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Resumo

Estudamos as propriedades eletronicas, estruturais e hiperfinas, nos sitios de nitrogénio,
para o composto imidazol nas fases gasosa e sélida. Utilizamos o método PAW que é
um método ab initio all-electron, dentro da Teoria do Funcional da Densidade, através
do cédigo computacional CP-PAW. Nossos valores, tanto para a fase gasosa quanto para
a fase cristalina do gradiente de campo elétrico no ntcleo, de freqiiéncia de acoplamento
quadrupolar (v) e parametro de assimetria (1) estdo em étima concordancia com os resulta-
dos experimentais da literatura e sao os primeiros resultados obtidos, por método ab initio
no espaco reciproco, para os atomos de nitrogénio no imidazol cristalino. Utilizamos resul-
tados da literatura e também aqui calculados para estudar a tendeéencia de comportamento
tanto de v quanto de 7, para diferentes meros (um, dois, trés, cadeia infinita) e cristal inves-
tigando, assim, a estreita influéncia das ligacoes de hidrogénio sobre os valores do Gradiente

de Campo Elétrico nos nicleos de nitrogenio.
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Abstract

Here we study structural, electronic and hyperfine properties at the Nitrogen sites in
imidazole in the gas and the crystal phases. We use the PAW method which is an ab initio
all electron method in the framework of the Density Functional Theory, as embodied in the
computer code CP-PAW. The results for quadrupole coupling (v) and asymmetry parameter
(n) at the gas and at the crystal phases are in excellent agreement with the experimental
values in the literature. This is the first time that such calculations are performed for the
crystalline imidazole through a reciprocal space approach. We also study the behavior of
both v and 7 trends studing diferent meres (one, two, three and infinite chain) and cristal to

investigate the influence of hydrogen bonding on the Electric Field Gradient at the nucleus.
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Capitulo 1

Introducao

O imidazol é um composto heterociclico de grande importancia em bioquimica, principal-
mente por ser constituinte do aminodcido semi-essencial histidina (Figura 1.1a), mas também
por fazer parte de diversas moléculas biologicamente importantes como a molécula de his-
tamina (importante vaso dilatador) [1]. O imidazol é um composto quimicamente ativo,
tendo cardter basico, dado pelo nitrogénio do grupo funcional imina e acido fraco, dado pelo
nitrogénio do grupo funcional amina® (Figura 1.1b). Em meio bioldgico, tem a funcao de
realizar trocas eletronicas, como transporte de prétons em meio liquido [1] e contribui no
processo de catélise bioquimica [1]. Formado por trés dtomos de carbono, quatro dtomos
de hidrogénio e dois atomos de nitrogénio. Cada atomo de nitrogénio tem caracteristicas
particulares relacionadas a seus pares isolados (lone-pairs), que nao estao envolvidos em
cadeias peptidicas, estando disponiveis para ligagoes. Assim como os aminodcidos cisteina,
acido aspartico e acido glutamico, o sitio ativo da histidina, o imidazol, tem caracteristica de
se ligar a fons metdlicos, como por exemplo nas cupredoxinas [2] ou na familia das globinas
como a hemoglobina e a mioglobina [3]. A natureza destas ligagoes, e suas fungoes, ainda

¢ alvo de intenso estudo por pesquisadores em diversas dreas [4, 5]. Em particular, nossa

10s estudos no presente trabalho serdo realizados para os respectivos nitrogénios dos grupos funcionais

amina e imina.
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atencao para este problema se deve sobretudo ao renovado interesse suscitado pela possivel
exploragao de sistemas bioldgicos que possam ser interconectados a nanocontatos metélicos,
visando aplicagbes em nanoeletronica [6].

O imidazol é estudado em fase gasosa [7] e sélida [8, 9, 10] pelo menos desde 1969. Em fase
gasosa, tem sua estrutura determinada por espectroscopia de microondas e na fase cristalina
por espectroscopia de raios-X e difracdo de néutrons. A estabilidade do anel é dada pelo

carater aromatico devido aos orbitais 7 perpendiculares ao plano do imidazol.

Imina 1

Figura 1.1: Representacdo esquemdtica do aminodcido histidina (esquerda) e seu centro ativo

imidazol (direita).

Nem sempre a compreensao da estrutura eletronica ao redor de um dado sitio é factivel.
No caso de uma proteina, ha diversas estruturas participando ativamente de uma troca
eletronica; em um semicondutor, uma impureza adicionada, torna seu comportamento eletronico
diferenciado e a interacao junto aos sitios vizinhos tras informagoes vitais a compreensao dos
fendmenos envolvidos. O Gradiente de Campo Elétrico (GCE) no ntcleo tem a caracteristica
de elucidar o ambiente quimico préximo a um determinado sitio [11]. Entre as técnicas espec-
troscopicas com as quais podemos inferir o GCE podemos citar as de ressonancia magnética
(RM) tais como: Electron Nuclear Double Resonance (ENDOR), Electron Spin Echo En-
velope Modulation (ESEEM), Nuclear Magnetic Resonance (NMR) e Nuclear Quadrupole

Resonance (NQR). Para os sistemas moleculares utiliza-se a espectroscopia de microondas
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(MW). Seus espectros fornecem dados sobre o GCE no nicleo e, em sistemas complexos
como enzimas ou metalo proteinas, as ligacoes envolvidas na vizinhanca de um metal de
transigdo sdo mais sensiveis as técnicas de RM [6]. Em muitos casos, a informagao sobre o
GCE inferido da medida da interagao de quadrupolo elétrico nuclear é a tinica informagao
experimental possivel sobre uma dada distancia de ligacao ou entre quais sitios esta ligagao
ocorre, ja que técnicas cristalograficas muitas vezes nao tem tal precisao ou aplicabilidade. O
GCE é um tensor simétrico (dado pela construcao da segunda derivada do potencial elétrico)
que possui cinco componentes independentes que dao informagoes sobre a direcao do sistema
de eixos, a componente de maior variagao do campo elétrico (gradiente) e o seu grau de as-
simetria [12]. Assim podemos conhecer o ambiente quimico préximo a um sitio e interpretar
sua localizacao e caracteristicas.

Para o estado gasoso, os valores tedricos apresentados na literatura para o GCE nos
atomos de nitrogénio do imidazol estdo em boa concordancia com os experimentais [13]. Ja
para a fase cristalina, os resultados tedricos da literatura nao apresentam valores precisos para
o GCE, além de utilizarem aglomerados moleculares como trimeros e octomeros [4, 13| para
reproduzir o ambiente cristalino, utilizando interacoes somente entre primeiros e segundos
vizinhos. Assim, por meio de métodos parametrizados (como por exemplo, simulando o
efeito do sélido através de um modelo de cargas pontuais) obtém-se resultados em melhor
acordo com os experimentais ou tendéncias de comportamento do GCE.

A diferenga entre os valores medidos para o GCE no imidazol cristalino e os tedricos
encontrados na literatura [4, 13], deve estar relacionada aos efeitos de rede cristalina e, mais
especificamente no imidazol, as ligagoes de hidrogénio (LHs), que nao sao adequadamente
descritas nos calculos existentes na literatura [4, 13]. Na fase cristalina, as ligagdes de
hidrogénio sao classificadas de LH fortes [4] a moderadas [14]. Os atomos de nitrogénio
da amina e da imina tém caracteristicas estruturais bastante semelhantes [15] mas nao sao
semelhantes eletronicamente, isto é, tém diferentes estruturas eletronicas locais e, como

conseqiiéncia, diferentes GCEs. Estas LHs, caracteristicas do imidazol cristalino, vém sendo
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estudadas por diversos pesquisadores, verificando a possivel conducao eletronica em formas
correlatas do imidazol [16, 17)?.

