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RESUMO

Nanoestruturas de carbono possuem uma grande versatilidade de arranjos atbmicos, ou seja,
uma fonte abundante de al6tropos, os quais fomentam inimeras pesquisas sobre sua aplicacéo
em nanociéncia e nanotecnologia, tanto no campo académico quanto no industrial. No presente
trabalho, desenvolveu-se um estudo teorico, baseado em célculos DFT (utilizando o funcional
de troca-correlacdo BLYP) e solucdes da equacdo de Schrodinger nuclear utilizando o método
Representacdo da Varidvel Discreta, para investigar as propriedades termodindmicas dos
complexos [fon@grafeno] formados a partir da interacdo de ions monovalentes alcalinos (Li*
e Na'*) com uma estrutura bidimensional de grafeno (folha de grafeno). A obtencéo das curvas
de energia de ligacdo (CEP), a partir de pontos ab initio possibilitou, para ambos os sistemas
interagentes, a determinacdo das energias rovibracionais e das constantes espectroscépicas,
bem como a variagdo da energia livre de Gibbs e a populacdo relativa dos estados
rovibracionais. O complexo [Li@grafeno]* apresenta uma energia de complexacdo maior do
que para o sistema [Na@grafeno]*, o que refletiu na natureza exotérmica e espontanea da
complexacdo do grafeno com cations alcalinos em toda a faixa de temperatura estudada neste
trabalho. Este trabalho demonstra a viabilidade termodindmica para a utilizacdo de ions de
metais alcalinos como agentes moduladores do band gap em materiais baseados em grafeno

para aplicacdes tecnoldgicas, em especial, semicondutores organicos.

Palavras-chaves: Curva de energia potencial, grafeno, litio, sbdio, constantes

espectroscopicas, energias rovibracionais.
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ABSTRACT

Carbon nanostructures possess wide versatility when it comes to its atomic arrangements, i.e.,
it exhibits various allotropic states, whose properties foster researches on its applicability in
nanoscience and nanotechnology in academic and in industrial realms. In this work, we carried
out a theoretical study based on DFT calculation (by means of the exchange-correlation
functional BLYP) and the solutions of the nuclear Schrédinger equation using the Discrete
Variable Representation method, to investigate the thermodynamic properties
[ion@graphene] complexes resulting from the interaction of alkaline metal ions (Li*and
Na*) with a two-dimensional structure of graphene (graphene sheet). The potential energy
curve (PEC) calculation for the complexes, from ab initio backgrounds, made it possible, for
both interacting systems, the determination of rovibrational energies and spectroscopic
constants, as well as the Gibbs free energy change and the relative population of rovibrational
levels. The complex [Li@grafeno]t shows a significant larger complexation energy than
[Na@grafeno]* system, which was reflected on the exothermic and spontaneous nature of
graphene sheet complexation with alkaline cations for the whole temperature range considered
here in. This work highlights the thermodynamic feasibility for alkaline metal cations to be
employed as tuning agents of band gaps in graphene-derived material saiming technological
applications, with special attention to organic semiconductors.

Keywords: Potential energy curve, graphene, lithium, sodium, spectroscopic constants,

rovibrational energies.
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INTRODUCAO

Nanomateriais de carbono possuem uma fonte abundante de estados alotropicos como
fulerenos, nanotubos, grafeno, grafite e diamante. Essa versatilidade de arranjos que estas
estruturas apresentam, alimenta as pesquisas sobre sua aplicacdo em nanociéncia e
nanotecnologia. Grafeno é uma estrutura carbonédcea formada, do ponto de vista tedrico, por
uma unica e perfeita camada de atomos de carbono com 33% de carater “s” empacotados
densamente.! A sintese destas estruturas tem mobilizado tanto no campo académico, quanto no
industrial para o desenvolvimento de transistores em nanoescala, sensores quimicos e
bioquimicos, células solares e outras inovagdes.?

A estrutura atbmica dos atomos de carbono no grafeno é caracterizada por dois tipos de
ligacdo como resultado da sua hibridizagdo (sp?), em que dos quatro orbitais de valéncia do
carbono (2s, 2px, 2py, 2p;) trés se combinam para formar as ligacbes o (carater ligante e
duplamente ocupado) e o* (carater antiligante e vacante). O orbital remanescente, que é
perpendicular ao plano da folha, se aproxima do orbital 2p; vizinho criando os orbitais de
simetria 7 ligante e antiligante, formando uma banda de estados energéticos que efetivamente
sdo responsaveis pelas propriedades optoeletronicas do grafeno.!

Recentemente, Colherinhas e colaboradores mostraram que ions monovalentes e
bivalentes sdo capazes de polarizar compostos de grafeno significativamente influenciando a
estrutura eletrénica de valéncia da nanoestrutura carbdnica.® Os autores avaliaram até que ponto
a localizacdo dos fons litio (Li*), sédio (Na*) nas proximidades de um composto planar de
grafeno (“folha de grafeno”) pode interferir na diferenga de energia entre os orbitais HOMO e
LUMO (HOMO-LUMO gap) do sistema baseados em calculos da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) utilizando o funcional de troca-correlagéo do tipo GGA, BLYP.2

Uma deficiéncia bastante conhecida da DFT é que a diferenca entre os autovalores de
Kohn-Sham do estado ocupado mais alto e o estado desocupado mais baixo, isto é, a diferenca

de energia HOMO-LUMO (Ey_,), geralmente difere do gap fundamental (Efynq). O gap

fundamental é definido como a diferenga entre o potencial de ionizagdo e a afinidade



eletronica.* A principal razdo para esta deficiéncia é que Efyna = Ey_1, + Ay, Onde A, € a
descontinuidade da derivada, isto é, o salto que o potencial de troca-correlacdo apresenta
quando o nlimero de elétrons ultrapassa um ndmero inteiro no sistema N-eletronico.® Esta
deficiéncia inibe a predicdo do gap fundamental a partir dos orbitais de Kohn-Sham do sistema
N-eletrdnico. Desta forma, a utilizacdo de um funcional GGA puro como o BLYP, pode levar
a uma analise espuria no estudo da customizacdo do band gap de uma folha de grafeno por
cations monoatdémicos. Mesmo funcionais hibridos falham na descrigdo do gap fundamental de
sistemas finitos, subestimando-os severamente.®

Funcionais com correcdo de longo alcance (range separated hydrid functionals-LC-
RSH) sdo uma classe de funcionais em que a energia de troca é separada em um termo de curto
e longo alcance. Esta separacdo se da utilizando a funcdo erro padrdo mediado por um
parametro de separacdo w que € determinado parametrizando propriedades como, por exemplo,
energias de atomizagao de um conjunto moléculas prototipicas.® Embora os funcionais LC-RSH
tenham se mostrado como uma boa alternativa na descricdo de propriedades Opticas, em muitos
exemplos, o pardmetro de separacdo w padronizado é inadequado, superestimando as energias
de estados de transferéncia de carga (a inducéo entre cation e grafeno pode ser encarada como
um tipo de transferéncia de carga) e também, apresenta dependéncia com o sistema molecular.
Nesta linha, a otimizacdo do parametro w tem sido uma alternativa relativamente simples, do
ponto de vista computacional, de aliviar estas deficiéncias, melhorando a descricdo DFT do gap
Eyomo-Lumo de moléculas organicas.’

Neste trabalho dedicaremos nossa atencdo para a uma boa descricdo do band gap de
folhas de grafeno através de funcionais LC-RSH otimizados por métodos ndo-empiricos. Um
segundo objetivo é estudar o efeito da adsorcéo de cations monoatémicos e quanto do ponto de
vista termodinamico, avaliando se a customizacdo do band gap por estes cations é viavel. Desta
forma nosso enfoque sera a avaliacdo termodinamica a partir de calculos de estrutura eletronica,
da interacdo entre os cations monovalentes Li* e Na* com uma folha de grafeno visando
modificacOes de sua estrutura eletronica.

O modelo implementado de folha de grafeno é constituido de 54 atomos de carbono
mais 0s atomos de hidrogénio terminais — necessario para que ocorra a convergéncia da funcéo
de onda.® Cabe ressaltar que os elétrons-s, oriundos dos atomos de hidrogénios terminais, n&o
participam da formacgéo do Gap do composto, o qual é determinado apenas por seus elétrons-

7. Denotando os complexos formados pela interagdo dos ions Li* e Na* com a folha de grafeno
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por [Li@grafeno]* e [Na@grafeno]*, respectivamente, podemos representar cada um
desses sistemas como um pseudomodelo de dois corpos, no qual € retratado pela curva de
energia potencial — procedimento similar ao que é realizado com sistemas diatdmicos. Esta
aproximacdo é utilizada para reduzir a simetria do problema para uma interacao de forca central.
Metodologia similar foi desenvolvida pelo nosso grupo de pesquisa para estudar a interacao de
moléculas de am6nia com um sensor baseado em ftalocianina complexada em diversos metais
de transicdo.® Paura e colaboradores, também se valendo desta aproximacio, estudaram as
propriedades supramoleculares para a interacdo de monoxido de carbono intercalada em
nanotubos de nitreto de boro.® Através desta metodologia, pretende-se avaliar as propriedades
termodinamicas do processo de adsor¢do de fons Li* e Na* por uma folha de grafeno,
utilizando uma aproximacao minimalista, em que 0s sistemas interagentes sdo modelados como
um sistema “pseudo-diatomico”.

A aproximacgdo “pseudo-diatomica” permite a resolu¢do da equagdo de Schrodinger
nuclear (ESN) de maneira relativamente simples, carecendo apenas o célculo da curva de
energia potencial sob a qual os nicleos se movimentam para construir o operador hamiltoniano
da ESN. Utilizaremos aqui dois métodos para a construcdo da CEP para os complexos
[Li@grafeno]* e [Na@grafeno]l*. O primeiro método é baseado na aproximagao
supermolecular, onde a energia de interacdo € computada diretamente pela diferencga de energia
do dimero subtraido da soma das energias dos mondmeros isolados.'® Para este método,
utilizou-se 0 mesmo nivel de calculo do trabalho original de Colherinhas e colaboradores,
BLYP/LANL2DZ.!! Na prética, devido ao uso de fungdes de base incompleta por limitages
computacionais, este método sempre introduz o chamado erro de superposicao de funcdes de
base ( Basis Set Superposition Error - BSSE) resultando em uma diminuicdo artificial da
energia de interacdo no calculo da energia do dimero. Por este motivo, nossos calculos incluem
correcdes que remediam o erro BSSE. O método supermolecular ndo permite extrair nenhuma
interpretacdo fisica da natureza das interagdes intermoleculares, o que nos levou ao segundo
método empregado, a Teoria da Perturbacdo da Simetria Adaptada (Symmetry Adapted
Perturbation Theory — SAPT). O método SAPT tem sido atualmente de extrema utilidade em
fornecer uma interpretacdo e estimativa da precisdo das CEPS obtidas pelo método

supermolecular. 11213
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Nas proximas secOes, apresentaremos, em pormenores, as principais caracteristicas
tedricas que embasaram o estudo realizado até o presente momento do mestrado deste autor,

enfatizando as limitacGes e motivacdes para tal abordagem.
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CAPITULO 1

FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 O Problema Molecular

Com o intuito de se investigar a interacdo entre ions alcalinos e folhas de grafenos
podemos considerar a folha de grafeno e os céations interagentes como um sistema
pseudodiatdmico, isto €, sdo representados através de uma aproximacdo minimalista de dois

corpos, como mostrado sob a perspectiva das coordenadas moleculares na Figura 1.1.

‘z_ Vv

Figura 1. 1: Representacdo do sistema diatdmico em coordenadas moleculares.

Os indices i e j caracterizam os elétrons, enquanto que A e B representam os dois nicleos
de um sistema molecular genérico e Rg, € a distancia internuclear. Os indices 7j5 € 7;; séo: a
distancia entre o elétron i e nicleo B e a distancia entre os elétrons i e j, respectivamente.
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O Hamiltoniano ndo-relativistico e independente do tempo, para o sistema composto
por N elétrons e M ndcleos, pode ser escrito como:

+ in (1.1)

em que, H é um operador diferencial — que depende do sistema estudado e fornece a energia
total (E) — os indices Zg e Z, séo as cargas dos nucleos B e A, Mg é a massa do nlcleo, e € a
carga elementar do elétron, m, é a massa do elétron e 7 € a constante de Planck reduzida.'* Em

unidades atdbmicas (h = e = m, = 1/4me, = 1) a equacdo (1.1) pode ser reescrita como:

-1

+

MZ

N
Yl a2
j>i r”

=

i=

Na Eq. (1.2) cada termo do Hamiltoniano molecular é descrito, respectivamente, como:
operador energia cinética dos elétrons, operador energia cinética dos nucleos, interacdo
coulombiana entre os nucleos e os elétrons, interacdo coulombiana entre os nucleos, e interacdo
coulombiana entre os elétrons.* Apropriando-se da notacéo de Born e Oppenheimer o operador

Hamiltoniano, Eq.(1.1), pode ser representado de uma forma mais simplificada:

H= Te(r) + TN(R) + I7eN(7': R) + I7NN(R) + Vee(r). (1.3)

Nesse contexto, a equacdo de Schrodinger independente do tempo para qualquer sistema
molecular, onde a funcéo de onda W(r, R) representa as propriedades do sistema como um todo,

¢ definida como:

H¥Y(r,R) = E¥Y(r,R). (1.4)

A obtencdo de solucdes analiticas e exatas a partir da equagdo de Schrodinger sO €
possivel para alguns sistemas fisicos ideais como, por exemplo, o oscilador harmdnico, rotor

rigido, atomo de hidrogénio e, também, particula na caixa.™® Solucdes analiticas para sistemas
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mais complexos que 0s supracitados caracterizam-se por serem extremamente complexos e até
impraticaveis. Em virtude da impossibilidade de tratar os movimentos eletrdnicos e nucleares
de maneira acoplada, torna-se necessario o0 uso de aproximacdes que possibilitem contornar
este problema, dentre estas a aproximacdo de Born-Oppenheimer (ABO) tem um maior

destaque.

1.1.1 A Aproximacdo de Born-Oppenheimer

Explicitando o operador Hamiltoniano da Eq.(1.1) na equacéo de Schrodinger para um

sistema molecular genérico, Eq.(1.4), obtemos:

1 N M 1 M N 7 M-1 N 7.7 N-1 N 1
XD RLE NI PR PP I (LEEE T
24 2Mpg e Tg; Rp, eed L T
i=1 B=1 B=1i=1 B=1 A>B =1 j>i

Devido ao termo de acoplamento elétron-nucleo (terceiro termo no lado direito da Eq.
(1.5)) essa equacdo ndo é separavel, todavia a aproximacao de Born-Oppenheimer possibilita
um caminho para contornar este problema. Fisicamente, a ABO baseia-se no fato de que os
nicleos, muito mais massivos que os elétrons (m,/m, ~ 1840), movem-se muito mais
lentamente que os elétrons. A ABO considera, como uma boa aproximacao, os nucleos estarem
“fix0s” enquanto os elétrons executam seus movimentos.®

A ABO é aplicada baseando-se no teorema adiabatico, o qual afirma que, diante de uma
perturbacdo suficientemente lenta aplicada a um sistema, 0 mesmo adapta-se a sua nova
condicdo, isto é, o seu autoestado é mantido. Desta maneira, se 0 nicleo se movimenta
lentamente (do ponto de vista eletrdnico) pode-se considerar que os elétrons se deslocam em
um campo de nuicleos fixos.* Consequentemente, ndo ocorre acoplamento de diferentes estados
eletronicos durante 0 movimento nuclear. Como resultado, é possivel expandir a funcéo de onda
do sistema molecular, considerando que os nucleos atuam como parametros geométricos para
0 deslocamento eletrénico.

Considerando y(R) como sendo a func¢do de onda nuclear e ¢(r, R) a funcgéo de onda

eletronica depende explicitamente das coordenadas eletrénicas, a expansao adiabatica é

Y(r,R) ~ ¢(r; R)x(R). (1.6)
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Inserindo a funcdo de onda expandida, Eq.(1.6), na funcdo de onda completa Eq.(1.5) e

reorganizando os termos, dispomos:

]

V¥ [p(r; R x(R)] -

Ms

1
2

B=1

Ms 'IMZ

N
Z
> Lo xR +

£t £ Thi 1.7
M-1 N N-1 N
FY ) R+ Y ) - Rx(R) = E9(r; R)X(R)
B=1 A>B i=1 j>i
Manipulando apenas o termo V*[¢(r; R) x(R)] presente na Eq.(1.7):
Vs’ [p(r; R) x(R)] (1.8)

= [Vs*p(r; R)]|x(R) + 2Vzdp(r; R)Vx(R) + ¢(1; R)[V5x(R)],

e assumindo a aproximacéo adiabética em que V2@ (r; R) e Vz¢(r; R) sdo negligenciéveis,

temos que

Vs’ [p(r; R)x(R)] =~ ¢(r; R)[V5°x(R)]. (1.9)

Substituindo a Eq.(1.9) nos termos da Eq.(1.7) chegamos a seguinte relagdo:

1 C N
xR Y VAP R) — B R) Y =Ty (R)

— 2Mp
- iiqu(r; R)x(R) +

B=1i=1

~.

