte angular Yy (6,9) sdo os harménicos esféricos, que dependem
dos numeros quanticos | e m, além de conter as informacfes angulares
necessarias para descrever a fungdo de onda. Slater propds a forma

analitica para Ry (r), dada por

Ru (1) = (2£)" 2 [(2n)!] 72" exp(~¢r) (332)
Assim podemos escrever o orbital de Slater como

Ry (1) = (22)" 72[(20)1] 20" exp(~£1)Y, (6, 0) (3.33)
Para orbitais duplo-zeta, tem-se uma combinagéo linear de funcdes

R, () com diferentes valores do expoente .

O método eHT usa uma parametrizagdo eficiente pois o numero de
parametros empiricos a determinar, H,, e {;, depende apenas do numero de

tipos diferentes de 4&tomos e dos orbitais de valéncia dos mesmos.

Os niveis de energia e os orbitais gerados pelos célculos usando eHT para

um determinado sistema ndo dependem do numero de elétrons desse
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sistema, pois o eHT ndo considera a repulsdo elétron-elétron
explicitamente. Entretanto, esta restricdo € em parte compensada pela
escolha criteriosa de pardmetros empiricos, seja ela baseada em dados
experimentais, seja ela baseada em célculos de primeiros principios. Seus

célculos sdo computacionalmente mais rapidos.

O método eHT também tem sido utilizado em cursos de quimica basica
para complementar qualitativamente os conhecimentos dos alunos em
relagdo a construgdo dos orbitais moleculares em moléculas diatdmicas ou
poliatdmicas simples (5 ou 6 atomos), j& que muitas das vezes a

abordagem do assunto é em geral muito superficial[29].

Atualmente tem crescido o interesse pelo uso de eHT em sistemas
complexos dada a simplicidade do método. Torna-se entdo crucial a
definicdo de parédmetros empiricos confiaveis. Embora existam parametros
eHT conhecidos na literatura para praticamente todos os 4tomos da tabela
periddica, neste trabalho verificou-se ser necessario redefinir determinados
parametros H e (.

3.9.
O método Huckel estendido aplicado a cristais

Quando aplicado a cristais[30], o método eHT torna-se equivalente ao
método tight biding ndo ortogonal, o que constitui grande vantagem em
relagdo aos métodos tb ortogonais pois permite a descricdo de ordens de
ligagdo. Vamos utilizar a base atdomica definida na sec¢ao 3.3, onde ¢; Sao

os orbitais de Slater e calcular a matriz hamiltoniana H associada a energia
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do cristal utilizando os critérios propostos por Roald Hoffmann e descritos

na secao 3.5.

3.10.
O programa Yaehmop

O software YAeHMOP (Yet Another Extended Hickel Molecular Orbital
Package)[31] foi desenvolvido pelo grupo de pesquisadores de Roald
Hoffmann com o objetivo de executar célculos baseando-se no método
eHT. Este software utiliza palavras chaves que permitem efetuar calculos
da estrutura eletronica (bind). Através do executavel viewkel podemos

visualizar, através de uma interface grafica, todos os célculos realizados.

Este software pode ser utilizado para realizacdo célculos de estruturas
eletrénicas em moléculas, polimeros e cristais, sendo este Ultimo 0 nosso
objeto de estudo. Neste trabalho usamos a denominacdo parametros

standard para referirmos aos parametros incluidos no pacote.
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