Com o objetivo de interpretar e entender as propriedades do imidazol em fase molecular
e cristalina, estudamos aqui propriedades estruturais, eletronicas e, em particular o GCE,
utilizando um método de calculo de estrutura eletronica que se constitui no “estado da arte”
para este tipo de abordagem. Métodos ab initio dentro da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) tiveram um grande avango nos ultimos 20 anos devido a rdpida melhora na capaci-
dade computacional e junto a isto, o desenvolvimento de novos métodos de calculo numérico
que inovaram a solucao da equacao de Kohn Sham (KS) (equagao de Schrodinger (ES) para
particula inica para problemas com muitos sitios). Hoje, sistemas complexos podem ser es-
tudados com alto grau de precisao. Cristais infinitos, com células unitarias com mais de cem
atomos, podem ser estudados sem a necessidade de resolver as equacoes de KS integralmente
[18]. Dentro da enorme gama de abordagens, buscamos uma metodologia que pudesse cal-
cular com precisao e em pé de igualdade as propriedades, tanto para um sistema molecular,
como para um cristal infinito. Além disso, para a interpretacao de quantidades hiperfinas
como o GCE, é fundamental ter um método de calculo de funcao de onda all-electron (AE)
[19]. Assim, escolhemos dentro da DFT, métodos de primeiros principios (ab-initio) e a im-
plementagao foi realizada com o cédigo CP-PAW que tem em sua descri¢ao a fungao de onda
AE. O método PAW utiliza a abordagem das ondas augmented (“aumentadas”) originadas
pelo APW (augmented plane waves) [20]. Sua fiel descricdo dos orbitais atomicos na regiao
proxima ao nucleo e o uso de ondas planas que permite uma boa descricao da regiao entre
os atomos, torna eficiente e preciso o calculo utilizando a abordagem de fungoes periddicas
de Bloch para sistemas cristalinos, além da possibilidade de estudar sistemas isolados como
moléculas [21].

A motivacao inicial deste trabalho veio, basicamente, do estudo de problemas relacionados

a dois sistemas envolvendo metalo proteinas: a azurina [6] e a hemoglobina/mioglobina [3]. A

2Este assunto ainda é bastante controvertido, ndo havendo consenso sobre a viabilidade da conducio

eletronica através das cadeias de moléculas de imidazol e derivados.



CAPITULO 1. INTRODUCAO 6

azurina é uma proteina encontrada em bactérias desnitrificantes que tem como caracteristica
o transporte eletronico através de uma reacao de 6xido redugao. O imidazol, neste contexto,
é parte da histidina, e faz ligacao com o ion de C'u via par isolado do nitrogénio da imina.
A importancia do presente estudo veio da necessidade de conhecer as ligacoes com o C'u por
técnicas experimentais que permitem inferir o GCE nos sitios de nitrogénio. A motivagao
sobre as globinas se originou na colaboracao com o Prof. Dr. Oleg Poleshuk, da Universidade
de Tomsk na Russia, no estudo de um problema semelhante ao da azurina, envolvendo porém
a interacao do imidazol com o fon de Fe.

Neste trabalho nos propomos a estudar o cristal de imidazol incluindo de forma correta
as contribuigoes da rede cristalina que (do nosso conhecimento) nunca foram tratadas por
métodos ab initio analisando o GCE. Além disso realizamos de maneira sistematica estudos
da molécula isolada, de aglomerados moleculares unidos por LH, tais como o dimero, o
trimero e a cadeia infinita até chegar ao cristal infinito, compreendendo as modificagoes na

estrutura eletronica e nos valores do GCE em cada etapa.



Capitulo 2

Método Computacional

Neste capitulo vamos descrever, de maneira resumida, a metodologia tedrica deste trabalho.
Utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [18] dentro do esquema de Kohn-
Sham conforme implementado no cédigo computacional CP-PAW [22]. A fungao de onda no
método PAW tem a descrigao de funcao de onda total all electron (AE) constituida por uma
base mista composta por ondas parciais (ondas localizadas) e ondas planas. Esta fungao
de onda AE tem fornecido uma excelente descrigao da geometria de equilibrio e observaveis
como o Gradiente de Campo Elétrico (GCE) no nicleo, grandeza que estudamos no presente
trabalho. No PAW as equagoes Kohn-Sham sao resolvidas através da abordagem de Car-
Parrinello [23], que transforma o problema de obtengao da estrutura eletrénica e geometria
de equilibrio em um tnico problema que ¢é tratado através das equagoes de movimento de
Newton [23].

O célculo de estrutura eletronica consiste em resolver a Equacdo de Schrodinger (ES)

independente do tempo

H|U,(r,R)) = E, |T,(r,R)) (2.1)

onde W ¢ a funcao de onda para n estados eletronicos do sistema que depende das coordenadas

eletronicas (r) e nucleares (R).
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Este problema é extremamente complicado e necessita simplificagoes. Isto se faz, usual-
mente, através da aproximagao de Born-Oppenheimer [24], que separa a equagao de Schodinger
em uma equacao eletronica e uma equacao para o movimento nuclear. Note-se que, o movi-

mento nuclear ocorre num potencial efetivo que é a energia eletronica [24].

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

Hohenberg e Kohn em 1964 [25] e Kohn e Sham de 1965 [26] apresentaram uma formulacao
para o problema da estrutura eletronica, utilizando ao invés da funcao de onda a densidade
eletronica (n(r)). As aproximagoes de Kohn-Sham propoem a transformagao de um problema
de N particulas interagentes (3N varidveis) em um problema de uma particula (3 varidveis),
para um potencial efetivo (vgg).

Na formulac¢ao de Kohn e Sham (KS) temos de resolver as assim chamadas equagoes de

KS (em unidades atomicas - Hartree)
Hrpcsi(r) = (—%VQ + UKS([n(r))]) i(r) = &;(r) .y (r) (2.2)

onde 1; sao chamados de orbitais de KS, sendo n(r) = évj 4|7 e admitimos que ndo haja
variacdo do numero total de particulas N = [ n(r)d?’r?:lAs Equagoes (2.2) formam um
conjunto de equacgoes do tipo Schrodinger para particula tnica, com o potencial vigg dado
por vgg[n(r)] = v(r) + v (r) + ve[n(r)] onde v(r) é o potencial externo (interagao elétrons-
fons), vy (r) é o potencial de Hartree para interagao elétron-elétron e v,.[n(r)] = 5Ewc[n]/5n
¢ o potencial de troca e correlacao.

A energia total de KS é dada por

Bsl] = =12 / V12 / / %d%d%'%—&w[nh— / o(r)n(r)dr (2.3)
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Aqui, o primeiro termo é a energia cinética para os elétrons nao interagentes, o segundo a
energia de Hartree, o terceiro o funcional energia de troca e correlacao e o ultimo a energia
dada pelo potencial externo. A minimiza¢ao do funcional (2.3) em relagdo a n(r) para um

nimero fixo de elétrons gera as equagoes de KS (2.2) [18, 27].

A solugoes das Equacgoes (2.2) podem ser obtidas através de um processo autoconsis-
tente: com uma densidade de carga inicial, obtemos o potencial vig através da equacao de
Poison (V2?vgs = 4mn(r)). Com o potencial podemos calcular os autovalores e autovetores
de (2.2). Com a autofungado, recalculamos a densidade e assim continuamos o célculo até
a autoconsisténcia, isto é, até que a densidade ou potencial (dependendo do método ado-
tado) de entrada seja igual ao de saida dentro de uma dada tolerancia e assim obtemos os
autovalores e as autofuncoes de KS.

H4 diversas abordagens na literatura para tratar o potencial de troca e correlagao, que
carrega toda a informacao da interagao eletronica de muitos corpos. A grande maioria vem
da aproximagao original LDA (Local Density Approximation) que mapeia a densidade a
partir de uma densidade eletronica de um gés de elétrons homogéneo [18]. Neste trabalho,
optamos por utilizar a chamada GGA (Generalized Gradient Approximation - Perdew-Burke-
Ernzerhof [18]) que utiliza a densidade eletronica e o gradiente da densidade para uma para

uma densidade de carga [27].
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2.2 0O Método PAW

No presente trabalho utilizamos dentro da DFT o método PAW (Projector Augmented
Waves) [22]. A base formal do PAW estd nos métodos iniciados pelo APW (Augmented
Plane Waves) [20] e seus sucessores lineares como o LAPW (Linearized Augmented Plane
Waves) [20]. Nestes formalismos, que aqui designaremos por AW, o espago ¢ dividido em
duas regides como mostra a Figura 2.1. A regiao (2, proxima a um dado ntcleo, é chamada
de regiao de augmentation, onde a fungao de onda oscila fortemente pela presenca do ntcleo.
Para descrever esta caracteristica nodal é conveniente a utilizacao de bases localizadas do
tipo atomicas, tais como ondas parciais (produto de uma funcdo radial por harmonicos
esféricos). Na regiao entre os nicleos, chamada de intersticial, as fung¢des de onda variam
mais suavemente e é onde ocorrem mais efetivamente as ligagoes quimicas. Por este motivo,
qualquer alteracao no ambiente quimico ird deformar as fungoes de onda nesta regiao. Nesta

regiao é adequado o uso de uma expansao em ondas planas.