(1.10)

N

-~
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M N-1 N

+MZ Z B Aqb(r R)x(R) + z z ¢(r R)x(R) = E¢(r; R)x(R).
=

A>B i=1 j>1i

Rearranjando a Eq.(1.10) separando os termos eletronicos dos nucleares:

M 1 M-1 M
~0(rR) ) SV a(R) + Z >
B=1

B=1 A>B

E¢p(r; R)x(R) =

(1.11)
1 N M N 7 N-1 N
—_ 2 . 2B . _
= xR Y VTR + Y Y LR - Y Y = ~(r Rx(R).
i=1 B=1i=1 i=1 j>1i
Dividindo Eq.(1.11) acima por ¢(r; R)x(R), obtemos:
1 v 1 N ZpZ
— = ) Vet (R) + — -
X(R)BZ;ZMB Bz::l AZ]; Rpa
(1.12)
1 N M N 7 N-1 N 1
— 2 4 (- ZB_ -
- 2¢(rFR)Zl:Vl PR+ BZ;Z Bi z Ty
i= =11i= i=1 j>1i

Para que a relacdo obtida na Eq.(1.12) seja obedecida, cada lado da igualdade deve ser

equivalente a uma constante de separacdo que dependa da separacao internuclear. Denotando
essa constante por — (R), temos:

! iv-qu(r R) + S iz—B— N_lil = —£(R), (1.13)
2¢(r; R) i=1 l ' B=1i=1 BU = ]>11r”
BRI V5,2 (R)+M—1iZBZA—E——(R) (1.14)
X(R) B=1 2M; " * B=1 A>B Rpa - |

Multiplicando a Eq.(1.14) por y(R), obtemos:
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M-1 M

DEASTEN PRI

B=1 =1 A>B

X(R) = —e(R)x(R). (1.15)

Por outro lado, multiplicando a Eq.(1.13) por —¢(r; R), a seguinte relagdo pode ser
obtida:

1
—| ¢ R) = e(R)$(r; R) (1.16)

1i=1 i=1 j>11 Y

Considerando que a geometria molecular ndo se modifica (por exemplo, fixo em uma

configuracdo Rj qualquer) a Eq.(1.16) torna-se:

M N 7 N-1 N 1
Z ZZ + Z; ¢(r; Rp) = €(Rp)P(r; Rp). (1.17)

B=1i=1 i=1 j>1i

V]

£)

Deste modo, todos os termos contidos entre colchetes na Eq.(1.17), corresponde ao
operador Hamiltoniano eletrdnico. Portanto, a expressdo descrita na Eq.(1.16) é denominada de
Equacdo de Schrodinger Eletronica, onde a constante e(Rj) representa a energia eletronica
(para uma determinada geometria fixa) e ¢ (r; Rp,) € funcao de onda eletrdnica para um sistema
molecular fixo em R,.Y’

Para os ndcleos, as energias eletrbnicas em diferentes configuracdes nucleares na
Eq.(1.15), constituem um potencial sob o qual os nlcleos se movem, ou seja, ({R;}) € aenergia

potencial representado por:

M 1 M-1 M 7,
[ BZlZM Ve’ x(R) + ZMZ; + e(R)|x(R) = E(R)x(R) (1.18)

em que cada configuracao nuclear fornece diferentes valores para o termo
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M-1 M ZBZA
V(R) = Z Z + «(R). (1.19)
B=1 A>B RBA
(denominado de Potencial Efetivo que os nucleos estdo sujeitos) resultando em uma curva de
energia potencial para o0 movimento do ntcleo.}” Denomina-se como Equagéo de Schrodinger
Nuclear a expressao formalizada na Eq.(1.18), a qual possibilita descrever aspectos da dinamica
do sistema em estudo, tais como: movimento rotacional, translacional e vibracional. Outra
caracteristica importante do potencial efetivo € sua dependéncia explicita dos autovalores do
Hamiltoniano eletronico (Eq.(1.16)) associado ao potencial de repulséo internuclear constante
(se a ABO for considerada).
Substituindo a Eq.(1.19) na Eq.(1.18), temos:

_ 1
A, = —z T Vo2x(R) + V(R), (1.20)

B=1

o qual é denominado de operador Hamiltoniano nuclear e o termo V(R) é obtido a partir da
solucdo da equagdo de Schrodinger eletronica. Resumidamente, a ABO possibilita o
desacoplamento dos movimentos eletrénico e nuclear, resultando em uma equacdo de

Schrddinger eletronica e outra nuclear.

1.2 Construcéo da curva de energia potencial

O potencial efetivo para 0 movimento vibracional ou colises moleculares dependentes
das coordenadas intermoleculares, frequentemente séo representados por fun¢des denominadas
Superficie de Energia Potencial (SEP) ou Curva de Energia Potencial (CEP) — para sistemas
diatdmicos,'® como ilustrado na Figura 1.2.

Como discutido na secdo anterior, a equagcdo de Schrddinger nuclear possui um
potencial que depende das energias eletronicas. Entretanto, calcular, através da equacéo de
Schradinger eletronica, todas as configuracdes possiveis do sistema é quase impraticavel, o que
se empreende habitualmente é determinar as energias eletrénicas para um conjunto delimitado

de configuracGes nucleares e estabelecer um ajuste analitico sobre os valores encontrados.
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Funcdes analiticas devem ser flexiveis para cobrir o comportamento heterogéneo que a

curva de energia potencial apresenta em diferentes regides e, também, devem ser capazes de

extrapolar o potencial, tanto no limite assintotico, quanto em regides de curto alcance. A

flexibilidade da funcéo estd diretamente relacionada com o numero de parametros ajustaveis

que ela apresenta, e assim ser capaz de reproduzir com exatiddo os estados rovibracionais, tanto

da regio de contato quanto da dissociacio, do sistema diatémico.'® CEPs detalhadas e precisas

sdo caracteristicas fundamentais, por exemplo, para o entendimento, elaboracédo e simulacéo de

experimentos fotodissociativos. Funcdes de onda rovibracionais, pecas importantes na decisdo

de qual laser se deve empregar em experimentos de fotodissociacdo, podem ser obtidas a partir
de CEPs acuradas.!®

| I
3 R 6 9 12 15
Separacao Internuclear (R)

Figura 1. 2: Modelo pictérico da curva de energia potencial de moléculas diatbmicas. R, é a distancia

internuclear associada a configuracdo de equilibrio e D, é a energia de dissociagdo do sistema.

1.2.1 Funcéo analitica
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Existe um vasto repertério de funcbes analiticas empregadas no ajuste de curvas de
energia potencial referenciadas na literatura, tais como: polindmios em coordenadas de ordem
de ligacdo (Bond Order),?° Rydberg,?! funcio de Rui Hua Xie e Jiangbin Gong,?? entre outras.

O presente trabalho utilizara apenas a funcdo Rydberg de grau 6 por apresentar
resultados j& consolidados em problemas diatbmicos. Este potencial pode ser representado da

seguinte forma:

6

1+ Z c;(R —R,)"

i=1

VRyd(R) = —D, e—aR _Re), (1.21)

na qual D, R,, c; € R, representam, respectivamente, a energia de dissociagdo do sistema
diatbmico, a separacdo de equilibrio, os coeficientes ajustaveis e a separacdo internuclear.

A funcdo Rydberg de grau 6 possibilita ajustes de curvas ab initio com erros globais
(x?) e erros ponto a ponto na CEP consideravelmente pequenos quando comparados aos valores
de outras funcdes analiticas.?* Outra forma de constatar a sua qualidade, reside em verificar a
precisdo de suas propriedades fisico-quimicas, através da resolucéo da equacéo de Schrodinger

nuclear, como sera demonstrado na se¢do de resultados e discusséo.

1.3 Equacéo de Schrodinger nuclear

Conforme descrito em subsec@es anteriores, uma curva de energia potencial pode ser
construida a partir da resolucdo da equacdo de Schrodinger eletrdnica em diferentes
configuracdes nucleares. Esse conjunto de solu¢des pode ser ajustado por um potencial analitico
como, por exemplo, Rydberg ou Morse e, posteriormente, utilizado para solucionar a equagéo
de Schrodinger nuclear.

Embora o sistema ion/grafeno seja obviamente um sistema molecular poliatdmico, neste
trabalho sera empregada uma abordagem minimalista considerando a interacdo entre as
espéecies quimicas como um problema estritamente radial. Esta simplificacdo viabilizara a
resolucéo da equacdo de Schrodinger nuclear como um sistema constituido por dois grandes

atomos, isto €, um pseudoproblema de dois corpos.
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1.3.1 Problema de dois corpos

A caracterizacdo da dindmica vibracional e rotacional para um sistema de dois corpos
em estado eletrénico ligado pode ser tratada em uma dimensdo, tal como representado,

pictoricamente, na Figura 1.3.

>

% /
/

Y
4

Figura 1. 3: Representacéo, no plano x, y e z, de dois nlicleos com massa M; e M,.

Na perspectiva ilustrada pela Figura 1.3 M, e M, representam, respectivamente, a massa
dos nucleos 1 e 2, R, e R, as posicdes deles em relacdo a origem e R,, a distancia relativa entre
0s nulcleos. Desta forma, a energia cinética dos dois nucleos, para esse sistema de coordenada

molecular, € caracterizada pela seguinte equacéo:

1 . 1 .o
Ktotal == EMlRlRl + EMszRz. (122)

A distancia relativa entre os nucleos é fornecida pela expressdo R, = R, — R; e a

posicao do centro de massa (representado por R,,) do sistema diatdmico é denotada por:
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o _ MiRit MR,
R My + My) -

(1.23)

A posicdo do ndcleo 1 em termos das coordenadas do centro de massa e coordenadas

internas é dada por

M,
Ri=Rey— ——=R 1.24
e de maneira analoga, para o nucleo 2 temos:
M,

—R.>.
M; + My) 12

Tomando as derivadas das equactes Eq.(1.24) e Eq.(1.25) em relagdo ao tempo obtemos
as velocidades de cada nucleo e ap6s substituicdo na Eq.(1.22) obtemos a energia cinética em

termos do novo sistema de coordenadas:

Keotar = %PCMPCM + iplzpu' (1.26)
emque Pcy = MRcy, P12 = R4, € amassa total do sistema M = M; + M, . O termo u que
aparece na Eq.(1.26) simboliza a massa reduzida (u = M;M,/M,; + M,) do sistema de
coordenadas molecular proposto.

O Hamiltoniano classico para esse sistema de coordenadas é o resultado da adi¢do das
energias cinéticas dos dois nucleos ao potencial de interacdo entre as particulas. E, para o
sistema unidimensional proposto, o potencial depende apenas da distancia entre os nicleos.?

Portanto, o Hamiltoniano pode ser representado como:

1 1
H= 2—1\/11P1P1 + MPZPZ + V(RI,RZ)
(1.27)
ou

H = Kiptar + V(R1'R2)'
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em que K;,:q; € Soma das energias cinéticas de ambos os nucleos e V(R;, R,) 0 potencial de
interacdo. Substituindo a expressdo da energia cinética, Eq.(1.26), dentro da Eq.(1.27), obtemos

uma nova maneira de descrever o Hamiltoniano cléssico:

1 1
H PeyPey + 5P12P12 + V(R12). (1.28)

T 2M

Modificando as varidveis dinamicas representadas sob a Otica da mecanica classica na
Eq. (1.28) por seus respectivos termos da mecanica quantica nio-relativistica® é possivel obter

0 seguinte Hamiltoniano, em unidades atdmicas:

_ 1
H= ——V3,— ﬂviz + V(Ryp), (1.29a)

ou de maneira condensada H = Hy + Hipe.

Logo, o movimento de translacdo do sistema molecular é descrito por:

_ 1

Hey = —mV%M, (1.30)

que é operador Hamiltoniano do centro de massa — o qual fornece informacdes sobre a dinamica
da molecular como um todo. O operador H;,,, descreve os movimentos internos da molécula

diatémica (ou seja, rotaco e vibragio), 2 definida como:
~ 1
Hine = _Zviz + V(R), (1.31)

igualou-se R, = R, para simplificar a notacdo, uma vez que 0S movimentos internos se
reduzem a uma unica dimensdo. Com o operador Hamiltoniano nuclear transformado para o
novo sistema de coordenadas, a equacéo de Schrodinger nuclear independente do tempo para a

molecular diatbmica se torna:
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HX(RCMﬁR) = [HCM + Hint]-X(RCM'R) = E.x(Rcu, R). (1.32)

Em decorréncia de o Hamiltoniano nuclear ser separavel, a funcdo de onda nuclear pode

ser desacoplada da seguinte maneira:'’

X(Rey, R) = 0 (R)Q(Rpp)- (1.33)

Substituindo a Eq.(1.33) na Eq.(1.32) e reorganizando cada termo, temos:

Gint(R)ﬁCM¢(RCM) + QD(RCM)ﬁintUint(R) = E0in(R)p(Rcy) (1.34)
Dividindo a Eq.(1.34) por 6,,: (R)@(R ) tem-se que:

-~

~ 1
H R —H;,,0.,,(R) = E. 1.
em®PRey) + oo (R) intOint (R) (1.35)

©(Rcm)

A relacdo de igualdade apresentada na Eq.(1.35) s é satisfeita se cada termo do lado
esquerdo da equacao for igual a uma constante. Além disso, a soma das constantes deve resultar
na energia total da molécula diatémica,’” ou seja, E = Eppgn + Eine

Tendo em vista a forma como energia total estad particionada, a Eq.(1.35) pode ser

desacoplada em duas outras:
ﬁintaint (R) = EintOint (R), (1-36)

ﬁCM(p(RCM) = Epan®Ren), (1.37)

em que E., refere-se a energia do movimento de translacdo da molécula e E;,,; a energia
oriunda dos movimentos nucleares relativos (vibracéo e rotacdo). Para uma particula sujeita a
um potencial nulo e confinada em uma caixa de aresta L', a Eq.(1.37) se resume ao modelo da

particula na caixa, cujas solucdes sdo conhecidas e descritas como:
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2 niwx
= [Zgin(—= = 1.38a
©(Rcy) Lsm( L ), n=1273,.. ( )

n’m?
Etran = W ’

n=123,.. (1.38b)

Caso a molécula diatdmica esteja sujeita a forgas externas atuando sobre ela, a energia
de translagdo sera constante.?® Esse fato permite que adotemos um valor nulo para a energia de
translacdo (E;.., = 0), de maneira a simplificar os célculos. Admitindo que energia de
translacéo seja zero, a energia total da molécula diatbmica dependeré apenas dos movimentos
rovibracionais.

Como um dos interesses deste trabalho reside em obter as energias e as constantes
espectroscopicas rovibracionais (ou seja, descrever 0s movimentos internos do sistema
molecular proposto), a resolucdo da Eq.(1.36) torna-se necessaria tendo em vista que é esta
equacdo que possibilita descrever os movimentos rotacionais e vibracionais da molécula em

estudo.
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1.3.2 Problema de forca central

Considerando que a molécula diatdbmica ndo estd sob acdo de forgas externas, a
estrutura, como um todo, ndo sofre deslocamento no espaco e, consequentemente, apresenta
energia de translacdo igual a zero, podemos fixar o centro de massa Ry, na origem de um novo

sistema de coordenadas 0'XYZ (Figura 1.4).

Z

A

+

Figura 1. 4: Sistema de coordenadas com o centro de massa fixo de uma molécula diatbmica restringida

de movimento de translag&o.

Na Figura 1.4 O’ representa a origem do sistema na qual o centro de massa esta fixado,
u € massa reduzida resultante da combinacéo dos dois nucleos, 6 e ¢ caracterizam os angulos
de orientacdo no plano 0'XYZ do vetor posicdo R. Como descrito anteriormente, na se¢éo 1.3.1,
0 movimento interno da molécula diatdmica pode ser evidenciado pela Eq.(1.36). Explicitando

os termos do Hamiltoniano H;,,, contido nesta equagao:

1
- Z(VIZ)ZO—int(R’ 6’ (I)) + V(R)O—int(R’ 9’ (I)) = Einto—int(R' 9' d)) (139)

A magnitude do potencial de interagdo entre os nucleos é subordinada a distancia R o qual €
direcionado ao longo do vetor que a adjetiva. Essa dependéncia do potencial de interacdo com

relacdo a R, é um problema de forca central.2*
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Em suma, dizemos que o potencial V(R) tem simetria esférica, o que possibilita tratar
todo o problema sob a perspectiva de coordenadas esféricas.’®” Portanto, modificando a
Eq.(1.39) em termos de coordenadas esféricas, temos:

10> 20 I
_____ ZUV(R) Gint(R' 0, (I)) = Einto-int(R, 0, CI)) (1-40)

Note que a notacao vetorial é abandonada, uma vez que o problema é unidimensional e de
simetria esférica, ou seja, a coordenada internuclear é invariante as mudancas nos angulos

polares e de azimute. Na Eq. (1.40) L? corresponde ao operador momento angular ao quadrado,

(1.41)

R 16( 6) 1 02

LZ = — i — _
5000 \"M%3) ~ S22

Claramente as variaveis angulares e radiais no Hamiltoniano descrito na Eq.(1.40) estdo

desvinculadas, o que permite separar a funcdo de onda o;,;(R) em funcdo de onda angular
(6 e ¢) e aoutra radial (R):

Gint(Ri 9! ¢) = w(R)Ylm(H: ¢))' (142)

em que Y (0, ¢) refere-se aos harménicos esféricos — ou seja, auto fungdes do operador L2.2

Substituindo a Eq.(1.42) em Eq.(1.40) e distribuindo os termos do Hamiltoniano, temos:
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d*(R) 2Yzm(9,¢) dip(R) LZYZ"(H ¢)+

1
(1.43)

= 2uyY{" (6, Q)V(R)Y(R)| EineW (R)Y™(6, ¢)
= Lint l P

Conhecendo-se que I2Y™(8,$) = h*J(J + 1)Y['(6,¢), na qual J(J+1) sdo os
autovalores do operador momento angular,® e substituindo-se essa relagdo na Eq.(1.43), a

seguinte expressao pode ser encontrada:

d*(R) 2Yzm(9: @) dp(R) n2J(J + DY™(6, ¢)
dR? R R PR (R)2 +

lYm
= 5| O®)

(1.44)
—2pY (0, OV RWR)| = E, w(R)Y™(O, $).