A

¢

h :

/ N 5

R T SR i
/ "

L\
.

Regiao Esfera Atomica Regiao Intersticial

Figura 2.1: Representacao esquemdtica de dois dtomos ligados. As regioes no interior das esferas
Q sao as chamadas de augmentation, onde a funcdo de onda varia rapidamente devido ao forte

potencial nuclear. Fora das esferas temos a regidgo intersticial com funcoes de onda mais suaves.

No estudo de sistemas periédicos, o potencial tem a caracterfstica V(r)=V(r+R), onde
r ¢ um vetor dentro da célula unitéria e R um vetor de translagao da rede [28]. As solugoes

das equagoes de KS (Equagao 2.2) para este tipo de potencial sdo ondas planas, uma vez
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que ondas planas formam um conjunto completo ortonormal (e que a utilizagao desta base
estd fundamentalmente ligada a geracao de periodicidade [29]). Poderiamos pensar entao
em tratar o problema do sélido somente através de ondas planas; mas proximo aos nucleos,
o numero de ondas planas necessarias para reproduzir as oscilacoes das funcoes de onda
inviabiliza, em geral, a utilizagao desta base. Assim, o “método do pseudopotencial” (PP)
[30] foi introduzido, na literatura, com o objetivo de simplificar o problema, ao substituir
as funcoes de onda nas regides préximas aos nicleos, por fungoes suaves sem nés, solugoes
obtidas utilizando um potencial efetivo ao invés do abrupto potencial real. O principal ganho
do uso do PP ¢ a reducao do custo computacional uma vez que o grande ntimero de ondas
planas, necessarias para descrever as funcoes, do tipo atomicas na regiao que corresponde a
regidao de Q! no contexto das abordagens AW nao é calculada.

Os métodos PP sao muito eficientes e rapidos computacionalmente, mas falham na ma
descricao de grandezas que necessitam informagoes da regiao préxima ao nicleo (como é o
caso de quantidades hiperfinas), ja que esta foi suprimida pelo pseudopotencial. Além disso,
existe o problema da transferibilidade do pseudopotencial. As pseudofungoes sao obtidas a
partir das fungoes atomicas, nem sempre correspondendo a mesma situagao em uma molécula

ou cristal?.

Aspectos importantes tanto nos métodos PP quanto nos AW sao a escolha de €2, para
cada atomo e o casamento continuo e diferenciavel das fungoes de onda dentro e fora de 2

[20]. No PP este casamento ¢ facilitado, entretanto nos métodos AW o casamento de fungoes

'Uma confusdo que pode vir sobre a nomenclatura da literatura, é que no PAW segundo a designacio
usual, elétrons de caroco sao os das camadas mais internas, como os da camada 1s atomica e estao quase
na sua totalidade dentro da regido de §2; os elétrons de valéncia também podem ser encontrados dentro de
Q. Nos métodos de pseudopotencial, é chamada regiao de “core” a regiao que engloba tanto os elétrons de

caroco (na descrigdo usual) quanto os elétrons de valéncia dentro de uma dada regido préxima ao nicleo.
20 PAW também calcula funcoes de onda parciais através de orbitais atémicos para os elétrons de valéncia

e de carogo (Secio 2.3.3), mas para os elétrons de valéncia dentro de € estas funcoes sdo determinadas através

de um processo auto-consistente.
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tao distintas como orbitais atomicos e ondas planas, na fronteira de €2, é bastante custoso
computacionalmente. No caso do PAW, o raio de 2 é dado por 3.4r., — 0.1 [22] onde 1, é
o raio covalente para cada atomo; o determinante para esta escolha é que, na rede radial,
a partir deste valor nao haja mais “nés” da funcao de onda. O casamento no raio de 2 no
PAW, se d4 através de fungoes projetoras ou projetores (que serao apresentadas na préxima

segao) [22].

O PAW tem como caracteristica, combinar as vantagens das abordagens AW, que utilizam
bases do tipo atomicas dentro de 2 e ondas planas na regiao intersticial, e a abordagem do
PP, através de suas pseudo fungoes (fungoes auxiliares). Aqui as fungbes sdo calculadas
durante o ciclo autoconsistente, e os projetores e as ondas parciais, uma vez calculados, nao

variam mais no decorrer do calculo® [22].

2.2.1 Funcoes de Base

O PAW é um método de primeiros principios (ab-initio) dentro do esquema de Kohn-Sham
da DFT que descreve a funcao de onda all electron - AE. O método descreve as fungoes de
onda de todos os elétrons constituintes do sistema, isto é, elétrons de valéncia e elétrons de
carogo (que sdo tratados em separado com toda a sua caracteristica nodal). Abordaremos

primeiro o tratamento dos elétrons de valéncia e mais adiante os elétrons de caroco®.

A funcao AE no método PAW é dada por

|wn> =

w@> +> <13¢

i

b ) (103}~

&) (2.4)

3Esta abordagem aumenta a eficiéncia computacional em relacio aos métodos AW, e portanto o PAW é

um método all-electron mas com o custo computacional préximo ao PP [22].
40s elétrons de caroco sdo mais simples de tratar que os de valéncia porque estdo em camadas fechadas

e suas funcoes de onda nao sao encontradas na vizinhanga de outros atomos, portanto pouco participam das

ligacoes quimicas. O PAW implementa a aproximacao de “carogo congelado”.
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que é uma funcao de onda de KS designada pelo indice n. O indice i se extende sobre os
sitios atomicos R, os indices [ e m de momento angular por sitio e o niimero de ondas parciais
por momento angular por sitio. Por simplicidade, o indice n sera omitido nas expressoes que
seguem.

Estes termos tem caracteristicas e funcoes particulares. O primeiro termo, chamado de

funcao de onda auxiliar ()@E>) 5 é idéntico a funcao de onda AE fora de Q (Figura 2.2)

) = )¢> (Fora de Q) (2.5)

O segundo termo de (2.4) é constituido por fungdes de ondas parciais (|¢;)), solugoes da
Equacao de Schrodinger para o atomo isolado, dado por uma funcao radial multiplicada por
harmonicos esféricos |¢;) = Ry (r) Yim; projetores ou fungdes projetoras (|p;)) dentro de Q e
que diferem para cada sitio atomico R. Este segundo termo é idéntico a funcao AE dentro

de Q (Figura 2.2)

RN

zz> (Dentro de Q) (2.6)

O terceiro termo tem a fungao de cancelar a fungao auxiliar (‘QZJ>) dentro de 2 e a
contribuigdo das ondas parciais (|¢;)) fora de Q (Figura 2.2).

A estrutura da base do PAW estd nestas trés contribuigdes e a maneira como as fungoes se
combinam na fronteira de €2 tras um relevante ganho computacional em relagao aos demais

métodos AW sem a perda de informagoes|31].

SUtilizaremos aqui, a notacdo e a nomenclatura do trabalho de Peter Blochl publicado em 2002 [31], onde

por exemplo a “pseudo fungao” é chamada de “funcao auxiliar”.
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Elétron de Valéncia jem cada sitio 7))
v(7)
_ P
= Y ¢
v(7)
+ F
266 (F)
1 /\
= oA 2
26 (7)
’ 7
N
QR

Figura 2.2: Representacdo esquemdtica das trés contribui¢oes para a fungao total (AE) de um
elétron. De cima para baizo: Funcao de onda AE, funcdo de onda auzxiliar, funcdo de onda parcial
e fungdo de onda parcial auxiliar. A funcdo de onda auxiliar € idéntica a total fora de 2, e a funcdo

de onda parcial € idéntica a total dentro de ) (Figura retirada da referéncia [32]).

Operador de Transformacao

Para se obter a funcao de onda total @) para um elétron, o método PAW utiliza o operador
linear 7', chamado de operador de transformagao (Apéndice A), que torna a funcao de onda
computacionalmente mais adequada ao calculo

T =1+ (I6d~ |&:)) b (2.7

Aqui, apresentamos, de uma forma simplificada, as propriedades bésicas da construcao
da fungao de base dos elétrons de valéncia no PAW. Nas referéncias [22] e [31], por exemplo,

ha uma descrigao mais detalhada para a obtencao das funcoes AE, parciais e projetoras.
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Funcgoes de Onda de Carogo

Os orbitais de KS de uma particula para os elétrons de caroco tém a mesma forma estrutural

das fungoes de onda de valéncia (2.4).

w5 = [ i) +105) — |8:°) (2.8)

onde 7 designa o estados de caroco. E importante notar que nao é necessario definir funcoes
projetoras para os estados de caroco, uma vez que os coeficientes das ondas parciais sao
sempre iguais a unidade.

No PAW os elétrons de caroco sao tratados utilizando a “aproximacao de carogo conge-
lado”, onde a densidade eletronica do caroco é a do dtomo isolado correspondente. Outra
caracteristica é que as funcoes de carogo sao construidas de forma a serem ortogonais as

funcoes de onda de valéncia [22].

2.2.2 Valores Esperados

Podemos agora utilizar a Equagao (2.4) para obter um dado valor esperado de um operador

A.

(A) =" fu (| Alhy) (2.9)

onde f,, é a ocupacao para os n estados.
De posse do operador de transformacio podemos obter o operador auxiliar A = T*AT,
onde T" é o transposto de T', e entdo, a partir da funcao de onda auxiliar, podemos calcular

< A > como
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T'AT

=3 fu (¥ Gn) (2.10)

Mudando a notagao do segundo e do terceiro termos de (2.4), temos dentro de €2

)

vk = T 16:) (s

(2.11)

Considerando primeiramente apenas o calculo para um elétron e aplicando as equagcoes

(2.11) em (2.9) obteremos

(W1 Alw) = <¢+Z(«pR Uh)|A +§(;;%—~;é)> (2.12)

Este resultado gera uma série de somas infinitas para o calculo de qualquer valor esperado,
mas na pratica, hd o truncamento da série até o valor em que a adicao de func¢oes nao altera
mais o resultado dentro do grau de precisao requerida [22].

Desenvolvendo a equagao (2.12)

A 1>) + )+ D () (213)

R=R' R#R'

i) = (0] Al)+ 32 (vl 4lon) = (

onde os termos das somatoérias com R=R’ e R# R’ se anulam para operadores locais e
quase-locais, quando a fun¢ao de onda converge [22].

A equagao (2.13) pode ser representada simplificadamente como

A=A A - A (2.14)
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E incluindo os elétrons de caroco teremos

A=A+ A — At 4 A° (2.15)

onde, explicitamente, a equagao para o calculo dos valores esperados no PAW é dada por

(A) =3 fa |(B| A|) + > ((wkl Alvk) - (dk| A |0h)) +§<¢2|A|¢z> (2.16)

O célculo das observaveis, através do PAW, se da pela equagao (2.16). Por exemplo, os
resultados para a densidade de carga e o Gradiente de Campo Elétrico (GCE) no nticleo que

serao apresentados no proximo capitulo, sao obtidos utilizando a equacgao 2.16.

2.3 Dinamica Molecular Ab nitio de Car e Parrinello

Resolver as equacgoes de Kohn-Sham significa encontrar os auto-estados e auto-valores do
estado fundamental. Para isso, precisamos diagonalizar a matriz Hamiltoniana na base |U,,).
Embora este problema seja facilitado pelo uso do espago reciproco (periodicidade da rede), o
custo computacional aumenta rapidamente com o niimero de atomos da célula unitaria, fator
este que ¢é limitante para o estudo de sistemas muito grandes [18]. A abordagem sugerida por
Car e Parrinello (CP) [23] encontra a solugao para as Equacoes de KS evitando a custosa
diagonalizacdo de matrizes. Além disto, trata a funcao de onda eletronica e a dinamica
nuclear da mesma forma, o que previne erros de convergéncia na determinagao das forgas
[23].

A idéia bésica da Dinamica Molecular de Car e Parrinelo (DMCP) ¢ utilizar um ar-
tificio, que consiste em tratar o problema quantico dentro de um formalismo da mecéanica

classica, onde as fungoes de onda eletronicas e os nicleos sao coordenadas generalizadas da
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Lagrangeana do sistema. Os métodos usuais de dinamica molecular tratam os a&tomos como
particulas cldssicas [33] e a novidade introduzida por CP foi tratar as fung¢oes de onda como

coordenadas generalizadas.

A formulagao lagrangeana é dada por L = E.—V. Na aproximagao de Born-Oppenheimer
(BO), podemos separar o movimento nuclear do eletronico (¥(r,R) = ¥(r;R).¢(R)). As-
sim teremos o produto de uma funcao puramente nuclear, e outra eletronica, dependendo
parametricamente da coordenada nuclear: a cada movimento (lento) dos ntcleos, a fungao
eletronica deve se rearranjar rapidamente, sendo que a diferenca na escala temporal entre
o movimento dos nicleos e elétrons deve ser grande o suficiente para que a aproximacao de
BO (aproximacao adiabdtica) seja valida [24].

A dinamica de CP adiciona uma energia cinética ficticia aos elétrons e escreve a la-

grangeana na forma

>+Z—RA - Bl{vi} {Ra}] 217)

_ P otencml

Lep = Z My, fi <¢z

E. ele‘trronzca E. n‘u,cleos
onde m, é a massa ficticia eletronica que deve ser muito menor do que M, (massa dos
ntcleos) para que a aproximagao de BO seja satisfeita [23], f; é a ocupac@o dos orbitais
e B = Egs + Enu_ny. A energia de interacao entre os nucleos é dada por E,,_,., € a
energia Exg é a energia eletronica calculada anteriormente (Equacao 2.3) para os ntcleos
nas posicoes R 4.
Como, na mecanica classica, podem haver vinculos no sistema, para o caso da DMCP, ha

o vinculo de ortogonalidade das funcoes de onda (¢; | ¢;) = 0;; e a equacdo (2.17) torna-se

> Z—RA - [{d’z} {Ra}] +ZA]Z (i | ¥5) — dij) (2.18)

_ Potenczal Zj .,

Lep = mezfz <¢z

vV i vV V
E. eletronica E¢ nucleos Vinculo de ortogonalidade
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onde Aj; é o multiplicador de Lagrange para esta condigao de vinculo.

Para a validade da DMCP as partes nuclear e eletronica do sistema nao devem trocar
energia. Os orbitais eletronicos devem permanecer muito préximos do estado fundamental
para que o sistema fique na vizinhanca da superficie de BO (Potential Energy Surface -
PES), antes de iniciar a dindmica dos nicleos. A PES é criada quando temos as fungoes de
onda eletronicas no minimo de energia, o potencial efetivo é exatamente a energia Fig que
s6 ¢é obtida, por defini¢ao, se as fungoes eletronicas estiverem no estado fundamental [23].

Podemos imaginar os elétrons e os nticleos do sistema como dois sistemas termodinamicos
em temperaturas diferentes relacionadas as suas energias internas: a energia eletronica
proxima do estado fundamental com temperatura T—0 e com freqiiéncia de vibracao alta,
e o outro sistema termodinamico com alta E., ou “quente”, com baixa freqiiéncia e com as
posi¢oes dos nucleos ainda nao otimizadas. Se os espectros vibracionais dos elétrons e fons
forem distantes, os {ons nessas condigoes nao irao transferir energia para o sistema mais frio
(nuvem eletronica), e é vélida a aproximacao adiabética. Quantitativamente, dizemos que a
freqiiéncia méaxima dos graus de liberdade nucleares deve ser menor que a freqiiéncia minima
dos graus de liberdade eletronicos para que haja o desacoplamento adiabatico (w}** < wf}}i“)
[34]. A massa ficticia m, tem papel importante nesse aspecto, sendo um parametro de
ajuste [34]. Quanto menor for a m,, maior serd o distanciamento entre as freqiiéncias, mas
ao mesmo tempo sua reducao implica na reducao do passo de cada iteracao e retarda a

velocidade do célculo [23].