Dividindo-se a Eq.(1.44) por Y;"(6, ¢), obtemos como resultado:

L[d*p(R) | 2dp(R) _ R%J( + DY(R)
"~ 2u|l drRZ T R 4R R?

= 2uV(R)Y(R) | = Einep(R).  (1.45)

Deste modo equacdo de Schrodinger nuclear, descrita na Eg.(1.45), apresenta

dependéncia apenas em relacéo a distancia intermolecular R. Considerando que
S(R) = RY(R) (1.46)
e substituindo esta relacéo de igualdade na Eq.(1.45) e, apds algumas simplificagdes, temos:

1 d?S(R) N h2Jj(J+ 1)
2;1 dR? 2UR?

+V(R)[S(R) = EintS(R). (1.47)
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A combinagdo dos termos entre os colchetes da Eq.(1.47) é denominada de potencial
efetivo Vs (R):

hZ
Vo (R) = % +V(R). (1.48)

O potencial efetivo é constituido por um potencial devido ao estado rotacional e pela
curva de energia potencial unidimensional. Além disso, cada molécula diatbmica tem a mesma
expressdo para o potencial efetivo, o qual é caracterizado pela massa reduzida p € 0 nimero

quantico rotacional J.*>% Escrevendo a Eq.(1.47) de forma mais reduzida:

1 d?S(R)
- EW'F Ve (R)S(R) = EineS(R) (1.49)

Neste trabalho a resolucéo da equacgédo de Schrédinger nuclear radial, Eq. (1.49) foi feita

através de métodos variacionais.

1.3.3 Método variacional de Rayleigh-Ritz

Publicado em dois trabalhos (em 1908 e 1909) por Walter Ritz, o método variacional de
Ritz (ou como alguns autores chamam: método de Rayleigh-Ritz) procura estabelecer de
maneira direta (ou seja, sem o uso da equacdo diferencial Euler-Lagrange classica) os pontos
criticos de um funcional no qual o dominio é um espago vetorial.®® Consiste em um
procedimento, para solucionar problemas de autovalores e valores de contorno numericamente,
no qual a solucdo é proposta na forma de uma série de funcbes que satisfazem as condicdes de
fronteira geométricas.?® Cada funcéo apresenta um coeficiente arbitrario e minimiza a energia
do sistema.

Multiplicando toda expressdo contida na Eq.(1.49) por S*(R) e depois integrando (do
limite inferior = 0 até o limite superior = o0) ambos os lados da igualdade em relacdo a R, a

seguinte equacéo ¢ estabelecida:

U F AR, _
-5 Of S'(R) S dR + J S*(R)V,s (R)S(R)AR = (1.50)

0
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o

- [ s ®hns®
0
Ao integrar por partes a primeira integral, do lado esquerdo da igualdade, da Eg.(1.50)

e considerando a funcdo de onda S(R) ortonormalizada, a seguinte relacdo pode ser obtida:

1 [ dS*(R)dS(R) Qo )
ﬂof 4R dr ‘Rt !5 (R)Wer(R)S(R)AR = Eint. (1.51)

A integral por partes, realizada na Eq.(1.50) para obter a Eq.(1.51), s6 é valida se as
condicGes de contorno do problema forem consideradas, ou seja, S(R) € igual a zero quando a
distancia entre os nlcleos forR = 0 e R = oo.

Para aplicarmos o método variacional Rayleign-Ritz, a seguinte consideracédo deve ser
interposta: a funcdo de onda radial S(R) pode ser expandida como uma combinagdo de n-

funcdes de base f(R) linearmente independentes:®

n

SR = Y Gf® (152)
SR ~ ) Gfi(R). (1.53)
j=1

Neste sentido, os termos c; e ¢; sdo os coeficientes da expansdo em série (0s quais deverao ser
determinados), e f"(R) e fj(R) sdo as funcOes de base previamente conhecidas.?>?
Substituindo os termos da Eq.(1.52) e Eq.(1.53) na Eq.(1.51), encontramos a seguinte relacao:

0
|
2u

n
. dfif(R)df;(R)
C; Cj ;lR (]iR dR
=1

n

l

1j

. (1.54)
+ f D) GG RVer Rf;(RYAR = Egy
0

i=1 j=1
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Reescrevendo a Eq.(1.54) como uma soma de integrais:

i=1 j=1
. - (1.55)
+ 766 | f RVeg RIS RIR = Fin
i=1j=1 0
Representando a Eq.(1.55) na forma matricial, temos:

€1 €1

* * * C2 * * C2
[e1 e K|+ e V|| = Eine (1.56)

Cn Cn

Na qual, K e V representam a matriz energia cinética e potencial, respectivamente. As

quais podem ser obtidas através de:

1 (A RAAR)
2u dR dR
0

1 (AR ARE) |
2u dR dR
0

K = : : (1.57)
1 T dfiR)df(R) 1 T df:R) dfy(R)
_ﬂo dkdr °R ZO akar °F
[ @V @A®AR - [ RV ®f @R

v=| ’ (1.58)

[ @V ®AER
Lo

[ 7RV @R @R
0 |

A matriz hamiltoniana (H) é o resultado da soma entre a matriz energia cinética e a

potencial (H = K + V). Assim sendo, a Eq.(1.56) pode ser modelada na forma:
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* * * C
[ci ¢ - clH || = Emne (1.59)
CTl
ou
ctHc = E;y. (1.60)

O termo c representa a matriz dos coeficientes c; e ¢T caracteriza a dos coeficientes ¢}, isto é,

ct é a transposta conjugada da matriz c¢. Desta forma, a funcdo de onda da equagdo de
Schrddinger nuclear resume em determinar os coeficientes c; otimizados.

Multiplicando a esquerda da Eq.(1.60) pela matriz c, inferimos a seguinte expressao:
cctHc = cEjy. (1.61)

Considerando que a multiplicagio da matriz ¢ por sua transposta conjugada c resulta

na matriz identidade (isto é, c ¢t =I), a Eq.(1.61) pode ser reescrita na forma:
Hc = cEiy;. (1.62)

Esta equacdo fornece uma Unica solucdo para a funcdo de onda S(R). Assumindo que c“
corresponda ao autovalor Ef,, (valor previsto para o hamiltoniano do estado S, (R)) e inserindo

int

as matrizes Ce E dos autovalores a Eq.(1.62) pode ser reescrita da seguinte forma:
HC =EC (1.63)

As matrizes € e E séo definidas como Ci, = ¢ para i,a =1,2,3,..,n e Egg =
EfnSqp Para a,f =1,2,3,..,n, respectivamente. Desta forma, a Eq.(1.63) possibilita

determinar a solugdo de n-solugbes S,(R) ~ Xj- ¢/ fj(R) ortonormais. O método de

resolucdo da equacdo de Schridinger na forma matricial foi o da representacdo da variavel

discreta e é apresentado com maiores detalhes no Apéndice deste trabalho.
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1.4 Célculo das constantes espectroscopicas rovibracionais

Como descrito em sec¢Bes anteriores, a equacdo Schrodinger atraves da aproximacéo de
Born-Oppenheimer pode ser separada em uma parte eletronica e outra nuclear. Possibilitando
0 desacoplamento do movimento translacional do rovibracional e, consequentemente, o

particionamento da energia interna em:

Einterna = Eeletrénica + Erotacional + Evibracional- (1-64)

Normalmente associa-se, como uma aproximacdo, 0 movimento de vibracdo ao
oscilador harménico e de um rotor rigido para 0 movimento de rotacdo. Estas aproximacdes sdo
embasadas, experimentalmente, ao se observar o espectro vibracional na regido do
infravermelho e o espectro rotacional na regido das microondas.?”?® Considerando que o
Hamiltoniano do sistema diatdbmico seja composto pela contribui¢cdo do movimento rotacional
e vibracional, temos:

—~ -~ —~

Hyop = Hyip + Hyor (1-65)

Nesse sentido, os autovalores do sistema é a soma dos autovalores oriundos de cada

Hamiltoniano que descreve os movimentos separadamente:

2

~ 2Ihc’

&rop(V,)) = w, (v + 1) +B,JJ+1); B, v,] =0,1,2, ... (1.66)

2

w, € denominado de frequéncia vibracional fundamental e B, é a constante rotacional de
equilibrio.?®2°

Dizemos que ha um acoplamento rovibracional quando a estrutura molecular realiza o
movimento de rotacdo, enquanto ocorrem oscilagdes na distancia internuclear dos dois corpos
R — R, —emque R, é denominado de distancia de equilibrio entre os nucleos. Essas oscilacGes
dependem da funcdo de onda vibracional e do nimero quéntico v.

Como a constante rotacional de equilibrio deve considerar as oscilagdes na distancia

internuclear ao se descrever o momento de inércia, dizemos que o termo B, apresenta uma
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dependéncia com a relagdo v.?® Essa relacio de dependéncia pode ser caracterizada como uma

perturbago expandida em torno de (v + 1/2):

2

1 1
B, = B, — a, (U + 5) + Ve (U + E) + .. (1.67)

Os termos a,, e y, na Eq.(1.67) sdo as constantes de acoplamento rovibracionais e B, é
constante rotacional com corre¢do centrifuga.?® Desta forma, para cada nivel (v, J) a sua energia
deve ser obtida considerando toda a dinamica rovibracional: vibracGes harmonicas, vibragoes

anarmonicas, rotacdes rigidas e ndo-rigidas. Logo E,,,, (v,]) dever ser definido como:

1 1 2 1 3
cron)) = (04 5) 00 = (v 3) were k(v 3) were t 4
(1.68)

#lpma (e )+ v(or ) + e

As constantes espectroscopicas sao computadas através da combinacdo entre a Eq.(1.68)
e os autovalores da equacdo de Schrodinger nuclear radial. Conforme discorrido anteriormente,
aresolucdo desta equacao exige 0 uso aproximacdes e técnicas analiticas. Portanto, combinando
os autovalores da equagdo de Schrodinger nuclear radial (Eg.(1.49)) e a Eq.(1.68) obtém-se:

1
e~ ol 1 ) 1 ) -
a 8[ 12(511 &0 1) + 4(521 &0 1) + 4w, 23weye]

1
Ye =7 [— 2(e11 — 01) + (21— €01) + 2weXe — JweYe]

(1.69)

1
a)e = ﬁ[141(51,0 - 80‘0) - 93(82,0 - 80,0) + 23(83'0 - 81'0)]

[13(81,0 — 80'0) — 11(82,0 — 50,0) + 3(83,0 — 51,0)]

N

WeXe =
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N -

WeYe = [3(51,0 - 50,0) - 3(52,0 - Eo,o) + (53,0 - 51,0)]

Todas as expressoes relacionadas em Eq.(1.69) sdo as equaces fechadas das constantes
espectroscopicas rovibracionais usando o metodo da representacdo da variavel discreta (ver

Apéndice).

1.5 Teoria de Perturbacéo da Simetria Adaptada — SAPT

Interacdes intermoleculares, também denominadas de interacBes de van der Waals, sdo
umas das principais forcas que governam um grande repertorio de fendbmenos fisicos e
quimicos. Apesar de ndo estarem relacionadas de forma direta com ligacGes quimicas entre
espécies interagentes, as interacdes intermoleculares determinam as propriedades fisicas de
solidos, liquidos e gases; além de, estarem diretamente interligadas com o extenso nimero de
liquidos e cristais existentes.>® Sabe-se que as forcas de van der Waals apresentam um elevado
nivel de abrangéncia (esta presente em diferentes espécies/sistemas quimicos) e relevancia.®!
Por exemplo, essas forcas sdo fatores cruciais na elaboracdo e construcdo de farmacos, no
enovelamento de proteinas, na estrutura do DNA e RNA®®, sio diretamente responsaveis pela
locomoc3o e aderéncia entre as patas de répteis e as superficies que estes ascendem,* tal como
a composi¢ao dos corpos celestes.

As superficies de energias potenciais (SEP), obtidas a partir dos potenciais
intermoleculares, fornecem um importante conjunto de dados (principalmente, no que tange a
dados espectroscopicos) que possibilitam compreender, prever e descrever a fisica do fenémeno
de interacdo intermolecular. Os potenciais intermoleculares, de monémeros simples, podem ser
contabilizados a partir de métodos de estrutura eletronica que incluam correlacdo eletronica.
Desta forma, a energia de interagdo é registrada para cada configuragdo de nuacleo fixo
(aproximacéo de Born-Oppenheimer) utilizando uma aproximagao supermolecular. Uma das
vantagens, em utilizar esse método, é a simplificacdo conceitual e a possibilidade de empregar
varios métodos ab initio sofisticados, tais como: teoria do funcional de densidade (DFT,
density-functional theory), teoria da perturbacdo Moller-Plesset (MP), teoria da perturbacgéo de

simetria adaptada (SAPT, symmetry-adapted perturbation theory), entre outros.*° Entretanto,
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aproximagodes supermoleculares ndo estdo livres de problemas e podem, normalmente,

apresentar erros significativos quando as componentes da equagéo
E = E complexo _ E complexo __ E complexo (1 70)
int — MAB A B !

evidenciam ordem de magnitudes muito superiores a da componente de interacdo &; somente
se ocorrer o cancelamento desses erros, 0 método fornece resultados mais precisos.®** Na Eq.
(1.70), os sobrescritos indicam que a energia € computada na geometria do complexo, isto é,
sem relaxacdo geométrica.

O principal gargalo para a descri¢cdo acurada em estudos tedricos de sistemas com
interacdo intermolecular é a necessidade de implementar efeitos de correlacdo eletrbnica; estes
efeitos exigem recursos computacionais que, normalmente, limitam drasticamente o tamanho
da molécula investigada. Uma alternativa seria o uso do DFT, infelizmente, apesar de
possibilitar uma abordagem geralmente mais rédpida (quando comparado a métodos
aproximativos que contabilizam os efeitos de correlacdo eletrénica), ndo € capaz de fornecer
resultados coerentes sobre os efeitos da dispersdo na energia de interacBes ndo-covalentes.
Nesse aspecto, a SAPT consegue fornecer, tanto no quesito conceitual quanto em técnicas
computacionais, excelentes resultados de calculos de forgas intermoleculares, além de permitir
uma boa descricdo da energia de disperso.3334

Neste trabalho, dos métodos supracitados, sera empregado o método SAPT, o qual
considera cada espécie quimica do sistema interagente, como um monémero isolado (ou seja,
um sistema ndo-perturbado) e modela as fungdes de onda e interagdes intermoleculares como
consequéncia da interacdo de forgas Coulombicas (perturbacdo) entre dois monémeros. A teoria
SAPT, sendo um método aproximativo, contabiliza diretamente as energias de interacdo como
uma perturbacdo do Hamiltoniano dos monémeros individuais. Uma de suas principais
caracteristicas (ou vantagem) é a possibilidade de decompor a interacdo em termos das
componentes com significado fisico: eletrostatica, troca-repulsdo, indugdo e dispersdo. A
energia eletrostatica, representa a energia de interacdo entre as distribuicfes de cargas dos
mondémeros ndo perturbados (também conhecida como polarizagcdo de primeira ordem). Em
regibes assintdticas, a energia eletrostatica comporta-se simplesmente como a soma das
interacBes elétricas classicas entre momentos de multipolo permanentes.’® A energia de troca

(essencialmente de natureza repulsiva), € oriunda da antissimetria da funcdo de onda com
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relacdo a troca de elétrons entre 0s monémeros, ou seja, esta componente energética é reflexo
do Principio de Exclusdo de Pauli. A energia de indugdo € a interacdo entre 0S momentos de
multipolo permanentes de um monémero com 0s momentos induzidos no outro monémero. A
energia de dispersdo é resultado das interagcdes entre os dipolos instantaneos, sendo um efeito
puramente de correlacdo eletronica. Desta forma, a dispersdo ndo é incluida no célculo HF e
mal descrito pela maioria dos funcionais da Teoria do Funcional da Densidade.