A partir da lagrangeana (equagao 2.18), utiliza-se o principio de agdo minima

d [ 6L \ 0L d oL OL
dt 5<¢i’ J (il dt ORs  ORa

-0 (2.19)
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assim pode-se obter, como solu¢ao, um conjunto de equagoes de Newton [23]

- oF 1
my ¢i> = Tl + 7. zj:/\ji ;) (2.20)
(§]
MiRa = _aaR—EA (2.21)

Através da técnica de recozimento simulado [23] podemos resolver as equagoes (2.20) e
(2.21) reduzindo sua energia até chegar ao minimo de energia definido pela PES. Para tanto,

utiliza-se um coeficiente de friccao tanto na equacao eletronica como na nuclear

. oF 1 .
My ¢i> - Sl + 7. Z]:Aji |15) — .y, ¢i> (2.22)
e
i} oF .

onde ay, ¢ a friccao para os orbitais eletronicos e a para os nicleos. Ao adicionar atrito

a0 processo, obtemos

¢Z> — 0. Para a fricgdo também tendendo a zero, a equagao (2.22)

torna-se (a menos de uma transformagao unitaria) a equagao de KS (2.2)

o 7 20 Ales) = s ) 224

Para uma geometria de equilibrio {Ra}, a Lep ficticia fornece um resultado fisico, e os

multiplicadores de Lagrange sao os auto valores de KS (Aj; = Ekg) [23].



Capitulo 3

Gradiente de Campo Elétrico no

Ntcleo

As interacoes hiperfinas ocorrem quando nicleos atomicos que possuem momentos elétricos
e magnéticos interagem com campos elétricos e magnéticos internos do préprio atomo,
molécula ou cristal. Estas interacoes geram um desdobramento na energia nuclear e po-
dem ser detectadas por técnicas espectroscépicas [12]. Dentre as diversas interagoes hiper-
finas destacamos a intera¢ao de quadrupolo elétrico nuclear (NQI), entre o momento de
quadrupolo elétrico nuclear e o gradiente de campo elétrico no nicleo (GCE), que serd es-

tudada neste trabalho.

O interesse em estudar propriedades hiperfinas, como o GCE, vem da necessidade de en-
tender caracteristicas detalhadas da densidade eletronica em certos sitios. Estas informacgoes
nem sempre sao obtidas facilmente, sendo muitas vezes inacessiveis por métodos crista-
lograficos, como difragdo de raios-X [15]. Assim, técnicas de ressonancia nuclear, como
a Ressonancia Magnética (NMR) e a Ressonancia de Quadrupolo Elétrico Nuclear (NQR)
(por exemplo) sdo importantes para elucidar as informagoes experimentais. O nicleo atémico

atua neste caso como corpo de prova para analisar o ambiente quimico local. Informagoes

21



CAPITULO 3. GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO NO NUCLEO 29

sobre sistemas com um nivel de complexidade grande, como o caso de proteinas, onde é
necessario, por exemplo, conhecer as caracteristicas de certo sitio, tais como a configuragao
de uma ligacao e distancia aos atomos vizinhos e mesmo a proépria identidade de um certo
radical ligado, podem ser obtidas por medidas de NQI utilizando, por exemplo NQR, de onde
se pode extrair informagcoes sobre o GCE no nticleo. Um método computacional que permita
obter informacgoes sobre a NQI possibilita o avanco na interpretacao de tais espectros e no
entendimento das suas contribuicoes parciais.

Neste trabalho utilizamos a molécula de imidazol como protétipo para estudar as mu-
dancas no GCE produzidas por diversos ambientes, desde o cristalino até a fase gasosa.
Neste capitulo apresentamos de forma bastante breve as bases tedricas do cédlculo do GCE.

Uma descrigao mais aprofundada pode ser encontrada nas referéncias [12, 35, 36].

Inicialmente, analisamos esse problema sob o ponto de vista classico das interacgoes en-
tre o nucleo, que é considerado pontual, mas que tem uma distribuicao de carga elétrica
pr(r) ndo simétrica a qual vamos atribuir momentos multipolares, e a densidade eletronica
juntamente com o potencial dos demais ions, representada por um potencial eletrostatico
V(r). Para o nosso estudo do GCE, esses momentos multipolares serdo expandidos até o
termo quadrupolar, e como veremos, a interacao do momento de quadrupolo nuclear com
o gradiente de campo elétrico no nicleo, gera o desdobramento dos niveis de energia que
podem ser obtidos a partir dos espectros de NQR (por exemplo).

A energia de interagao entre a densidade nuclear pg(r) e o potencial eletrostatico externo

V(r no nicleo é dada através de

W= / pr(E)V (x)dr (3.1)

Vnu

Este potencial é bastante complexo, mesmo para um sistema simples como a molécula

de imidazol aqui estudada. O potencial externo no nicleo pode ser expandido em torno do
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centro nuclear, que vamos adotar como sendo o zero do sistema de referéncia, na forma

V(r)=V(0)+r.VV(0 Z Zx x] axzax] (3.2)

Substituindo o campo elétrico, E(r) = —VV(r) temos
V(r) = V(0) +r.E(0 ZZxZ%VUE (3.3)
A densidade de carga nuclear é calculada em todo o ntcleo

/ pr(r)dV = Ze (3.4)

Vn w

Substituindo a (3.2) e (3.3) em (3.1) temos

W= /pR(r).V(O)d3r—/r.pR(r).E r——ZZx%VZ]E / @)z dr (3.5)

nu V’nu

Analisando os trés primeiros termos desta expressao observamos que o primeiro termo
representa uma constante aditiva a energia do sistema, sendo dado pelo produto entre a carga
total nuclear Ze e uma constante. O segundo termo representa a interacao entre o dipolo
elétrico nuclear e o campo elétrico no nicleo e se anula devido a propriedades de paridade de
estados nucleares [12]. O terceiro termo, de grande interesse no presente trabalho, representa

a interacao entre o momento de quadrupolo elétrico nuclear e o Gradiente de Campo Elétrico
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(GCE) no nucleo. Os termos restantes (termos de octopolo e demais) sdo muito pequenos
ou se anulam e podem ser desprezados.

Esta interacao entre o GCE no nicleo e o momento elétrico quadrupolar nuclear gera um
desdobramento dos niveis de energia e é muito sensivel a variagoes no ambiente eletrostatico.
O terceiro termo de (3.5), subtraida a contribuigao dos elétrons dentro do nucleo, produz a

Hamiltoniana de interacao de quadrupolo nuclear dada por

1 1
HQ = —6 Z Z VZ]E / pR(I')(S.fEixj — 7"25Z'j)d37“ = —6 Z ‘/ijQij (36)
7 i )

Vnu

Onde @;; ¢ o tensor momento de quadrupolo elétrico nuclear

Q= [ Guay =150 (3.7

Vnu

O tensor GCE ¢é simétrico e dado por

Vij = Vi;E(0) = (3.8)

Os 9 elementos do tensor (3x3) V;; sdo especificados por 6 elementos em uma matriz
simétrica. Através de uma rotacao do sistema de eixos, esta matriz pode ser diagonalizada, e
esta transformagao leva ao chamado “sistema de eixos principais”. A diagonalizagao produz
apenas 3 elementos independentes (auto valores). No ntcleo vale a equacao de Laplace
V2V (r) =0, ou Vi + V,, + V.. = 0. Portanto temos apenas dois elementos independentes,
que chamaremos de GCE ou V,, que é a componente de maior mdédulo dentre os Vj; e o

parametro de assimetria (7)) dado por
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_ |VXX - VYY‘

Vsl (39)

Note que 0 <n < 1.

Para a comparacao de nossos resultados de GCE com os valores da literatura a compo-
nente deste tensor, chamada de momento de quadrupolo elétrico nuclear (@), cujos valores
se encontram tabelados na literatura [37]. Tanto o valor de GCE quanto o dn podem ser
inferidos através de técnicas como NQR ou Espectroscopia Mossbauer (por exemplo), onde a
informacao experimental é usualmente expressa em termos da freqiiéncia, dada pelo produto

entre () e V.., chamada de freqiiéncia, parametro ou constante de acoplamento quadrupolar

[12]

Vg = (310)

Aqui e é a carga do elétron e h é a constante de Plank, Q é o momento de quadrupolo elétrico
nuclear, que é constante e depende do estado nuclear do nticleo estudado.

Fisicamente, a interpretacao do tensor gradiente de campo elétrico V;; nao é equivalente
a um vetor convencional, mas podemos visualizar a dire¢do de V., (dada pelo autovetor
correspondente) como aquela que informa a maior variagdo do campo elétrico (gradiente do
campo elétrico). O parametro de assimetria relaciona o quanto uma distribuigao de carga é
simétrica. Seu valor varia de zero (totalmente simétrica) até um. Como exemplo podemos

citar um sistema com simetria cilindrica onde teremos V,, = V,, assim n = 0.
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3.1 Calculo do GCE através do Método PAW

Para o calculo do GCE no nucleo, o PAW calcula o potencial elétrico em todo o espaco

através de trés componentes (Equagao 2.14)!
v(r) =o(r) + Zv}%(r) — Z Up(r) (3.11)

Onde o primeiro termo é chamado de potencial auxiliar, que descreve o potencial na
regiao intersticial (Figura 2.1), o segundo termo é a soma sobre todos os sitios atémicos
dentro da regiao de augmentation €1, e o terceiro termo €, por construcao, o responsavel pelo
cancelamento das fungoes parciais na regiao intersticial e das ondas planas no €). Ha ainda
o termo no potencial dos elétrons de carogo, mas como sao orbitais simétricos (de camada

fechada), nao contribuem para o GCEZ.

O desenvolvimento do célculo do potencial pode ser consultado na referéncia [22], e a
estrutura tedrica para o clculo do observavel GCE na referéncia [19]. Aqui, descrevo apenas

de forma sucinta como o potencial é utilizado no calculo do GCE.

O primeiro termo da equacao 3.11, é uma soma em ondas planas dada por
i(r) =Y 9(G)e'er (3.12)
G

Onde G é um vetor de translacdo da rede reciproca, e 9(G) o coeficiente da série de

Fourier [19]. Os termos da expansao centradas nos sitios atomicos vy, e 0}, tem suas formas

IEsta equacdo é valida para o calculo de qualquer observavel no formalismo do PAW.
20 GCE observa variacoes de carga assimétricas. Para um orbital s do tipo atémico, ndo havers desdo-

bramento de energia.
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semelhantes [22] e sdo dadas pela expansao em fungoes radiais do potencial dentro de €

multiplicadas pelos harmonicos esféricos [19]
vp(r) =) v r(lr —R)Y;(r - R) (3.13)
L

Onde L=(1,m) e v ; é o potencial dependente do momento angular e do sitio R dentro

de €.

Os elementos do tensor GCE sao dados no PAW por [19]

‘/7;7]'(1') = hr% (&8] - %(57;7jv2) ’U(I’) (314)

Para o cédlculo do potencial em apenas um sitio vamos usar a seguinte notagao simplificada

Vig = Vig +Viy = Vi (3.15)

As trés contribuigoes acima serao somadas e obteremos os elementos do tensor GCE
para cada sitio em questao. Este cédlculo necessita de expansoes em ondas planas mais
extensas (acima de 60Ry para a energia de corte em ondas planas) que para o cdlculo, por
exemplo, da geometria estrutural e da energia total. Isto porque o GCE é uma quantidade
que depende sensivelmente da anisotropia da densidade de carga proxima a um dado ntcleo,
sendo necessario uma convergéncia muito precisa do potencial para a sua completa descricao

[38).



Capitulo 4

Estudo do Imidazol

4.1 Molécula Isolada

Segundo a literatura que aborda o problema do ponto de vista da quimica quantica [1], o
imidazol C3H,N, é um composto heterocicliclo aromético com cinco atomos em estrutura
planar (Figura 4.1a) que contém 26 elétrons de valéncia, sendo cinco de cada dtomo de

nitrogénio, quatro de cada atomo de carbono e quatro elétrons dos atomos de hidrogénio.

H (b)

Figura 4.1: a) Modelo esquemdtico da molécula de imidazol, com os dtomos de nitrogénio do amina
e do imina (em azul), os dtomos de carbono em cinza, e os dtomos de hidrogénio em branco. b)
Representacao esquemdtica simplificada dos orbitais atémicos relevantes para a estrutura ™ e pares

isolados ds dtomos de nitrogénio.
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Como uma breve revisao da distribuigao eletronica dos atomos, o diagrama de Pauli para

o H, C e N ¢ respectivamente

H 1st
C 1s* 2s* 2px! 2pyt 2pz’
N 1s? 252 2px! 2py'! 2pz!

Os orbitais 2s e 2p estao muito préximos em energia. Assim, um elétron do orbital 2s
¢ compartilhado com o orbital p formando o hibrido sp?. Mesmo sendo necessario ceder
energia para excitar um elétron 2s para o orbital 2p, isso é compensado pela simetria do
orbital hibridizado e porque nao haveria preferéncia da ligacao ser via orbital s ou orbital
p. Para os dtomos de carbono do imidazol temos o orbital sp? (ligagoes sigma) e o pz puro

(perpendicular ao plano da molécula).

Ja os atomos de nitrogénio da imina e da amina tém caracteristicas diferentes: o N da
. . ~ . 1 ~ hd A . t b/ t hb d ~ 2
imina, que nao possui ligacao com o hidrogénio, também apresenta hibridizacao sp® e um
orbital p que fara ligacao m com o C2. Um dos orbitais do plano esta completo e é chamado

de par isolado (lone pair).

Para o N da amina, o par isolado estd no orbital p, puro (perpendicular ao plano), uma
vez que os orbitais hibridos sp? participam das ligacoes com o H9, com o C2 e o C3.

Em todos os 4tomos do anel temos orbitais sp?, que podem ser caracterizados por trés
‘lobos’ no plano espacados em 120°, assim estao disponiveis para fazer até trés ligacoes tipo
sigma. Para o imina, temos uma ligacao com o carbono C4 e outra com o carbono C2. O
terceiro orbital é o par isolado conforme Figura 4.1b. Ja para o amina, o lone-pair esta no
orbital pz perpendicular ao plano da molécula. O imidazol é conhecido como uma molécula
aromatica. Ha diversas defini¢oes que a quantificam como aromatica. Uma delas esta rela-

cionada a estabilidade e a delocalizagao eletronica das ligagoes 7 [1]. Uma definigdo vem
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da regra de Huckel [1], onde se tivermos 4n+2 “elétrons 7" teremos um sistema aromaético.
O imidazol, com seis “elétrons 7" (dois do par isolado do amina e quatro do restante do
anel) pode, segundo essa defini¢ao, ser dito aromético. Defini¢coes mais sofisticadas s@o en-
contradas na literatura [1], mas aqui nos limitaremos ao estudo qualitativo. Outra maneira
de classificar a molécula é observar o comprimento das ligagoes. Se forem da mesma ordem
de magnitude indicam que a molécula tem carater aromatico sendo o benzeno o exemplo
classico. Veremos na secao de resultados que a estrutura da molécula com duas ligagoes
duplas caracteristicas na literatura usual (Figura 4.1) para o imidazol molecular, ndo é mais
adequada para descreve-lo em estado solido.

Neste trabalho, utilizamos a estrutura experimental para a molécula de imidazol obtida

por Christen et al. [7], através de espectroscopia de microondas.

4.2 Estrutura Cristalina do Imidazol

Os parametros estruturais para a fase cristalina foram estudados por difracao de raios-X por
Will et al. [8] e Martinez et al. [39] e por difragdo de neutrons por Craven et al. [9, 10].
Utilizamos aqui os resultados para difragdo de neutrons, que tém maior precisao para as
posicoes atomicas dos hidrogénios [15], e listaremos os valores de espectroscopia de raios-X
na secao de resultados, para comparacao. Os parametros de rede utilizados foram medidos
as temperaturas de 293K [9] e 103K [10] (Tabela 4.1).

O cristal de imidazol forma uma rede monoclinica-B, grupo espacial P2;/c com quatro

moléculas por célula unitaria (Figura 4.2).

As posicoes de simetria para a construcao da célula unitaria do cristal estao listadas na

Tabela 4.2 e as coordenadas atomicas na Tabela 4.3.
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a(A)  b(A)  c(A)  B(graus)
293K[9] 7,732y 5,458, 9,779, 117,263
103K[10] 7,569; 5,366; 9,785, 119,08,

31

Tabela 4.1: Parametros estruturais para o imidazol cristalino a temperatura de 103K e 295K.

Para a estrutura monoclinica com os angulos a=y=90°.

i)
i)

iii)

iv)

X, Y,
X,  Y+1/2,
X, -Y,

X -Y+1/2,

Z

“7+1/2

-Z

Z+1/2

Tabela 4.2: Posicoes de simetria para a estrutura P2c.