A distincdo entre as quatro componentes interacdo nao-covalente citadas, também
denominadas de interacfes de van der Waals, tem como base a origem dos efeitos dominantes
da interagdo. Por exemplo, efeitos de dispersdo (que € um resultado das interagcdes entre
flutuacGes de cargas instantaneas) sdo preponderantes em sobreposi¢fes m — 7, enquanto que
efeitos eletrostaticos dominam as ligagdes de hidrogénio;*? além disso, temos a dispersio, a
qual governa as forcas de London. Interaces eletrostaticas, entre moléculas, podem ser
descritas como uma relacdo entre os momentos de dipolos permanentes dos mondmeros
interagentes.

A aproximacdo SAPT parte do principio que a equacdo Schrédinger para 0s mondmeros
é obtida de forma exata ou proximo disso. Entretanto, em sistemas de dois corpos interagentes

polieletronicos as solugdes nao sdo exatas e o particionamento do Hamiltoniano total na forma
H=F+V+W (1.71)

é, geralmente, utilizado.'>% Para tanto, o termo V engloba todos os termos de atrag&o e repulsdo
de Coulomb entre todas as particulas presentes em ambos 0os mondmeros — este termo é
denominado de operador de interagdo intermolecular. O simbolo F representa a soma do
operador de Fock dos monémeros e W é operador de correlagdo intramolecular, ou seja o
potencial de flutuacdo de cada espécie. Neste contexto, a funcdo de onda de ordem-zero é

descrita como um produto de determinantes de Slater

v = gy, (1.72)

na qual a fungéo IPL.(O) é entendida como sendo uma autofuncdo do operador F.

As corregOes das energias, com base na teoria de simetria de Rayleigh-Schrodinger

(SRS), sdo obtidas a partir da expressao
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k
Ee= ) ) (S0 + EGR) (L73)
n=1k=0

Na qual n caracteriza a ordem no operador de interagdo intermolecular V, e k denota a ordem
de W 133435 A antissimetria da funcdo de onda, com relagdo a troca de elétrons entre os
mondmeros, é caracterizada pelos termos E,, — 0s quais, podem ser entendidos como uma
descricdo fisica das interacGes intermoleculares provenientes da expansdo da energia de
interacdo em regides de longo alcance — e E;.,. — 0 qual, esta diretamente ligado aos efeitos

de repulsao.

As correcbes de primeira ordem Ez(,f,’l‘) fornecem as interagOes eletrostaticas,
(1k)
elst

representadas por E da distribuicéo de carga ndo perturbada

ECY = EQW = B = EQQ + B esy + EStay (1.74)

pol elst elst elst,resp elst,resp*

Correcoes de segunda ordem em V, evidenciam as contribuicdes das componentes de inducao

(El.(,f(’;)) e dispersédo (Efifsl‘;)), separadamente:
Eqtay = Eaisp = Egiop + Egiap + Eai (L75)
Efe) = Epng = Ei(rfc(l),)resp + B, (1.76)
sendo que, tEi%) representa a parte da correcdo de correlacdo intramondmeros, de segunda

(1K)
troc

ordem, para a inducdo. N&o obstante, as energias de troca (E ... ~), também, podem ser descritas

pelos termos de polarizacéo correspondentes

Eexcn = Eftop + €4rac(CCSD) + E(Lo) + ECD 4+ 2 (1.77)

troc—ind,resp troc—ind troc—disp’

1)

Neste contexto, €.,

(ccsD) é a contribuicdo, de primeira ordem, da correlagdo

intramondmeros para energia de troca — contabilizada utilizando a correlagdo monomérica
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(22)

coupled-cluster com simples e dupla excitagdo (CCSD) —e ‘E - _. . caracteriza a corregéo
de segunda ordem. A partir do truncamento da série de poténcia, Eq.(1.73), as equacdes
Eq.(1.74), Eq.(1.75) e Eq.(1.76) podem ser definidas.’*3**+% E os termos com o sobrescrito
“resp”, presentes nessas equacdes, sdo contabilizados através de orbitais monoméricos
distorcidos no campo de interacdo associado.

O método SAPT de ordem zero, SAPTO, utiliza o nivel de calculo Hartree-Fock para
tratar os monémeros e adiciona de forma explicita, nas componentes eletrostatica, troca e
inducdo, termos de dispersdo provenientes da teoria de perturbacdo de segunda ordem. Desta

forma, na maioria das aplicac@es, é adicionado ao conjunto de corre¢des do SAPT o termo®®3*

EHF = SEHE . = ENF — (E(“’) + EUO 4 pO 4 p2o ) (1.78)

elst troc ind,resp troc—ind,resp

no qual contém interacOes de inducdo e troca-inducdo de ordem superior (6E{,’£,resp é aenergia

de interagdo Hartree-Fock supermolecular); uma vez que, SEfI ..., é definido como a

diferenca entre a energia de interacdo Hartree-Fock e os termos SAPT que o caracterizam. Além

disso, em sistemas (dimeros) com moléculas polares o termo 6EiI;ILI;,resp dever ser utilizado,

tendo em vista que, para esses dimeros, os efeitos de inducédo de ordem-superior dominam o
termo interagdo Hartree-Fock supermolecular.t® Em contrapartida, para estudos envolvendo
dimeros com moléculas apolares é aconselhado a omissdo deste termo de corregéo.’o?

Portanto, a energia de interacdo SAPTO pode ser definida como®3334

— pHF (20) (20)
Esapro = E™" + Edisp + Etroc—disp (1.79)

Neste trabalho, as energias de interacdo entre os cations monovalentes e a folha de grafeno
serdo estudadas utilizando o método SAPTO, para atender 0 compromisso entre precisao e custo

computacional associado a um sistema molecular relativamente grande.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1 Curvas de Energia Potencial e Energia de interacao

A construgdo do potencial efetivo V,((R) (Eq. 1.48) foi feito realizando um
ajuste dos pontos ab initio utilizando a funcdo analitica Rydberg de grau 6 (Eq. (1.21)).
A metodologia de ajuste foi uma combinac&o dos métodos GSA,*® Gradiente Simplex®’
e Levenberg-Marquardt.38:3°

Admitindo que a folha de grafeno seja um corpo “monoatéomico” o qual interage
com um ion (Li* ou Na*) — o segundo corpo monoatdmico do sistema —, e seguindo o
procedimento usual do modelo de dois corpos, podemos reduzir o nimero de coordenas

utilizando a massa reduzida do complexo [(Li ou Na) @grafeno] como:

MyrafMion 2.1
Ulion@grafeno] = — 27 ( )

Mgraf + Mion
ou
1 1 1 (2.2)

= + :
Ulion@grafeno] Mion Mgraf

As curvas de energia potencial foram obtidas realizando uma varredura rigida na
distancia entre o hexagono central da folha de grafeno e o ion em estudo (Figura 2.1) de
1A até 5A com incrementos de 0,1 A, ou seja, uma malha de 50 pontos. Nessa
perspectiva, dentro da aproximacéo supermolecular, a energia de interacdo foi calculada
como Ejpe = Ecomp — (Egmf + Eion), onde Ecomp, Egrar, Eion representam a energia
do complexo, da folha de grafeno e a do fon (ambos livres), respectivamente. E
importante ressaltar que, embora o sistema grafeno/ion seja aproximado por um pseudo-
modelo de dois corpos, tal aproximacéo é beneficiada quando se extrapola para um
limite “infinito” de anéis fundidos na folha de grafeno. Como bem notado por Gal e

colaboradores, estudando o efeito do aumento no numero de anéis fundidos em



complexos Li*/mx, os autores concluem que “...quando o tamanho do sistema aumenta,
o0s anéis tendem a perder suas peculiaridades, de tal maneira que no limite de uma folha
de grafite todos os anéis exibem caracteristicas e reatividades idénticas.”* Isto indica
gue uma vez que o cation se aproxima de um determinado centro -conjugado (centro
benzénico) é completamente indistinguivel de se aproximar de um outro centro mais
afastado no limite de uma folha macroscépica. Em outras palavras, a dependéncia

angular é mitigada e a aproximacao aqui empregada, torna-se fisicamente adequada.
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Figura 2. 1: Coordenada utilizada na varredura rigida para construcdo da curva de energia

potencial de interacéo [ion@grafeno].

As CEPs foram obtidas de duas maneiras: (i) através da aproximacao
supramolecular baseado na teoria do funcional de densidade (DFT) de Kohn-Sham com
o funcional de correlacdo de troca BLYP associado ao pseudopotencial LANL2DZ. A
escolha do funcional BLYP e o conjunto de base LANL2DZ ¢ razoavel devido ao
tamanho relativamente grande do sistema em estudo e o seu baixo custo operacional.®
(i) através do método SAPTO utilizando o programa PSI4.** A geometria molecular da
folha de grafeno foi previamente otimizada no nivel de calculo BLYP/6-31G(d).

Para o caso da aproximacdo supermolecular, célculos quénticos de estruturas
carbdnicas, como o grafeno, normalmente apresentam problemas de convergéncia nos

calculos de campo autoconsistente (SCF),® em virtude dessa peculiaridade foi utilizado
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o procedimento SCF de convergéncia quadratica (QC). Além disso, todos os resultados
numéricos foram obtidos ajustando o critério de convergéncia da funcdo de onda em
1078 Hartree. Adicionalmente, corrigiu-se o erro advindo da superposicéo do conjunto
de funcdo de base entre as espécies interagentes utilizando o método counterpoise

implementado no pacote de quimica computacional Gaussian 09.%?

2.2 Estudo de Caso da Interacdo Cation/m

Para o método SAPTO primeiramente se avaliou qual funcdo de base seria mais
adequada considerando variaveis como disponibilidade computacional e tempo de
execucdo para realizacio desta dissertagdo. E importante ressaltar o fato de que o
método SAPTO é livre de erros BSSE. Para atender este objetivo, inicialmente
investigamos um outro sistema molecular mais simples, mas que mantivesse a natureza
fisica da interacdo entre cations e sistemas m-conjugados: benzeno interagindo com
cations de litio e sddio. Desta forma temos um sistema protétipo, que nos permite avaliar
0 custo computacional e a precisdo necessaria para estudo levando em conta as
idiossincrasias computacionais ao se trabalhar com um mondmero formado por 72
atomos e 342 elétrons (folha de grafeno). No sistema protétipo de interacdo cation-m,
avaliamos por inspecao, a performance de funcées de diferentes tipos: de Pople, 6-31G,
6-311G, 6-311G(d), de Dunning jun-cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ, bem como fungbes de
base de Karlsruhe def2-QZVPP. Na Figura 2.2 e 2.3 s@o apresentados os resultados para
a curva de energia de interacdo [Li@benzeno]* e [Na@benzeno]*, respectivamente.

Comparando as Figura 2.2 e 2.3 nota-se um decréscimo superior a 10kcal/mol
na energia de interacdo quando se desce no grupo 1A da tabela periddica resultado do
aumento de tamanho do ion, que invariavelmente ira aumentar a separacdo entre 0s
monodmeros. Com o intuito de néo proliferar figuras nesta secdo, as componentes SAPTO
individuais sdo reservadas ao Apéndice C. Analisando as componentes SAPTO
individualmente para os sistemas [Li@benzeno]* e [Na@benzeno]*, Figura Al até
Al2 , nota-se claramente, que a interacdo céation-benzeno é predominantemente

controlada pela energia de indugéo (interacéo ion-dipolo induzido).
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Benzeno + Li "

30
6-31g jun-cc-pvdz
| — 6-311g — def2-qzvpp
15 - —— aug-cc-pvdz  —— 6-311g(d)

Energia (kcal/mol)

T e I e S
Distancia (A)

Figura 2. 2: Energia de interacdo SAPTO para a interagdo [Li@benzeno]™. O céation Li* se
aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno passando

por seu centro de massa.

Benzeno + Na "

30
6-31g jun-cc-pvdz
— 6-311g —— def2-qzvpp
. —— aug-cc-pvdz — 6-311g(d)
o 15-
E L
=
O
iy I
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o '
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g ~15-
B0y ey

Distancia (A)
Figura 2. 3: Energia de interacdo SAPTO para a interacdo [Na@benzeno]*. O cation Na* se
aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno passando

por seu centro de massa.
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Para estabelecer um critério quantitativo para avaliar a performance dos calculos
SAPTO para o sistema protdtipo, sdo apresentados na Tabela 2.1 os resultados para a
energia de interacdo entre benzeno e os cations de Li* e Na* obtidos tanto experimental
quanto teoricamente na literatura.

Do ponto de vista da acuracia, 0 método SAPTO apresentou resultados bastante
satisfatorios na descricdo da energia de interacdo para o benzeno com os cations de litio
e sddio. Observa-se da Tabela 2.1 que os métodos SAPTO/jun-cc-pVDZ e SAPTO/aug-
cc-pVDZ sdo os que melhores descrevem a energia de interagdo cation/benzeno.
Entretanto, outro aspecto a ser levado em consideracéo é o custo computacional, pois o
mesmo e fundamental no planejamento dos experimentos computacionais necessarios
para que o projeto de mestrado seja viavel. Com isto em mente, apresentamos na Figura
2.4 0 tempo de processamento médio (a média do tempo de CPU levando em conta todas
as distancias entre cation e grafeno) e sua dependéncia com o numero de funcbes de
base empregados na construcdo da CEP a partir do método SAPTO. Na Figura 2.4 é
mostrado os resultados apenas para o cétion de sodio, pois 0 mesmo apresenta mais
elétrons que o caso do litio.

Tabela 2.1: Energia de interacdo (em kcal - mol™1) experimental e calculada na literatura

comparado com o método SAPTO para os sistemas [Li@benzeno]* e [Na@benzeno]™.

Método [Li@benzeno]* [Na@benzeno]™*
Experimento i 38,66 22,08
b 36,46 27,79
MP2¢ 34,44 (1,86) 21,69 (2,43)
Teoria SVWN¢ 38,25 (1,80) 26,49 (2,30)
BP86¢ 33,14 (1,88) 20,88 (2,42)
CBSsf 36,24 (1,88) 24,50 (2,4)
SAPT0/6-31G 32,27 (1,7) 15,81 (2,3)
SAPT0/6-311G 30,19 (2,1) 19,67 (2,7)
Este trab. SAPT0/6-311G(d) 36,81 (2,0) 23,60 (2,7)
SAPTO/jun-cc-pVDZ 36,42 (1,9) 22,16 (2,5)
SAPTO/aug-cc-pVDZ 37,79 (1,8) 23,56 (2,5)
def2-QZVPP 39,27 (1,9) 23,43 (2,5)

‘Ref. [*]], MP2(FC)/6-311+G(d) corrigido com BSSE. 9Ref. [*], SVWN/TZ94p sem correcéo
BSSE. ¢Ref. [*], BP86/TZ94p sem correcdo BSSE. Ref. [*], MP2 com extrapolacgdo de funcdes
de base completa (CBS) usando aug-cc-pVxZ, x =D, T e Q, com corre¢cbes CCSD(T) para 0s

elétrons de valéncia e carogo.
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Escalonamento SAPTO Benzeno + Na ™

20 - 6-31g jun-cc-PVDZ
—-@- 6-311g —— aug-cc-PVDZ
—_ 6-311g(d) —@— def2-QZVPP
- S—
- — 15 4
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NUmero de Funcoes de Base
Figura 2. 4: Escalonamento do tempo computacional médio em fun¢do do nimero de fungdes

de base para os monémeros de grafeno e Na* calculados através do método SAPTO.

Os resultados obtidos na Figura 2.4 confirma que o método SAPTO escalona com
O(N*) no nimero de fungdes de base quando se usa a técnica de ajuste da densidade
(Density Fitting- DF).* Pesando a precisdo necessaria para estimar as CEPs entre os
sistemas de interacdo cation/m para uma folha de grafeno de 72 atomos e 0s recursos
computacionais disponiveis, optou-se por utilizar o nivel de calculo SAPT0/6-311G(d)
para os sistemas de interesse desta dissertacéo, [Li@grafeno]* e [Na@grafeno]*. Estes

resultados serdo apresentados em detalhes na secdo de Resultados e Discussoes.

2.3 Fungéo de Particéo Rovibracional

Para os calculos das fungdes termodinamicas modelamos a funcéo de parti¢do
para as espécies separadas como sendo Qgrqr = Qion = Gtransdete, POIS @ambos 0s
sistemas isolados foram tratados como espécies monoatdmicas. A pressdo padrdo
utilizada foi de 1 bar e as espécies foram tratadas como gases ideais na parte
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translacional g;,..,s. Para 0 complexo grafeno—cation a funcéo de parti¢do foi modelada
COMO Qcomp = GeransTvibGrotele, @ qual sera descrito nos proximos paragrafos. Desta
maneira, a fungdo de parti¢do vibracional inclui efeitos anarmonicos e rotor ndo-rigido
no modo normal da interacdo grafeno-ion utilizando a expansdo de Dunham (Eq.
(1.68)).