103K* X Y Z 293K* X Y Z

N_1 0,21891 0,33257 0,0871 N_1 0,2192 0,3304 0,0884
C2 0,15699 0,21884 0,17916 C2 0,1589 0,2215 0,1815
N_8 0,2084 0,34584 0,30898 N._8 0,2093 0,346  0,3094
C.5 0,30927 0,55227 0,29901 C5H 0,3084 0,5453 0,297
CA4 0,31694 0,54606 0,16221 CA4 0,3155 0,5379 0,1609
H9 0,2034 0,26710 -0,0188 H9 0,2043  0,26560 -0,0162
H3 0,0767 0,0443 0,15030 H3 0,07980 0,0511 0,1544
H6 0,3706 0,69130 0,3898 H6 0,3704 0,6791 0,3869
H.7 0,3843 0,6723 0,1150 H.7 0,3814 0,6594 0,1124
a [10] b [9]

Tabela 4.3: Coordenadas atomicas adimensionais medidas para o imidazol cristalino a tem-

peratura de 103K e 293K.
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(010)

Figura 4.2: Representacdao esquemdtica da célula unitdria do imidazol cristalino - Da esquerda

para direita: plano cristalogrdfico (010) ao (001).
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Além das estruturas cristalinas e molecular experimentais, realizamos também calculos
com a otimizacao da geometria para as estruturas molecular e para a estrutura cristalina
a partir da medida a 293K. Neste cdlculo, esta situacao eqiiivale a geometria a T=0K [23].
Nao realizamos o calculo de otimizagao dos parametros da rede cristalina.

Na secao de resultados, Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 apresentamos as posicoes medidas e calcu-

ladas para comparacao e discussao.

4.3 Ligacoes de Hidrogénio no Cristal

Segundo a literatura usual [1], as ligagoes quimicas podem ser divididas em funcao de sua
energia de ligacao. Temos por exemplo a ligacao ionica, a covalente, a ligacao de hidrogénio
e a ligacao de Van der Waals. Com o auxilio da mecanica quantica e dos métodos de
estrutura eletronica, sabemos que uma ligagao nem sempre é totalmente covalente, ou mesmo
ionica, havendo uma probabilidade de ser de um tipo ou de outro. Como uma ordem de
grandeza dessas interagoes, apresentamos alguns valores dessas energias de ligacao retiradas
da referéncia [14]. E importante ressaltar que estes valores sao apenas qualitativos, isso
porque nao hd uma concordancia entre autores sobre os valores exatos [14]. O limite covalente
é de aproximadamente 40 kcal/mol (1,73 eV)!, assim ligacoes de hidrogénio dessa ordem de
grandeza até 15 kcal/mol sdo chamadas de ligagoes de hidrogénio fortes. Um exemplo é
o [HF]s. O limite eletrostatico é da ordem de 15 kcal/mol (0,65 eV) e como exemplo
podemos citar o OH...O=C. Estas LHs sao chamadas de moderadas. O limite de Van der
Waals é considerado abaixo de 0,25 kcal/mol (0,01 eV), assim, abaixo de 0,01 eV teremos
as LHs fracas [14]. O imidazol cristalino é considerado na literatura como uma ligacao de
hidrogénio entre moderada e forte. Como serd apresentado na segao 4.6.2, estimamos no
presente trabalho o valor da LH entre trés moléculas de imidazol como sendo da ordem de

20 kcal/mol (0,87eV).

11 kecal /mol=0,04336 eV
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A molécula de imidazol no estado liquido e cristalino tem como caracteristica formar
ligagoes de hidrogénio (LH) [1] (Figura 4.3). Uma LH se forma quando um elemento
eletronegativo (normalmente o nitrogénio, o oxigénio ou o fliior) nas proximidades de um ele-
mento polarizado positivamente, como é o caso do hidrogénio, estao préximos o suficiente (ao
menos 2,2 A [14]) para que a interacio eletrostatica seja capaz de “enxergar” ambos [40]. A
polarizacao gera uma ligagao com carater basicamente eletrostatico que abaixa a energia do
sistema e é responsavel por fenémenos de fundamental importancia dentro de campos como
a bioquimica (ja que a estrutura de macromoléculas sé é possivel devido a essas ligagoes
que tém cardter estrutural e extremamente direcional [14]) até a engenharia molecular (que
explora as caracteristicas de auto organizagao destes compostos para a construgao de novos

materiais) [5].

Figura 4.3: Representacao esquemdtica da cadeia infinita de moléculas de imidazol na direcdo

cristalogrdfica [001], tais ligagoes de hidrogénio sao observadas no cristal de imidazol.

Um sistema simples onde temos LH é o imidazol em estado cristalino. Neste caso, as LHs
estao mais isoladas de outros efeitos do que no caso de uma proteina. Mesmo no estado sélido,
esse estudo nao é simples porque as interacoes existentes se sobrepoem. Uma metodologia
de trabalho é separar o sistema em diversas partes, obtendo sistemas mais simples, para

: S IR « ” :
que possamos interpretar cada contribuicao, e “somar” os efeitos de cada parte para obter
o resultado final da analise.
Sabemos, tanto da literatura como do célculo realizado aqui, que a interacao mais im-

portante no cristal, relativa a variacao no valor do GCE é a LH. Neste trabalho calculamos o
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Gradiente de Campo Elétrico (GCE) no nucleo dos dtomos de nitrogénio do cristal. Antes de
realizar este estudo dividiremos o cristal em segmentos: duas moléculas de imidazol unidas
via LH (dimero); trés moléculas de imidazol unidas por LH (trimero); uma cadeia infinita
de moléculas de imidazol (unidas por LHs) e estudamos também as interagoes entre ele-
mentos de cadeias adjacentes que chamaremos de “interacao na diagonal” e “interacao de

empilhamento”.

4.4 Interacao entre Cadeias

As figuras 4.4, apresentam & esquerda o sélido infinito no plano cristalografico (001), e a
direita uma inclinagdo em relagdo ao eixo [010] para observar o alinhamento das ligagoes de
hidrogénio (na diregao [001]). As ligacoes de hidrogénio estdo na diregao cristalografica c
e chamaremos daqui em diante de “cadeia infinita” (Figura 4.3), no sélido estas sao como
“fios infinitos” onde cada molécula da cadeia é interligada por ligagoes de hidrogénio. A
disposicao espacial entre as cadeias é conhecida como herringbone ou “espinha de peixe”,
em que as moléculas das cadeias nao estao paralelamente alinhadas como pode ser observado
na Figura 4.2. Observando a Figura 4.4a e tomando como referéncia um elemento central,
verifica-se que uma cadeia infinita tem seis cadeias proximas. As demais cadeias a sua volta
amais de 7 A de distancia, ndo devem influenciar significativamente o ambiente eletrostatico
de uma cadeia isolada?.

As LHs ocorrem na diregao cristalografica ¢ [001], dadas pela proximidade do orbital de
par isolado do N da imina com o hidrogénio da amina. As distancias Imina-H sao da ordem
de 1,8 A (secdo 5.1.2). Outras ligacoes, nao despreziveis, ocorrem na direcio cristalografica a
[100], sendo que os atomos envolvidos estao a uma distancia de aproximadamente 3 A, mas
tanto o amina quanto o imina interagem com hidrogénios do carbono, que sao em geral menos

interagentes do que o hidrogénio da amina [41]. H4 outra interagao a aproximadamente 3,7 A,

2Na sec@o 5.1.1 mostraremos que nio hé variacio significativa do GCE para a interacio entre cadeias,

mas os orbitais sao modificados.
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mas conforme percebemos no célculo, interacoes com mais de 3,5 A trazem poucas mudancas
substanciais aos valores do GCE. E sabido que o GCE responde fortemente a pequenas
alteragoes na distribuigdo de carga eletronica [35], mas como as cadeias estdo ordenadas,
as interagoes com os primeiros vizinhos devem se cancelar ou ser pequenas em relagao as
demais interagoes (Figura 4.4). A interagao entre cadeias na diregao cristalogréfica b [010]
deve ser pequena porque a distancia entre células unitdrias é de aproximadamente b=>5,3 A.
Portanto, das seis cadeias préximas, duas nao devem interagir fortemente (£ 5,3 A), duas
estdo a distancia 3,7 A e duas a aproximadamente 3 A que sdo as interacoes mais significativas
na variagao do GCE nos nitrogénios do imidazol. Neste trabalho, analisando quais sao as
interagoes mais importantes, estudamos as LHs através do dimero, do trimero e da cadeia
infinita, além da interacao entre cadeias. Esta abordagem, estudando sistematicamente as
interagoes de dois, trés e muitos corpos (multiple-body interaction)[42] é muito usual em

quimica quantica e, neste trabalho, vamos estudéa-las com o método de célula periddica

CP-PAW [22).
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Figura 4.4: a). Representacao esquemdtica da célula unitiria do imidazol cristalino com a
repeticio 2x mo sentido cristalogrdfico a, e 3r no sentido cristalogrdfico b. O plano observado
¢ o (001). b) Figura do item a, inclinada para observar a dire¢do cristalogrdfica c, das ligagoes de

hidrogénio.
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4.5 Estudos Anteriores

Ao fazer uma pesquisa bibliogréfica verificamos que os valores do GCE no cristal de imidazol
tem sido calculados supondo-se somente interagoes entre primeiros vizinhos. Estes valores
(obtidos por métodos ab initio) ndo reproduzem o GCE experimental para o cristal. Es-
pecialmente para o parametro de assimetria n do amina o valor calculado nao reproduz o
medido. Para calcular os valores de v e n com a metodologia apresentada no Capitulo 3
tanto para a molécula isolada, quanto para o cristal reproduzimos assim de forma correta a

situacao experimental verificada.