A forma do funcional de cada contribuicdo foi retirada da ref.*® considerando
este modelo minimalista para a interacdo grafeno-ion. Além disso, a funcéo de parti¢do
incluindo as energias rotacionais, vibracionais — englobando também os efeitos
anarmonicos e de rotor ndo rigido — é definida por g(v,J) =2/ +1 e as energia
rovibracionais sao aquelas mostradas na Eq. (1.68) (expansao de Dunham). Para definir

Umsy fazemos J = 0 na Eq. (1.68) de modo que

3
€0 = (a)e — WeXe + Zweye)v — WX, + w,y,v3

(2.3)
1 1 1
+ (Ewe - Zwexe + gweye),
tenha um significado fisico, €, < D,, iSt0 €, v,;5, € 0 maior inteiro que satisfaz esta
desigualdade. Como a func¢éo de particdo q,;;, ndo € muito sensivel a este limite superior
no somatorio, devido ao sinal negativo no argumento da funcéo exponencial, podemos,
por conseguinte, aproximar o valor de v,,s.. Na secdo Resultados e Discussdo, sdo
apresentados os valores de v,,s,encontrado seguindo este critério.

O valor maximo do somatorio na funcéo de parti¢do Qo (T) foram 53 e 101,
para o complexo com Li* e Na*, respectivamente. A definicdo do valor maximo do
namero quantico rotacional J(v),4,, Para um determinado v < v,,.4,, 0 procedimento é
bastante similar: J(v)s, € 0 maior inteiro em que ¢,; < D,. Portanto, cada nivel
vibracional terd um valor particular para J(v),s,. Com o intuito de contornar a
trabalhosa tarefa de se contar J(v),.s, para cada nivel, é possivel aproximar a
contribuicdo rotacional para a funcdo de particdo aproveitando-se da massa
relativamente grande do complexo “‘diatdbmico’’. Quando as massas sdo elevadas, 0s
niveis de energia rotacional aproximam-se uns aos outros. Para tal, seguiu-se a sugestao

de Allison,*” em que é J(V)msx = o a0 se transformar Q,p o (T) €M
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1 1 1
Qvib,rot(T) = e_(E“’e‘ Z(‘)exe+§“’eye)/kBT %

Umax
z e—[((ue— WeXe+ %weye)v — WeXx U2+ weyeu3]/kBT v
(2.4)

v=0

Z(Zj n 1)e—[Be— %— QAU+ YU+ yevz]/kBT.
J=0

As massas atdbmicas no estado isotopico mais comum foram extraidas do banco
de dados do NIST Chemistry Webbook (National Institute of Standards and
Technology). Adotando a formula para somatérios de Euler—-Mac Laurin para funcdo

continua (de maneira aproximada) f(J),

Zf(/) = 2(2] + 1)8_[36_%_ an+)/eU+yeU2]/kBT
J=0 J=0

v 1
_ Off(])d]+ S U () + f(O} + 2.5)

d3f

1 [df df l 1 [a3f
dJ?

S|yl dl,]| " 720[d®

J=0

]:OO

Desta forma obtém-se uma funcéao de particdo aproximada para 0 modelo de um

rotor vibrante:
1 1 1
Qinro(T) = & Soeser o)

Umax (26)
Z o (@ wexet jweye)v + (~wexet Jweye v+ weyev®|/kpT

v=0
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1 kgT
§ +

(Be —%+%— QU + VeV +yev2)

.\ 1 (Be—%+%— aev+yev+yev2)+
15 kT

2
1 (Be—%+%— aev+yev+yev2)
720 (pT)2

3
(Be —%+%— aev+yev+yev)
(kgT)?

A aplicacdo da Eq.(2.6) sera valida somente para valores de v que satisfacam a

seguinte desigualdade

a
(Be e Yo AU + YU +yev2) > 0, (2.7)

2 4
caso contrario, a integral da formula de Euler-MacLaurin seria infinita. Precisamos,

portanto, ajustar os limites do somatério para adequar a validade da Eq. (2.6).
2.4 Gap de Energia HOMO-LUMO

Para estimar o gap de energia HOMO-LUMO (E_;) e como esta quantidade é
afetada pela presenca de um cation alcalino, empregaremos a DFT considerando o
tamanho do sistema molecular estudado. Entretanto, € importante ressaltar que a
quantidade que é medida experimentalmente € o chamado gap fundamental, isto é, a
diferenca entre o potencial de ionizagdo (IP) e a afinidade eletronica (EA), Efynq =
IP — EA.* Esta quantidade ¢ obtida em laboratério via combinagdo de espectroscopia
eletronica no ultravioleta e a chamada electron attachment spectroscopy.*® A partir de
calculos de estrutura eletronica, pode-se estimar Ef,,q comparando-se a energia do
sistema molecular N-eletrdnico no estado fundamental com seus respectivos estados
anioénicos N+1 (para obter EA) e catibnicos N-1 (para obter IP). Desta forma, o que
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pretendemos calcular aqui € Eyopmo-Lumo » qUe € apenas uma aproximagao para Ef, . .
Esta aproximacao torna-se melhor a depender da natureza do funcional de troca-
correlacdo empregado no calculo DFT e da quantidade de troca Hartree-Fock que o
funcional hibrido inclui.* O teorema de Koopmans, no contexto da teoria Hartree-Fock,
afirma que a energia do orbital molecular HOMO pode ser igualado ao potencial de
ionizacdo vertical, a menos de um sinal, e = —IP, isto é, a diferenga de energia entre
as formas neutra e catibnica com a geometria constante.*® Como o Teorema de
Koopmans so seria obedecido pelo funcional da densidade exato, os funcionais de troca-
correlagdo usuais ndo sdo capazes de estimar o gap Ey_, corretamente, e,

consequentemente, 0 gap Er,,q € frequentemente subestimado em calculos DFT.%0

Estas falhas das aproximacGes DFT usuais (Generalized Gradient Approximations-
GGA, Local Spin Density Approximations-LSDA, etc) sdo geralmente atribuidas ao
problema da espuria auto-interacdo de cada elétron do sistema.>>? Neste contexto, uma
remediacdo para o problema da auto-interacdo foi a introducdo de funcionais hibridos
com um parametro de separacdo (Tuned range-separated hybrid (LC-RSH)
functionals), onde para regifes assintéticas da interacdo intereletrénica o funcional de
troca € descrito completamente por um termo anélogo a integral de troca na teoria HF.
A premissa central dos funcionais hibridos LC-RSH é incluir uma fracdo de troca
Hartree-Fock dependente da distancia atraveés do particionamento do operador de
Coulomb em um termo de longo (LR) e curto (SR) alcance e é dado por:

1 _ erf(wr) N erfc(wr) (2.8)

r r r ’

onde w é o parametro de separacdo. A contribuicdo SR (primeiro temo do lado direito

da Eq. (2.8)) € descrito por um funcional local ou semi-local e a contribuicdo LR
(segundo temo do lado direito da Eq. (2.8)) inclui completamente a troca exata HF.
Embora os funcionais LC-RSH tenham se mostrado como uma boa alternativa
na descri¢do de propriedades Opticas, em muitos exemplos, o parametro de separa¢do w
padronizado é inadequado, superestimando as energias de estados de transferéncia de
carga (a inducdo entre cation e grafeno pode ser encarada como um tipo de transferéncia
de carga) e também, apresenta dependéncia com o sistema molecular. Nesta linha, a
otimizagdo do parametro w tem sido uma alternativa relativamente simples, do ponto de
vista computacional, de aliviar estas deficiéncias, melhorando a descri¢cdo DFT do gap

Exomo-Lumo de moléculas organicas.’
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Neste trabalho, serd utilizado o esquema de otimizacdo denominado de gap-
fitting,**>* que consiste em minimizar a funcéo /., (w) (Eq. (2.8)) variando o valor do
parametro w de modo que o teorema de Koopmans torne-se mais adequado para um

determinado sistema molecular.

oo (@ = J U @) + s @)’ &9

com
Jip (@) = leff (N) + Eo (N = 1) = E, ()] (2.10)
Jea(@) = e (N + 1) + By (N) = Ey (N + 1], 2.11)

onde ¢ é a energia do HOMO e E,(N) a energia total do sistema molecular N-
eletronico.

Para manter consisténcia entre as diferentes etapas deste trabalho selecionamos
a contraparte LC-RSH do funcional BLYP utilizado na aproximacéo supermolecular
(ver secdo 2.1) para estudar o efeito dos cations na estrutura do band gap da folha de
grafeno: LC-BLYP. A fungéo de base escolhida para este estudo, foi pelos mesmos
motivos citados acima neste pardgrafo, o pseudopotencial LANL2DZ. Em relagdo a
otimizagdo do parametro w, foi feito uma varredura dentro da faixa de w(bohr=1) =
0,1 — 0,6, com incrementos de 0,1 bohr 1, selecionando como valor 6timo aquele que
minimizasse a Eq (2.9). A malha de incrementos em w foi assim escolhida, pois as
propriedades moleculares se mostram invariantes as mudancas da ordem de
+ 0.01 bohr~1.%* Esta varredura foi realizada tanto para a folha de grafeno isolada
como também para os sistemas cation+grafeno em distancias intermoleculares de
R(A) = 1,0 — 7,0, com incrementos de 0,5 A para avaliar se os cations modificam a
quantidade de troca HF mais adequada na descri¢do das propriedades eletronicas do
grafeno. E importante deixar claro que, por ser um sistema carregado
[metal@grafeno]*, as formas “cationicas™ e “anidnicas” empregados nas Egs. (2.10) e
(2.11), sdo na verdade [metal@grafeno]*? e [metal@grafeno]®, porém sem perda de
generalidade da Eq. (2.9).
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito da Aproximacéo do Cation no Gap HOMO-LUMO

O ajuste ndo-empirico do funcional LC-BLYP usando o método J,,, (EQ. (2.9)) foi

realizado para o intervalo de separacdo entre os monomérica de 1 A até 7 A. Na Figura 3.1 é
mostrado o resultado para a fungéo de otimizacéo J,4, (w) para o sistema [Li@grafeno]™ em
funcdo do parametro de separagdo w. Claramente, observa-se a invariancia da funcéo /., (w)
com a aproximacéo do cétion Li*, pois independentemente da distancia entre os mondmeros, o
valor 6timo para o funcional LC-BLYP foi de w = 0,20 bohr~1. Este valor obtido é
substancialmente menor do que os valores padronizados para moléculas pequenas, w =
0,47 bohr™! e w = 0,33 bohr 1> Como w™? reflete a distancia caracteristica entre os
termos SR e LR, isto €, a distancia efetiva de blindagem eletrnica (deslocalizacdo), nota-se
que para o sistema [Li@grafeno]* essa distancia caracteristica ¢ maior do que os valores
padrdo. Em geral, quando se aumenta o tamanho do sistema molecular ha uma tendéncia em
diminuir o valor 6timo de w.> Logo, o valor menor de w indica que ndo é necessario incluir
muita troca HF na regido de longo-alcance do operador de Coulomb. Com o aumento do sistema
molecular, ele se torna cada vez mais distante de um sistema “monoeletronico”, sendo assim
menos necessario a corre¢do de troca HF,® tornando o funcional LC-BLYP mais parecido com
seu correspondente GGA (BLYP) do que sua versao padronizada. Contudo, uma fragao de troca
HF ainda é indispensavel para a boa descri¢do do band gap. Os resultados para a otimizagéo do
funcional LC-BLYP para o caso do sistema [Na@grafeno]*, pois os resultados foram
qualitativamente os mesmos, de modo que todas as discussdes para o cation de litio podem ser
transladadas. Denominaremos aqui, OT-LC-BLYP, como sendo o funcional LC-BLYP com o
valor otimizado do pardmetro de separacdo w através do esquema gap fitting.

Nas Figuras 3.2 e 3.3 sdo mostrados, respectivamente, a localizacao espacial dos orbitais

de fronteira para os complexos de [Li@grafeno]* e [Na@grafeno]* para algumas distancias



intermoleculares. As distancias selecionadas cobrem regides repulsivas R~1,0 A, de equilibrio
R~2,0A e assintdticas R~7,0 A, permitindo que seja feita uma anélise do efeito da
aproximacao do cation na distribui¢do dos orbitais moleculares de fronteira. Qualitativamente,
ao se comparar o formato e localizacdo dos orbitais moleculares, nota-se a partir de inspecéo
das Figs. 3.2 e 3.3, que 0 HOMO localiza-se sempre na folha de grafeno mesmo em regides de
alta aproximacdo; O LUMO, por outro lado, localiza-se no cation para regides mais distantes,

voltando a se localizar no grafeno quando os cations vao se aproximando da folha carbdnica.

Otimizacao LC-BLYP Grafeno + Lit
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Figura 3. 1: Dependéncia da fungdo /4, (w), Eq. (2.90), com o parametro de separagdo w para o
funcional LC-BLYP/LANL2DZ para o sistema [Li@grafeno]*. O valor padrdo tipicos para o
funcional hibrido LC-BLYP s30 w = 0,47bohr~' e w = 0,33bohr~1.

Para melhor apreciar o efeito da aproximac&o dos cations na estrutura eletrénica da folha
de grafeno, é reservado a Figura 3.4 e 3.5, os autovalores dos orbitais de fronteira,
respectivamente, para os complexos de [Li@grafeno]™ e [Na@grafeno]*. Notavelmente,
quando os céations se aproximam da folha de grafeno, ambos orbitais HOMO e LUMO do
grafeno sdo fortemente estabilizados, porém por um valor razoavelmente constante. Isto indica

que o efeito primario do cation na estrutura eletrénica do grafeno, por ser uma carga permanente
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é de polarizar a distribuicdo eletrbnica no grafeno, minimizando assim a energia de seus

orbitais. A polarizacdo de sistemas m-eletrénicos por cations, reconhecidamente desempenham

papel significativo na formacéo de complexos cation/ r, enquanto que o efeito reverso, sistema

mr polarizando o cétion, é sensivelmente menor.®’
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Figura 3. 2: Distribuicdo espacial dos orbitais HOMO e LUMO para diferentes separacGes entre Li* e
grafeno obtidas no nivel OT-LC-BLYP/LANL2DZ. As distancias selecionadas cobrem regides

repulsivas R~1,0A, de equilibrio R~2,0A e assintGticas R~7,0A. O valor 6timo do pardmetro de

separacdo obtido para este sistema interagente foi de w = 0,20bohr~t. O orbital HOMO ¢

invariavelmente localizado no grafe, ao passo que o LUMO esté localizado no céation Li* em

regiGes mais distantes do equilibrio.
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Figura 3. 3: Distribuicdo espacial dos orbitais HOMO e LUMO para diferentes separacdes entre Na* e
grafeno obtidas no nivel OT-LC-BLYP/LANL2DZ. As distancias selecionadas cobrem regides
repulsivas R~1,04, de equilibrio R~2,0A e assintéticas R~7,0A4. O valor 6timo do parametro de
separacio obtido para este sistema interagente foi de w = 0,20bohr~!. O orbital HOMO ¢
invariavelmente localizado no grafe, ao passo que o LUMO esta localizado no cation Na* em regides
mais distantes do equilibrio.

Mantendo atencdo nas Figuras. 3.4 e 3.5, observa-se que o orbital LUMO dos céations
de sddio e litio estdo localizados entre 0 HOMO e LUMO do grafeno para separaces mais
afastadas R > 2,0 A, mostrando que o controle da separacdo entre os mondmeros introduz um

novo minimo na banda de conducdo do grafeno. Entretanto, devido as repulsGes eletrénicas
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aproximac@es inferiores a 3,0 A ndo traz beneficio quando a separacio dos niveis HOMO e
LUMO quando comparado ao grafeno isolado. Neste ponto é que chamamos a atengdo para a
necessidade de se analisar qual a separacdo mais confortavel entre os cations e a folha de
grafeno, de modo que seja possivel racionalizar como a distancia intermolecular amplifica o
efeito de dopagem ndo-covalente por simples adsor¢do de cations nas bandas de conducdo e de
valéncia do semicondutor. A separacgdo intermolecular poderia ser controlada, por exemplo,
ajustando a pressao sobre o sistema. Na proxima secao voltaremos a essa discusséo atraves do
levantamento da CEP para os complexos de [Li@grafeno]|* e [Na@grafeno]*.

Para ilustrar o efeito dos cations no gap HOMO-LUMO de maneira mais clara, é
apresentado na Figura 3.6 a diferenca entre as energias dos orbitais HOMO-LUMO para o
sistema interagente, ou seja, incluindo os orbitais introduzidos pela aproximacdo dos cétions.
Quando o grafeno se encontra isolado, o gap do material é de caracteristica isolante, Ey_;, =
5,18 eV (obviamente os céalculos realizados tratam o grafeno de maneira finita e extrapolando
para um material macroscopico o grafeno apresenta caracteristica metalica®®). Nota-se também,
gue 0 gap comeca a apresentar caracteristicas semicondutoras quando os cations se encontram
em distancias proximas a 7,0 A, especialmente para o complexo de [Li@grafeno]*, com o gap
HOMO-LUMO chegando a Ey_; = 1,45 eV. Portanto, o que se tira como concluséo sobre 0s
efeitos da interacdo cation/m no gap de folhas de grafeno é que esta interacdo leva a efeitos
similares a dopantes de semicondutores, porém que a aproximacao deve ser controlada para que
o efeito seja maximizado. Outro aspecto muito importante a ser observado, € comparar o0 gap
HOMO-LUMO obtido no nivel OT-LC-BLYP/LANL2DZ é o efeito da otimizacdo do
funcional LC-RSH através da fungdo de otimizagéo /44, (w). A titulo de comparagdo, vamos
focar no valor do gap HOMO-LUMO para o grafeno isolado, onde foi obtido um valor de
Ey_; = 5,18 ¢eV. Quando se compara este com o resultado obtido por Colherinhas e
colaboradores,® utilizando somente a contraparte GGA do funcional LC-RSH,
BLYP/LANL2DZ, o resultado foi E4_; < 2 eV, ou seja, subestima o gap HOMO-LUMO em
mais de 150 %, tipico de funcionais GGA e LDA.>*

As proximas duas secOes serdo dedicadas a avaliacdo das regides de estabilidade dos
complexos e, também, como do ponto de vista termodinamico a proposta de modificar o gap

do grafeno por cations monovalentes é viavel.
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Energias HOMO-LUMO Grafeno + Li™
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Figura 3. 4: Energias dos orbitais HOMO e LUMO em funcéo da separacdo entre Li* e grafeno obtidas
no nivel OT-LC-BLYP/LANL2DZ. O valor 6timo do parametro de separacdo obtido para este sistema

interagente foi de w = 0,20bohr 1.

Energias HOMO-LUMO Grafeno + Na*
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Figura 3. 5: Energias dos orbitais HOMO e LUMO em funcéo da separagdo entre Na* e grafeno obtidas
no nivel OT-LC-BLYP/LANL2DZ. O valor 6timo do parametro de separacdo obtido para este sistema

interagente foi de w = 0,20bohr 1.
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Figura 3. 6: Evolugéo do gap de energia HOMO-LUMO (E_; ) em funcéo da separacdo entre o cétion
Li* e Na* com a folha de grafeno obtidas no nivel OT-LC-BLYP/LANL2DZ. O valor 6timo do
parametro de separacio obtido para este sistema interagente foi de w = 0,20bohr~t. O grafeno

isolado é denotado através de sua férmula molecular CssHjs.
3.2 Energia de Interagéo

Para estudar a interacdo ion-grafeno, considerou-se, apenas, a interacdo dos cations com
o centro do hexagono central de grafeno (Figura 2.1) de maneira similar ao estudo de
Colherinhas e colaboradores.®> Esta escolha é considerada apropriada devido a simetria
hexagonal em que os &tomos de carbono estdo dispostos no grafeno, ndo havendo assim, sitio
preferencial de interacdo que ndo seja como o centro da face. Como foi utilizado duas
abordagens distintas para computar a energia de interacao cation/grafeno, € importante abrirmos
este capitulo apresentando as diferencas entre os métodos empregados; a primeira abordagem
foi baseada na aproximacdo supermolecular, onde a energia de interacdo € computada
utilizando a Eq. (1.70), e analogamente ao estudo de Colherinhas e colaboradores utilizamos o
nivel de calculo BLYP/LANL2DZ; a segunda se baseia no método SAPT0/6-311G(d) que foi
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desenvolvido exatamente para computar interacdes ndo-covalentes. Na Figura 3.7 e 3.8
compara-se a diferenca entre os dois métodos apresentando desempenho similar em aspectos
como o formato da curva e a distancia de equilibrio, porém diferindo na energia de interacédo
para formacdo dos complexos. O método SAPTO0/6-311G(d) levou a energias de interacdo
significativamente mais estdveis do o método supermolecular baseado em calculos DFT
BLYP/LANL2DZ.

BLYP x SAPT (Li)
—— SAPT0/6-311g(d)  ——- BLYP/LANL2DZ
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Figura 3. 7: Curvas de energia potencial para a interacdo entre Li* e grafeno obtidas no nivel SAPT0/6-
311G(d) e BLYP/LANL2DZ (incluindo correcdo BSSE).
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Figura 3. 8: Curvas de energia potencial para a interacdo entre Na* e grafeno obtidas no nivel

SAPTO0/6-311G(d) e BLYP/LANL2DZ (incluindo corregdo BSSE).

Através do método SAPTO0/6-311G(d) foi construido o perfil energético de interacdo
[lon@grafeno] e estes resultados sdo apresentados nas Figuras 3.9 e 3.10 para os complexos
de [Li@grafeno]* e [Na@grafeno]*, respectivamente. As Figs. 3.9 e 3.10 evidenciam a grande
vantagem do método SAPT que é a decomposicdo da energia total de interacdo em termos
fisicamente compreensiveis. Por exemplo, no caso do complexo de [Li@grafeno]™, o resultado
SAPTO0/6-311G(d) indica que a contribuicdo eletrostatica para este sistema ndo € dominante;
pelo contrério, a energia eletrostatica é bastante inferior a energia total. Basicamente, a forca
motriz para estabilizacdo do complexo de [Li@grafeno]* é a energia de indugdo por se tratar
de uma carga permanente em um ion pequeno, este induz um dipolo elétrico na folha de grafeno
tornando os mondmeros mutuamente atrativos. Para o complexo de [Na@grafeno]*, a
componente eletrostatica possui efeito adicional a inducdo, porém em menor magnitude
levando a um complexo ligado mais fracamente. Ainda dando enfoque as Figs. 3.9 e 3.10 nota-
se que a componente de dispersdo afeta somente cerca de ~1 kcal - mol~! a CEP SAPTO0/6-

311G(d), pois os cations sdo pouco polarizaveis e os complexos sdo dominados por efeitos de
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inducdo/transferéncia de carga. Isto é traduzido quando se compara as CEPS Total SAPT e
Total HF, que difere como esperado, somente na energia disperséo, ausente na teoria Hartree-
Fock (energia de dispersao € um efeito de correlacdo eletronica). As CEPs obtidas pelo método

supermolecular BLYP/LANL2DZ sdo reservadas ao Apéndice B nas Figuras Bl e B2.

Grafeno + Li "
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Figura 3. 9: Decomposi¢do energética SAPT0/6-311G(d) para a interagdo [Li@grafeno]*. O cétion

Li* se aproxima do cento de massa do grafeno na linha perpendicular ao plano do grafeno passando por

seu centro de massa.
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Figura 3. 10: Decomposigdo energética SAPT0/6-311G(d) para a interacdo [Na@grafeno]*. O

cation Na* se aproxima do cento de massa do grafeno na linha perpendicular ao plano do grafeno

passando por seu centro de massa.

Com o perfil energético de interacdo estabelecido, as CEPs foram ajustadas utilizando
a forma analitica Rydberg de grau 6 e os parametros que melhor descreveram os pontos ab
initio estdo dispostos na Tabela 3.1. No caso do método SAPT, a CEP que foi ajustada foi a
cura Total SAPT mostradas nas Figs. 3.9 e 3.10.

O ion Li* é o que interage mais fortemente com a folha de grafeno quando se compara
a energia necessaria para separar o complexo, verificando-se uma estabilidade extra de
15,01 kcal - mol=1(12,81 kJ - mol™1) em relacdo ao complexo com Na* (D, = 46,92 kcal -
mol~1(34,67 kcal - mol™1) para 0 [Li@grafeno]t e D, = 31,90 kcal - mol™1(21,86 k] -
mol™1) para o [Na@grafeno]*) obtido via método SAPT0/6-311G(d)(BLYP/LANL2DZ).
Além disto, o cation Li* esta 0,5 A mais proximo da folha de grafeno do que o Na*. Este
resultado é esperado, pois a energia de interacdo entre um ion e uma molécula apolar pode ser
descrita, em primeira aproximacéo desprezando a contribuigédo repulsiva, como

w(r) = —aE? = —a(ze)?/(4meye)?rH,
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em que a é a polarizabilidade da molécula apolar (no caso presente, o grafeno) e E € o campo
elétrico irradiado pela carga do fon.>® Logo, se o fon Li* esta mais préximo do grafeno em 0,5 A,
espera-se que energia de interagdo seja da ordem de ~47 % mais forte do que a interagédo
[Na@grafeno]®.

Os calculos SAPT0/6-311G(d)(BLYP/LANL2DZ) mostram que a interacdo € cerca de
47 %(58 %) mais forte com Li* em relacdo ao complexo com Na*. Na Tabela 3.1, estdo listados
os erros globais y? que da uma medida da qualidade do ajuste. Pode-se notar, desta tabela, que
tanto para o complexo [Li@grafeno]t quanto para o [Na@grafeno]* os erros foram muito

pequenos, da ordem de 0,05 cal - mol™?, o que evidencia a boa qualidade dos ajustes.

Tabela 3. 1: Parametros de ajuste das CEPs [Li@grafeno]t e [Na@grafeno]*. Os coeficientes da
funcio analitica e o erro global y2estdo em Hartree - a,t. Valores fora (dentro) dos parénteses obtidos
no nivel SAPT0/6-311G(d)(BLYP/LANL2DZ).

Parametros Ryd6 [Li@grafeno]*t [Na@grafeno]*
0,794250 0,905600
C
! (0,784510) (0,894490)
0,127370 0,196670
C:
2 (0,012630) (0,073630)
0,028910 0,087480
C:
° (—0,037840) (0,034480)
0,003640 0,010790
C.
* (0,002210) (0,012840)
—0,001300 —0,005510
C
s (0,003300) (—0,003060)
0,557077 1,110000
Ce (10_3)
(—0,630000) (—0,0012157)
R.(R) 1,90 (1,90) 2,40 (2,40)
(3,590479) (4,535342)
R.(ay)*
(3,590479) (4,535342)
0,076130 0,052540
D.(hartree)
(0,055250) (0,034840)
, 1,060760 0,819813
x%(1077)
(2,040160) (1,165250)
o2 0,999770 0,999710
(0,999550) (0,999380)

*a, = 5,29 x 10711m ¢ o raio de Bohr.
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As CEPs ab initio e a curva de ajuste sdo mostradas nas Figuras B.1 e B.2 para o
complexo [Li@grafeno]™ e [Na@grafeno]*, respectivamente, obtidos pela aproximacédo
supermolecular BLYP/LANL2DZ. Estas figuras estdo apresentadas em unidades atbmicas, em
razdo de ser a unidade utilizada na resolucédo da parte radial da equacéo de Schroédinger nuclear.
Em consequéncia dos erros despreziveis nos ajustes, verifica-se, atraves das Figuras B.1 e B.2,
que as curvas se ajustaram coerentemente nas regifes: harmonicas (R = R,), repulsivas (R «
R,) e assintdticas (R » R,) do potencial. Figuras mostrando o ajuste das curvas SAPTO/6-
311G(d) sdo omitidas, porém as observacdes feitas neste paragrafo também séo validas para o
método SAPT.

Apds os ajustes, obtém-se as CEPs na forma funcional que comp®e o potencial efetivo,
Ver(R) (Eq. 1.48), completando, assim, o operador hamiltoniano da Eg. (1.47). Com o
hamiltoniano construido, a equacdo de Schrddinger nuclear (ESN) foi resolvida através do
método DVR. As massas reduzidas foram determinadas a partir da Eq. (2.1) usando as massas
atdbmicas experimentais, que em unidades atdbmicas foram 12520,5193 u.a. € 40510,9123 u.a.,
para os complexos [Li@grafeno]* e [Na@grafeno]*, respectivamente. A resolugdo da ESN
fornece um conjunto de autovalores que produzem as constantes espectroscopicas de interesse
substituindo certos autovalores do espectro da Eq. (1.47) no sistema de equacdes (1.69). Os
autovalores da ESN, Eq. (1.47), sdo apresentados na Tabela 3.2 obtidas pelo método SAPTO0/6-
311G(d) (BLYP/LANL2DZ em parénteses). Definiu-se uma malha de 500 quadraturas
gaussianas na resolucdo das integrais envolvidas na matriz energia potencial e cinética
(Equacdes (A20), (A26) e (A27)), uma vez que a variante do método DVR utilizado € voltado
para quadraturas com pontos igualmente espagados.
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Tabela 3. 2: Energias vibracionais (/ = 0) e rovibracionais (J = 1) (em cm™1) para os primeiros 7

niveis calculadas via método DVR para os complexos [Li@grafeno]* e [Na@grafeno]*. Valores fora

(dentro) dos parénteses obtidos no nivel SAPT0/6-311G(d)(BLYP/LANL2DZ).

v Eyo Ey1
[Li@grafeno]*
0 165,4269 166,7799
(176,4671) (177,8239)
493.0430 494,3825
! (526,8274) (528,1778)
816,4348 817,7611
: (873,3015) (874,6454)
1135,6523 1136,9654
3 (1215,8342) (1217,1711)
1450,7414 1452,0413
4 (1554,3683) (1555,6978)
1761,7434 1763,0303
° (1888,8453) (1890,1671)
6 2068,6955 2069,9695
(2219,2052) (2220,5189)
[Na@grafeno]*
81,3226 81,5846
0 (81,9046) (82,1668)
241,9086 242,1676
. (243,9823) (244,2421)
399,8946 400,1507
g (403,6952) (403,9526)
555,3872 555,6405
3 (561,0585) (561,3135)
708,4926 708,7430
4 (716,0889) (716,3415)
859,3154 859,5631
> (868,8045) (869,0547)
1007,9581 1008,2033
° (1019,2248) (1019,4726)

70



Na Tabela 3.2 é possivel avaliar o efeito do acoplamento rotacao-vibracdo comparando
o deslocamento dos autovalores vibracionais E,, , e 0 efeito de distor¢do centrifuga considerado
E, ;. Para o complexo [Li@grafeno]*, a distor¢ao centrifuga afeta as energias vibracionais em
ndo mais que 1,35cm™!=3,86cal-mol™t. Por outro lado, para o complexo
[Na@grafeno]"este efeito é menos importante: a distorcdo centrifuga desloca os niveis
vibracionais em no maximo 0,26 cm™! = 0,74 cal - mol™!. Este resultado é reflexo da maior
massa reduzida do complexo [Na@grafeno]*, o qual acarreta em um maior momento de inércia
(I = uR?), 0 que torna os efeitos rotacionais despreziveis na analise vibracional. Outro aspecto
importante sobre a Tabela 3.2 ¢ a analise do espacamento entre os niveis vibracionais
adjacentes. Para o complexo [Li@grafeno]* a diferenca entre os niveis adjacentes sdo:
327,61(350,36), 323,39(346,47), 319,22(342,53), 311,00(338,53), e
306,95(334,47) cm™!, calculado pelo método SAPTO0/6-311G(d)(BLYP/LANL2DZ). Para o
complexo [Na@grafeno]® a separacdo entre niveis adjacentes sdo: 160,59(162,07),
157,93(159,71), 155,49(157,36) e 153,1054(155,03) cm™!, calculado pelo método
SAPT0/6-311G(d)(BLYP/LANL2DZ). Estes resultados evidenciam o grau de importancia das
correcdes anarmonicas (w.x, € w,y,) para 0s complexos estudados, em especial para o
[Li@grafeno]*. Neste complexo, a separacdo entre 0s niveis sdo as que mais sdo afetadas, isto
é, maior é a falha do modelo de um oscilador harménico, no qual prevé um espacamento
constante entre os niveis. Como a diferenca entre os niveis vibracionais adjacentes (regras de
selecdo para o oscilador harmonico prediz que as transicdes permitidas sdo aquelas que
satisfazem Av + 1, embora sobretons ocorram com intensidade muito menor)*® fornece o
espectro vibracional, espera-se que para o espectro IR dos complexos surja um pico no

infravermelho longo (< 400 cm™1).

3.2.1 Erro de Superposicéo de Funcdes de Base

Quando atomos de moléculas distintas se aproximam, o conjunto de funcbes de base
dos mondmeros se sobrepde. Cada mondmero passa a contabilizar as fun¢Ges de base dos
atomos das proximidades, provocando um aumento do seu conjunto de fungdes de base,
tornando as energias na regido de curto alcance bem diferentes da regido de longo alcance, o
que leva ao erro de superposicdo do conjunto de fungdes de base (BSSE — basis set

superposition error), levando a diminuico artificial da energia de interagio do dimero.%° Para
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0 método supermolecular (Eq. (1.70)), este erro é bastante comum, e o erro BSSE é bastante
problematico para complexos dominados por efeitos de dispersdo.*® Os resultados SAPT0/6-
311G(d) mostrados nas Figs. 3.9 e 3.10, mostram que a contribuicdo da energia de dispersédo
para os complexos [Li@grafeno]” e [Na@grafeno]*, é a menor componente para a
estabilizacdo do complexo. Este fato ndo poderia ser evidenciando através da aproximacao
supramolecular. Deve-se, portanto, esperar que o erro BSSE seja pouco importante para o
estudo da interacdo cation/m. Ainda assim, optamos por computar a energia de interacdo dos
complexos [Li@grafeno]* e [Na@grafeno]* levando em conta correcOes para o erro BSSE.
Neste trabalho, utilizamos o0 método counterpoise para prevenir a mistura da base das espécies
interagentes.

Nas Figuras 3.11 e 3.12 sdo apresentados o erro BSSE para a interacdo nos complexos
[Li@grafeno]* e [Na@grafeno]*, respectivamente, calculados no nivel BLYP/LANL2DZ.
Em ambas as figuras é notério como o erro introduzido pela mistura do conjunto de funcdes de
base ndo supera 1,4 kcal - mol™! para o complexo [Li@grafeno]* e 0,96kcal - mol~1 para o
[Na@grafeno]™ nas regides repulsivas, as quais sdo as mais suscetiveis a este tipo de erro.
Como esperado, 0 erro BSSE decai suavemente para as regides de longo alcance indicando que
correcdes BSSE ndo sdo demasiadamente importantes para o presente estudo, e nao deve afetar
significantemente as CEPs para 0os mondmeros estudados (complexos sdo dominados por
efeitos de inducdo-ver Figs. 3.9 e 3.10). Isto fica ainda mais evidente ao analisar a Figura 3.13,
onde as curvas com e sem BSSE estdo praticamente sobrepostas, permitindo que as anélises
sejam feitas sem incluir os efeitos BSSE.
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Correcdo BSSE (kJ.mol™)

N
1

N
1

o Lit + grafeno

3 | 4 | 5
R (Angstrom)

Figura 3. 11: Corregdo BSSE referente a interagdo do fon Li* com a folha de grafeno.

Correcgéo BSSE (kJ.mol™)

Figura 3. 12: Correcdo BSSE referente a interacdo do ion Na* com a folha de grafeno.
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Figura 3. 13: Efeito da correcdo BSSE nas CEPs BLYP/LANL2DZ dos complexos
[Li@grafeno]t e [Na@grafeno]™.

Como os erros BSSE podem ser desconsiderados, a partir das energias rovibracionais
da Tabela 3.1, as constantes espectroscépicas dos complexos [Li@grafeno]* e [Na@grafeno]*
foram determinadas — os valores sdo apresentados na Tabela 3.3. Qualitativamente, 0s
resultados para as constantes espectroscopicas apresentaram tendéncias similares para 0s
métodos SAPT0/6-311G(d) e supermolecular BLYP/LANL2DZ. Como esperado, a interacéo
mais forte no complexo [Li@grafeno]* resultou em frequéncias vibracionais do tipo harmonica
(w,) mais de duas vezes mais intensa do que para o complexo [Na@grafeno]®. A
anarmocidade se mostrou mais importante para o [Li@grafeno]™, (resultado ja antecipado na
andlise do espacamento entre 0s niveis rovibracionais), o que levou a valores maiores w,x, €
w.Y, para o complexo com Li*. A constante rotacional B, = h/8m?cI foi maior para o
complexo [Li@grafeno]* devido ao seu menor momento de inércia, consequentemente as
constantes de acoplamento rotacdo-vibracéao («a, € y,) serdo maiores (em médulo) para 0 mesmo

complexo.
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Tabela 3. 3: Constantes espectroscopicas rovibracionais (em cm™1) calculadas via método DVR para
os complexos [Li@grafeno]” e [Na@grafeno]*. Valores fora (dentro) de parénteses obtidos a partir
das CEPs SAPT0/6-311G(d)(BLYP/LANL2DZ).

Constantes espectroscopicas [Li@grafeno]* [Na@grafeno]*
W, 331,89 (354,19) 163,29 (164,46)

WeXe 2,15 (1,90) 1,38 (1,19)

WeYe X 1073 8,33 (-9,25) 0,18 (2,53)

B, 0,68 (0,68) 0,13 (0,13)

@, x 1073 6,76 (2,95) 1,49 (1,19)

Ve X 1075 2,72 (-8,83) 1,22 (-0,24)

3.3 Funcéo de Particdo Rovibracional e Termodinamica de Adsorgéo

Com as constantes espectroscopicas calculadas, torna-se possivel aplica-las nas funcoes
de particdo obtidas para os sistemas interagentes. Porém, € preciso primeiramente averiguar
qual o limite superior envolvido no somatorio da Eq. (2.6). Graficamente, os valores de v,,4,
estdo apresentados nas Figuras 3.14 e 3.15 para os complexos [Li@grafeno]™ e
[Na@grafeno]™, respectivamente. Os valores encontrados para os complexos com Li* e Na*
foram, seguindo a ordem, v,,4, = 53 € v, = 101, isto €, representam o ndimero de estados

vibracionais que o estado ligado dos complexos suporta.
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Figura 3. 14: Energia rovibracional (em kJ.mol™1) da interacdo [Li@grafeno |*, quando

J = 0, para diferentes nUmeros quéanticos vibracionais v.
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Figura 3. 15: Energia rovibracional (em kJ.mol™1) da interacdo [Na@grafeno ]*, quando

J = 0, para diferentes nUmeros quanticos vibracionais v.
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A partir das constantes espectroscépicas e do nimero de niveis vibracionais procedemos
a analise do impacto destas constantes nas variaveis termodinamicas que governam a interacdo
ion-grafeno. Nas Figuras 3.16 e 3.17 sdo apresentadas as populagdes rovibracionais relativas
dos complexos [Li@grafeno]* e [Na@grafeno]*, respectivamente. Estas figuras foram
calculadas utilizando as fungGes de particdo vibracional Q;p o (T) para 0s primeiros niveis
vibracionais em trés temperaturas diferentes, usando w,, w.x, € w,y, da Tabela 3.3. Resultados
para a populacdo vibracional obtida a partir do método BLYP/LANL2DZ séo reservados ao
Apéndice B, nas Figuras B3 e B4.

Notadamente, para o complexo [Li@grafeno]™, praticamente todas as moléculas em
uma amostra devem estar no mais baixo nivel vibracional quando a temperatura estd em 200 K.
Ainda que folhas de grafeno sejam tratadas com ions Li* na temperatura de 300 K, cerca de
80% dos complexos estardo no nivel vibracional fundamental. Somente em temperaturas mais
elevadas, os proximos niveis (v > 1) passariam a contribuir significativamente para a interacdo
de cations de Li* com o modelo de grafeno estudado. Estes resultados indicam que, a menos
que a interacdo ion-grafeno ocorra em temperaturas elevadas, os niveis vibracionais acima de
v = 3 tém, na pratica, pouca influéncia. Para o complexo [Na@grafeno]™ o quadro € diferente:
mesmo na menor temperatura considerada (200 K), apenas ~50% dos complexos estdo no nivel
vibracional mais baixo e mesmo na temperatura ambiente (300 K) os niveis acima passam a
desempenhar um papel ndo-desprezivel na analise termodinamica deste sistema. Isto é reflexo
da menor energia de interacdo e da maior curvatura da CEP para o complexo [Na@grafeno]*
resultando em modos vibracionais que ndo podem ser previstos por um simples modelo de uma
mola oscilando harmonicamente, demonstrando, assim, a importancia da metodologia
empregada neste estudo.

Outra observacdo de alta relevancia que pode ser obtido a partir da populacdo
vibracional nas Figs. 3.16 e 3.17 é que como a aproximacao excessiva dos cations produz efeitos
deletério para o band gap (ver Fig. 3.6), é importante controlar a aproximagdo dos cations.
Porém, como pode ser visto nas Figs 3.16 e 3.17 o complexo se estabelece confortavelmente
em torno da regido de equilibrio (R ~ 2,0 A) na temperatura ambiente, que é uma regifo que o
band gap ndo é otimizado em relacdo ao grafeno isolado. Em outras palavras, termicamente
ndo é viavel controlar a separacdo entre 0s monémeros, pois mesmo em temperaturas tao altas

quanto 900 K, a populagdo dos complexos em niveis vibracionais mais elevados (que levaria o
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complexo a separacdes de R ~ 7,0 A, 6tima para o band gap) seria insignificante. A melhor

alternativa seria o controle ndo térmico, mas sim na pressao do sistema.
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Figura 3. 16: Populacdo rovibracional, quando J = 0, da interacdo [Li@grafeno |* para

diferentes niveis vibracionais (v) — nas temperaturas de 200 K, 300 K e 900 K. Resultados

obtidos a partir da CEP calculada no nivel SAPT0/6-311G(d)
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Figura 3. 17: Populacédo rovibracional, quando ] = 0, da interacdo [Na@grafeno |* para

diferentes niveis vibracionais (v) — nas temperaturas de 200 K, 300 K e 900 K. Resultados

obtidos a partir da CEP calculada no nivel SAPT0/6-311G(d)
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As propriedades termodinamicas dos sistemas [Li@grafeno]* e [Na@grafeno] ™ estdo
apresentadas nas Figuras 3.18, 3.19 para a entalpia de complexacéo, nas Figuras 3.20 e 3.21
para a entropia de complexagéo, 3.22 e 3.23 para a energia livre de Gibbs do processo de
complexacdo. A entalpia de complexacao nas Figuras 3.18 e 3.19 mostram que 0 processo de
complexacdo dos cations de metais alcalinos é exotérmico e este efeito é acentuado com o

aumento de temperatura. Embora a entalpia de um composto deva ser uma fungdo crescente
com a temperatura, H(T,) = H(T,) + f;;z Cp(T)dT, para um processo quimico isso ndo é
necessariamente verdade (descartando transicdes de fase). No estudo atual, as curvas
decrescentes de AcompH X T sdo resultados das variagGes negativas das capacidades

calorificas, indicando que Cp é maior para os mondmeros separados do que na forma
complexada.

As entropias de complexacao apresentadas nas Figuras 3.20 e 3.21, como esperado, sdo
negativas, especialmente devido a diminuigdo de graus de liberdade translacional (lembrando
que o modelo utilizado considera 0s mondmeros separados como sistemas pseudo-
monoatémicos). Os resultados mostram que apos a formacao do complexo, o ganho entrépico

rotacional e vibracional ndo é maior do que o da entropia translacional.

a5 Entalpia de Adsorcao

—e— SAPTO

—-35.5-

—36.0 -
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3700 " 375 Tsso 725 900

T (K)
Figura 3. 18: Variacdo da entalpia de interacdo [Li@grafeno [Tem fungdo da temperatura.
Resultado obtido a partir da CEP SAPT0/6-311G(d) constituinte do operador hamiltoniano da

Equacdo de Schrodinger Nuclear.
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Figura 3. 19: Variacdo da entalpia de interacdo [Na@grafeno |"em funcdo da temperatura.
Resultado obtido a partir da CEP SAPT0/6-311G(d) constituinte do operador hamiltoniano da

Equacao de Schrdodinger Nuclear.
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Figura 3. 20: Variagdo de entropia da interagdo [Li@grafeno ]* em fungdo da temperatura.
Resultado obtido a partir da CEP SAPT0/6-311G(d) constituinte do operador hamiltoniano da
Equacéo de Schrodinger Nuclear.
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Figura 3. 21: Variacdo de entropia da interacdo [Na@grafeno |* em funcdo da temperatura.
Resultado obtido a partir da CEP SAPT0/6-311G(d) constituinte do operador hamiltoniano da

Equacao de Schrdodinger Nuclear.

Os resultados apresentados na Figura 3.22 e 3.23 mostram como a complexacao entre
os cations alcalinos e o grafeno é espontanea em toda a faixa de temperatura estudada,
mostrando que as estruturas catidnicas Li* e Na* podem ser utilizadas como agentes para
modulacdo das propriedades Opticas de folhas de grafeno, como proposto originalmente por
Colherinhas e colaboradores.® Nossos resultados evidenciam que a adsorcdo dos cétions Li* e
Na* sdo termodinamicamente irreversiveis. A energia livre de complexacdo pode trazer
informacBes importantes sobre a constante de equilibrio do processo através da famosa relacéo
termodinamica (nK(T) = — AG°/RT. Nas Figuras 3.24 e 3.25 sdo apresentadas as variagdes
das constantes de equilibrio em funcdo do reciproco da temperatura para 0s sistemas
[Li@grafeno]* e [Na@grafeno]™, respectivamente. Para estes dois sistemas, a constante de
equilibrio é sempre maior que a unidade, indicando que os complexos sdo favorecidos ao tratar
grafeno com os fons Li* e Na*. E nitido o formato tipo van’t Hoff das curvas apresentadas e que
0 comportamento crescente € reflexo de que Agymp H < 0, tornando a interagdo mais favoravel
em temperaturas mais baixas — em acordo com o principio de Le Chatélier.?® Os resultados
apresentados neste trabalho corroboram, do ponto de vista termodinamico com os resultados

obtidos por Colherinhas e colaboradores, que cations monovalentes podem ser aplicados na
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modulagéo do band gap de semicondutores baseados em grafenos apenas ajustando a distancia
entre os ions e a estrutura carbonécea supramolecular.

Energia Livre de Adsorcao
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Figura 3. 22: Variacdo da energia livre de Gibbs da interagdo [Li@grafeno |* em funcdo da

temperatura. Resultado obtido a partir da CEP SAPTO0/6-311G(d) constituinte do operador
hamiltoniano da Equacdo de Schrdodinger Nuclear.
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Figura 3. 23: Variacdo da energia livre de Gibbs da interacdo [Na@grafeno ]* em funcéo da

temperatura. Resultado obtido a partir da CEP SAPT0/6-311G(d) constituinte do operador
hamiltoniano da Equagéo de Schrodinger Nuclear.
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Figura 3. 24: Variacdo da constante de equilibrio para o complexo [Li@grafeno |* em funcéao
da temperatura. Resultado obtido a partir da CEP SAPT0/6-311G(d) constituinte do operador

hamiltoniano da Equacgéo de Schrodinger Nuclear.
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Figura 3. 25: Variacdo da constante de equilibrio para o complexo [Na@grafeno |* em funcéao

da temperatura. Resultado obtido a partir da CEP SAPT0/6-311G(d) constituinte do operador
hamiltoniano da Equagéo de Schrodinger Nuclear.
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi proposto um modelo tedrico baseado nas curvas de energia potencial,
solugdes da equacdo de Schrodinger nuclear e propriedades termodinamicas de sistemas
supramoleculares, composto por fons de metais alcalinos (Li* e Na*) e uma estrutura tipo
grafeno. O ponto chave do modelo foi considerar que o sistema interagente e 0s mondmeros
que o compde sdo efetivamente um sistema “monoatdmico”, levando em conta que a interagao
mais forte entre 0s ions e o sistema aromatico se d4, em primeira aproximacao, apenas com 0
centro do hexagono principal da folha de grafeno. Embora tal aproximacdo possa, a primeira
vista, parecer extremamente minimalista, as energias de interacdo calculadas neste trabalho se
assemelham com outros estudos entre estes cations e 0 benzeno (que atua como uma espécie de
precursor do grafeno). Como resultado pratico, o tratamento da interacdo ion-grafeno pode ser
reduzido a um problema de forca central, isto €, um problema de natureza radial.

Devido a simetria reduzida do problema, curvas de energia potencial foram calculadas
para interacdo entre as espécies mencionadas através de duas metodologias independentes. A
primeira abordagem foi baseada na aproximacao supermolecular, onde a energia de interagdo €
computada subtraindo a energia do dimero da energia dos mondmeros separados. Para este
método realizamos o estudo analogamente ao trabalho de Colherinhas e colaboradores® através
do nivel de célculo BLYP/LANL2DZ; a segunda se baseia no método SAPT0/6-311G(d) que
foi desenvolvido exatamente para computar interac6es ndo-covalentes, sendo um método capaz
de desmembrar as forgas intermoleculares em quantidades fisicas de facil interpretacdo. As
curvas de energia potencial foram ajustadas através da funcdo analitica de Rydberg de sexto
grau (os ajustes se mostraram suficientemente satisfatorios). Estas curvas representaram o
potencial do hamiltoniano da equacdo de Schrédinger nuclear que foi resolvida através do
método da Representacdo da Variavel Discreta, o qual emprega quadraturas gaussianas
igualmente espacadas na avaliagdo das integrais. As constantes espectroscopicas w,, WX,
W.Ye, Be, Ve € a, Toram, entdo, calculadas para o sistema pseudo-diatdmico.

A determinacdo do gap HOMO-LUMO foi feita através de calculos DFT empregando

o funcional com correcéo assintética do operador de Coulomb LC-BLYP. Para amenizar o fato



de que os funcionais DFT usuais subestimam demasiadamente o gap fundamental e o gap

HOMO-LUMO, foi aplicado um método de otimizacdo ndo-empirica deste funcional. No

tocante a estrutura eletrénica do grafeno, a presenca de cations afeta significativamente as

energias dos orbitais da folha de grafeno.

As principais conclusdes foram:

a otimizagdo do funcional LC-BLYP atraves da fungao /4, (w) para o grafeno
isolado ou na presenca de cations, foi 0 mesmo independentemente da separacéo
entre os mondmeros, onde obteve-se um valor étimo de w = 0,20 bohr ™. Este
resultado mostra que para o caso do grafeno, a quantidade de troca Hartree-Fock
(HF) na regido de curto alcance é significativamente inferior ao valor
padronizado para moléculas pequenas, w = 0,33 bohr~! e w = 0,47 bohr™1.
Entretanto, o valor de w = 0,20 bohr~! indica que a inclusdo de troca HF ainda
é importante.

0 gap HOMO-LUMO para o grafeno isolado foi de E;_; = 5,18 eV, obtido no
nivel de célculo OT-LC-BLYP/LANL2DZ. Quando se compara este com 0
resultado obtido por Colherinhas e colaboradores, utilizando somente a
contraparte GGA do funcional LC-RSH, BLYP/LANL2DZ, o resultado foi
Ey_; < 2 eV,ouseja, subestima o gap HOMO-LUMO em mais de 150 %, tipico
de funcionais sem correcao assintética.

a presenca de céations monovalentes fez com que o gap apresentasse
caracteristicas semicondutoras quando os cations se encontram em distancias
proximas a 7,0 A, especialmente para o complexo de [Li@grafeno]*, com o gap
HOMO-LUMO chegando a Ey_; = 1,45 eV. Portanto, 0 que se tira como
conclusédo sobre os efeitos da interacdo cation/m no gap de folhas de grafeno é
que esta interacdo leva a efeitos similares a dopantes de semicondutores, porém
que a aproximacao deve ser controlada para que o efeito seja maximizado.

0 método SAPTO0/6-311G(d) revelou que a natureza do complexo
[Li@grafeno]* é dominado pela energia de inducéo, ao passo que no caso do
complexo [Na@grafeno]™ a contribuigdo eletrostatica também é importante.

Como esperado, devido um dos monémeros serem cation monoatdmicos pouco
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polarizaveis, a energia de dispersdo contribui muito pouco para estabiliza¢do do
complexo.

para a aproximacdo supermolecular, as inclusdes de correcbes do erro de
superposicao do conjunto de fungdes de base se mostraram negligenciaveis, pois
ndo afetaram as curvas de energia potencial em mais que 1,4 kcal - mol™?! para
o complexo [Li@grafeno]* e 0,96 kcal - mol™! para o [Na@grafeno]* nas
regides repulsivas. Este resultado é esperado devido & natureza do complexo que
é majoritariamente estabilizado por efeitos de inducdo;

para os complexos [Li@grafeno]* e [Na@grafeno]™ existem, respectivamente,
53 e 101 estados ligados, o que evidencia a real possibilidade de se utilizar estes
fons para modificar as propriedades eletrénicas do grafeno, uma vez que eles
estdo efetivamente ligados com energia de dissociacdo da ordem de 46 kcal -
mol~1 para o complexo com Li*;

para o complexo [Na@grafeno]*, o modelo de um oscilador harménico nao é
mais valido para tratar o modo vibracional deste complexo, mesmo a
temperatura ambiente (~300 K). Embora em menor intensidade, os efeitos
anarmdnicos também sdo relativamente importantes para o complexo
[Li@grafeno]* pois, a 300 K, cerca de 20% dos complexos nao estdo no estado
vibracional fundamental afetando de maneira ndo-desprezivel as propriedades
médias macroscopicas deste sistema;

a aproximagcdo excessiva dos cations produz efeitos deletério para o band gap,
indicando a importancia de se controlar a aproximacao dos cations. Porém, como
os resultados SAPT0/6-311G(d) indicam, os complexos se estabelecem
confortavelmente em torno da regido de equilibrio (R = 2,0 A) na temperatura
ambiente, que é uma regido que o band gap ndo é otimizado em relacdo ao
grafeno isolado. Em outras palavras, termicamente ndo é viavel controlar a
separagdo entre 0s mondmeros, pois mesmo em temperaturas tdo altas quanto
900K, a populacdo dos complexos em niveis vibracionais mais elevados (que
levaria o complexo a separacdes de R ~ 7,0 A, 6tima para o band gap) seria
insignificante. A melhor alternativa seria um controle ndo térmico, mas sim na

pressao do sistema.
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e aenergia livre de Gibbs de complexacédo e a constante de equilibrio mostram
que o0s sistemas interagem espontaneamente, mesmo em temperaturas altas da
ordem de 900 K.
Os resultados encontrados endossam a concluséo de Colherinhas e colaboradores que,
do ponto de vista eletronico, Li* e Nat podem ser utilizados para modular o band gap de

estruturas baseadas em grafeno para sua aplicacéo tecnolégica como semicondutor.
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APENDICE A

Método da Representacao da Variavel Discreta

Cada elemento da matriz Hamiltoniana pode ser computado através do Método da
Representacdo da Varidvel Discreta (DVR). Inicialmente proposto por Light et al. o0 método
DVR consiste em uma técnica numérica capaz de determinar, de forma concisa, solugdes para
equagdes quantum-mecanicas para estados estacionarios ou dependentes do tempo.®*

Como resolver a equacdo de Schrodinger radial de sistemas com mais de uma particula
é demasiadamente complicado e 0 uso de técnicas de aproximagdes faz-se necessario.!” Tendo
em vista essa dificuldade, o método DVR serd empregado, neste trabalho, na obtencdo dos
autovalores e autofuncgdes obedecendo ao principio variacional da referida equacao.

Utilizar o método DVR significa expandir a funcdo de onda em conjunto de base
ortonormal ®;(R;) (para i =1,2,3...,N) e apropriar-se das regras de quadratura para
determinar a solucdo das integrais contidas no problema. Logo estas funcbes de base

apresentaram a seguinte propriedade:
®;(Ry) = Oj ,paraj,k =1,2,3,..,n. (A1)

Desenvolvendo a solucdo de S(R) como uma combinacdo de funges de base ®;(R):

N

S(R) = Z c;®;(R) (A2)

j=1

Na Eq.(A2) o termo ¢; corresponde aos coeficientes da expansdo e as fungdes
representam a discretizacdo da variavel R. As funcdes de base sdo continuas e indexadas em
valores discretos das variaveis numa grade de pontos no espaco das coordenadas R — este ultimo

termo representa os pontos da quadratura gaussiana.®?



Escrevendo @;(R) como uma projecdo da funcdo de base &; sobre os pontos da

quadratura gaussiana (R) na notacéo de Dirac:
®;(R) = (R|®;). (A3)

Definindo o projetor das funcdes de base como f’fi = |fi){f:] — no qual apresenta a

relacdo de completeza, descrita imediatamente abaixo:

D Pr= IR =1 (Ad)

Neste contexto I é denominado de operado identidade. Acrescentando a relacdo de

completeza explicitada na Eq.(A4) na Eq.(A3), encontramos:
n
®(R) = ) (RIF)fi| ;) (AS5)
i=1
Assumindo a seguinte relacdo (R|f;) = f:(R) a Eq.(A5) pode ser reescrita na forma:
n
&R = ) fR(f|;) (A6)
i=1

Os elementos da matriz podem ser computados utilizando quadraturas gaussianas,

através da relagéo:

(filog) = ) mefy R @, (A7)
k=1

onde @, sdo os pesos relacionados ao ponto R, na rede de pontos da quadratura gaussiana.®:52

Substituindo a Eg.(A7) no termo da Eq.(A6), temos:
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QR = Y D flRIBS R @y (R) (A9)

i=1k=1

Em virtude das fungdes @;(Ry) serem ortogonais a Eq.(A8) pode ser reescrita na forma:

%R = @ ) fiRSf; (Re). (A9)

Adotando um ponto R; qualquer da quadratura gaussiana, a EQ.(A9), assume a seguinte

forma:
®;(R) = @; Zﬂ(R,-)ﬁ-*(R,-). (A10)
i=1

Desta forma, se as fungBes de base estiverem normalizadas ®;(R;) =1, 0 peso

associado a cada ponto da quadratura sera fornecido por:

= 1/ f(R)f (R) (A1)
i=1

Porém, para qualquer ponto inserido na quadratura da gaussiana as funcbes de base
®;(R) ndo estdo normalizadas. Problema este que pode ser contornado inserindo uma constante

de normalizagdo 4; na fungéo,®*% como descrito abaixo:
@;(R) = 4®;(R). (A12)

A funcdo de base Ej(R) é dita normalizada quando satisfaz a seguinte propriedade

@;|®;) = 1. Substituindo a Eq.(A12) dentro dessa relacio de igualdade, obtém-se:
J1 7]

(4) ()] @) = 1. (A13)
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Aplicando a regra de quadratura na condigé@o de normalizacdo, apresentada na Eq.(A13),

temos:
k=1

Novamente, adotando um ponto R; qualquer da quadratura gaussiana e assumindo a

ortogonalidade das fungGes primitivas ®;(Ry), a seguinte relagéo de igualdade € estabelecida:
(1) @ =1, (A15)

onde facilmente encontramos a expressdo que caracteriza a constante de normalizacdo da

funcgéo de base:
A== (A16)

Permutando os termos da Eq.(A16) e Eq.(A9) dentro da Eq.(A12), obtém-se:
n
&(R) = @ ) iR (R). (A17)
i=1

Logo, a expansdo da funcdo S(R), Eq.(A2), reescrita utilizando a funcdo de base

normaliza sera:

n

SR = ) GB(R). (A18)

j=1

Substituindo na Eq.(1.51) a funcdo de onda da Eq.(Al8), e repetindo todo o
procedimento descrito secéo 1.3.3 de aplicagdo do método variacional Rayleigh-Ritz, é possivel
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obter a matriz energia potencial com relacdo a representacdo de varidvel discreta.
Consequentemente, os elementos desta nova matriz podem ser computados utilizando

quadraturas gaussianas:

@, (ROVer (RO (R @y D1 (ROVef (R P (R @y

V= ; ; (A19)

%E
=

=
1l
=
=
Il
=

NEE

®, (Ri)Ver (Ri) @1 (R wy,

=

@ (Ri)Ver (Ri) @ (R

=
1l
Juy
=
Il
Jury

Além disso, as funcdes de base utilizadas no problema séo ortogonais, isto é 51- (Ry) =

8. Portanto a matriz representada na Eq.(A19) é transformada em matriz diagonal:

Z 1(ROVes (R ®, (R, -+ .
V= k=1 : : (A20)

0 Z n(RiVer (R @y, (Rk)wk
k=1

A resolucdo da matriz energia cinética (K) pode ser realizada empregando, também, as
regras de quadratura gaussiana com pontos igualmente espacados.®® Para tanto, devemos
restringir o sistema quantico em um intervalo [a, b] e assumir que a funcéo de base seja nula

nas extremidades. Desta forma cada ponto da quadratura gaussiana sera fornecido por:

fu(R) = / [""(R _ “)] n=1,23 . N-1 (A21)

Os elementos da matriz do operador energia cinética, podem ser inferidos a partir da

seguinte relagéo:
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onde T é denominado de operador diferencial energia cinética. A relacio de completeza das

autofuncdes da particula confinada em uma caixa pode ser expressa como:

Zﬁfn = Z|fn)<fn| =1 (A23)

onde I é definido como operador identidade.%* Inserindo a Eq.(A23) na Eq.(A22), obtém-se:

=

-1

Ty = ) (Ri|T|){flR)) (A24)

1

S
1l

Substituindo os termos da EQ.(A21) na Eq.(A24) e explicitando o seu operador

diferencial T, temos:

N-1

1(b—-—a) 2 —
Ty=-9"n (b—a)z

n=1

{ dd;Z Isin (_nngRj_ _a a)>l} sin <—nn§jRi_—a a)). (A25)

Primeiro realizando a soma analitica sobre todos os indices n quando i # j:

poo L 1 n? 1 1 26
U7 2ub—a)? 2 |42 (n(j—i)) i (n(j+i)) :
2N 2N
Quando i = j a soma de todos os indices n resulta em:
1 1 m?[{(2N?+1) 1
= ey z| 3 —arm| (A27)
H a sin? (—)
N

Em resumo, as duas principais vantagens em se utilizar o método DVR consistem em:
diagonalizar a matriz energia potencial e no fato de que os elementos da matriz energia cinetica

sdo analiticos.
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APENDICE B

Resultados Adicionais Obtidos no Nivel BLYP/LANL2DZ?

40 4
@ CEPLi' + Grafeno
—— Fit Rydberg-6

20

-20

-40 -

Energia (10 hartree)

-60 T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9

R (raio de Bohr)

Figura B. 1: Curva de energia potencial calculada no nivel BLYP/6-31G(d)/LANL2DZ do

complexo [Li@grafeno]* e o ajuste através da funcédo analitica Rydberg de grau 6.

= Este nivel de célculo foi utilizado no trabalho original de Colherinhas e colaboradores (ver ref. [11]).
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Figura B. 2: Curva de energia potencial calculada no nivel BLYP/6-31G(d)/LANL2DZ do

complexo [Na@grafeno]* e o ajuste através da funcdo analitica Rydberg de grau 6.
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Figura B. 3: Populagdo rovibracional, quando J = 0, da interacdo [Li@grafeno |* para
diferentes niveis vibracionais (v) — nas temperaturas de 200 K, 300 K e 900 K. Resultados

obtidos a partir da CEP calculada no nivel BLYP/LANL2DZ.
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Figura B. 4: Populacdo rovibracional, quando J = 0, da interagdo [Na@grafeno |* para

diferentes niveis vibracionais (v) — nas temperaturas de 200 K, 300 K e 900 K. Resultados
obtidos a partir da CEP calculada no nivel BLYP/LANL2DZ.
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Figura B. 5: Variacdo de Entalpia (em kJ.mol™1) da interagdo [Li@grafeno ]Tem funcdo da

temperatura. Resultados obtidos a partir da CEP calculada no nivel BLYP/LANL2DZ.
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Figura B. 6: Variacdo de Entalpia (em kJ.mol™1) da interacdo [Na@grafeno ]*em funcdo

da temperatura. Resultados obtidos a partir da CEP calculada no nivel BLYP/LANL2DZ.
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Figura B. 7: Variacdo de entropia (em kJ.mol™1) da interagdo [Li@grafeno ]* em funcdo

da temperatura. Resultados obtidos a partir da CEP calculada no nivel BLYP/LANL2DZ.
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Figura B. 8: Variacédo de entropia (em kJ.mol™1) da interacdo [Na@grafeno |* em funcio
da temperatura. Resultados obtidos a partir da CEP calculada no nivel BLYP/LANL2DZ.
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APENDICE C

Resultados SAPTO para a Interacdo do Benzeno com os Céations de Litio e

Sédio

Benzeno + Li "

—e— Elst Edisp
—eo— Exch —o— Total HF
—e— Eind —e— Total SAPT

30

15 -

_15 o

Energia (kcal/mol)

_30 -

B B 3 4 5 6 7
Distancia (A)
Figura C. 1: Decomposicéo energética SAPT0/6-31G para a interacdo [Li@benzeno]*. O cétion Li*
se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno passando por

seu centro de massa.
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—e— Elst Edisp
—eo— Exch —e— Total HF
—e— [Eind —e— Total SAPT

Energia (kcal/mol)
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Figura C. 2: Decomposicdo energética SAPT0/6-311G para a interacdo [Li@benzeno]*. O cation Li*
se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno passando por

seu centro de massa.
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Figura C. 3: Decomposicdo energética SAPT0/6-311G(d) para a interagdo [Li@benzeno]™. O cation

Li* se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno passando

por seu centro de massa.
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Energia (kcal/mol)

Benzeno + Li "

—e— Elst Edisp
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—e— Eind —e— Total SAPT
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Distancia (A)

Figura C. 4: Decomposicdo energética SAPTO/jun-cc-pVDZ para a interagdo [Li@benzeno]*. O
cation Li* se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno

passando por seu centro de massa.

Energia (kcal/mol)

passando por seu centro de massa.

30-‘

15 -

Benzeno + Li "
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—eo— Exch —o— Total HF
—e— Eind —e— Total SAPT

3 4 5 6 7
Distancia (A)
Figura C. 5: Decomposicdo energética SAPT0/aug-cc-pVDZ para a interacdo [Li@benzeno]*. O

cation Li* se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno
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Figura C. 6: Decomposicéo energética SAPT0/6-31G para a interacdo [Li@benzeno]*. O cétion Li*
se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno passando por

seu centro de massa.
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Figura C. 7: Decomposicéo energética SAPT0/6-31G para a interacdo [Na@benzeno]*. O cétion Na*

se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno passando por

seu centro de massa.
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Figura C. 8: Decomposicdo energética SAPT0/6-311G para a interacdo [Na@benzeno]*. O céation

Na* se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno passando

por seu centro de massa.
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Figura C. 9: Decomposicéo energética SAPT0/6-311G(d) para a interacédo [Na@benzeno]*. O cation

Na* se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno passando

por seu centro de massa.
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Figura C. 10: Decomposicdo energética SAPTO/jun-cc-pVDZ para a interagcdo [Na@benzeno]*. O

cation Na* se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno

_30 .

N -
w

passando por seu centro de massa.
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Figura C. 11: Decomposicéo energética SAPTO0/aug-cc-pVDZ para a interagdo [Na@benzeno]*. O

cation Na* se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno

passando por seu centro de massa.
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Benzeno + Na ™

—e— Elst Edisp
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Figura C. 12: Decomposicdo energética SAPT0/def2-QZVPP para a interacdo [Na@benzeno]*. O

cation Na* se aproxima do cento de massa do benzeno na linha perpendicular ao plano do benzeno

_30 .

passando por seu centro de massa.
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