Ha diversos trabalhos tedricos que calculam o GCE no imidazol e derivados em estado
sélido [4, 13, 43|, liquido [4, 44] e gasoso [4, 43, 45]. Alguns destes sdo especialmente in-
teressantes para o presente trabalho porque utilizam metodologias diversas para prever o
comportamento do GCE na fase condensada e também fazem uso de sistemas pequenos que

sao sistematicamente aumentados.

No trabalho de Amini et al. [13](Tabela 4.4), publicado em 2004, é feito um estudo
comparativo do GCE nos atomos de nitrogénio da amina e da imina do imidazol como
molécula isolada (monomero) e para sistemas compostos com trés (trimero) e oito moléculas
(octomero). Os célculos sao realizados com os métodos “DFT B3LYP” e “RHF” com
bases diferentes (6-31++G** e 6-311++G**) através do programa Gaussian-98. O método
B3LYP/6-314++G** apresentou melhores resultados em relagao aos medidos. Foram real-
izados trés cdlculos: a molécula isolada de imidazol (monoémero), para o trimero e para o
octomero para as estruturas experimentais a temperaturas 103K e a 293K. O monomero
reproduz bem o valor do GCE para a fase gasosa (a menos do 7 do imina). O calculo é
repetido para o trimero e para o octomero (Figura 4.5)2. Como as diferencas nos valores

do GCE para o trimero e o octomero sao pequenas, os autores argumentam que a célula

30 octémero neste trabalho é constituido do agrupamento de trés moléculas ligadas por LHs e interligadas

entre si por ligagoes mais distantes do tipo van der Waals
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com oito moléculas de imidazol seria uma boa estimativa para o valor do CGE no sélido.
Embora a tendéncia de variacao do GCE esteja correta, estes resultados, em relagao aos

experimentais, nao estao em total concordancia em especial para o amina Tabela 4.4.
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Figura 4.5: Representacdo esquemdtica para o cluster contendo oito moléculas de imidazol con-

forme calculado no trabalho de Amini [13].

No trabalho de Torrent et al. [4], publicado em 1999, hé também o calculo para o imidazol
molecular e para o trimero com a interessante extrapolacao para o estudo da coenzima B12,
onde o imidazol se liga ao o ion de Cobalto, mostrando a importancia do calculo do GCE na
determinacao tedrica dos niveis eletronicos do Co*? para o Co™. Os célculos sao feitos para
uma simulagao do estado sélido (trimero), liquido e gasoso. Os parametros de assimetria dos
atomos de N nao apresentam valores proximos aos medidos (Tabela 4.4); como os autores
fazem calculos para outros derivados de imidazol, o estudo do imidazol é visto apenas como
uma tendéncia comportamental do GCE. A diferenca em relacao ao experimental é corrigida
através de técnicas semi-empiricas como o método do Continuum. Este método acrescenta
uma constante dielétrica €=4,5 ao meio para reproduzir o efeito do solido. Dessa forma,

reproduz precisamente o ambiente cristalino detectado através do GCE experimental.

Outro estudo relevante para o entendimento da variacao dos valores do GCE da molécula



CAPITULO 4. ESTUDO DO IMIDAZOL 39

para o cristal (considerando a importancia das ligagoes de hidrogénio no estado sélido), foi
publicado por Fritscher, em 2004, [44] utilizando DFT com a base “B3PW91/6-311+G(df,pd)”.
Neste trabalho, é estudada a relagao entre a variacao do GCE e a interacao de uma molécula
de 4gua na vizinhanca. Para tanto, trés simulagoes sao feitas: a primeira, variando a distancia
de aproximacao do oxigénio ao hidrogénio da amina e, as outras simulacoes, variando o
angulo planar e perpendicular ao imidazol. Um fato interessante observado foi a profunda
mudanca no 1 do amina ao aproximar o oxigénio da dgua do hidrogénio da amina (com as
duas moléculas num mesmo plano). Nesta situa¢do, quanto menor esta distancia, maior o
valor do 7, ao passo que a distancia da ligacao do hidrogénio amina aumenta por atracao
dos pares isolados do oxigénio com o hidrogénio. Observa-se o mesmo efeito no imidazol

cristalino.

Outros dois trabalhos interessantes sdo os de Cummins et al. [45] e Nakamura et al. [43],
onde o primeiro realiza estudos de interacao de quadrupolo nuclear para diversas moléculas
nitrogenadas, entre elas o imidazol. Cummins utiliza a técnica Point Charge Effects onde
uma molécula de imidazol, é colocada na vizinhanca de uma distribuicao de cargas, represen-
tando assim o ambiente do cristal. Segundo os autores, as interagoes de segundos vizinhos nao
sao importantes na troca intermolecular (intermolecular exchange), transferéncia de carga
(charge transfer) e polarizacao (esta, diretamente associada as LHs diretas). Entretanto,
o calculo realizado neste trabalho mostra que uma cadeia infinita de moléculas, reproduz
melhor o valor do GCE do que apenas ligagoes de primeiros vizinhos.

No estudo de Nakamura publicado em 2000 [43], é realizado o célculo do GCE na molécula
e no sélido a temperatura de 293K, utilizando o método “RHF” para as bases “6-311G (df,p)”
e “6-21G*” com os softwares Gaussian94 e Crystal95 respectivamente. Foram realizados qua-
tro calculos: a molécula isolada, o dimero, o trimero e o cristal (com o programa Crystal95).
Para o sélido, o resultado que melhor reproduz o experimental é o trimero com o software
Gaussian94 (Tabela 4.4).

No presente trabalho, investigamos um passo além na linha dos trabalhos existentes até
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hoje, realizando, via calculos de primeiros principios, o cristal infinito utilizando o espaco
reciproco (e o teorema de Bloch), para entender as variagoes dos valores do GCE desde a

molécula até o sélido.

Na Tabela 4.4 resumimos alguns valores experimentais e calculados encontrados na lite-
ratura para o GCE (constante de acoplamento quadrupolar (v) e parametro de assimetria
(n)) para o amina e para o imina. Analisando o comportamento dos valores de v, verificamos
que da molécula para o sélido hd uma diminuicdo da ordem de 45% para o amina e 25%
para o imina. Quanto ao valor de 7, para o amina hd uma mudanca do seu valor minimo
na molécula para o valor méximo no cristal (0 <7 < 1) enquanto que para o imina nao ha

grande variacao, nos valores considerando as diferencas entre as medidas experimentais.
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Amina Imina

VQ(MmHz) M VQMHz) T
Molécula 293K* 2,537y 0,178 4,0324 0,120
Moléculal 2,642 0,142 4338 0,111
Molécula® 2,840 0,292 4,353 0,064
Molécula® 2,639 0,133 4,076 0,067
Trimero? 1,631 0,798 3,542 0,086
Trimero €= 4, 5% 1,488 0,966 3,384 0,131
Octomero® 1.729  0.744  3.579  0.146
Cristal 103K*¢ 1,418, 0,9977, 3,2535 0,135;
Cristal 293K/ 1,390 0,930 3,220 0,119

a) Espectroscopia de microondas [15]

b) [44], ¢ [13], d) [4]

e) NQR [46], f) NQR [47]

*(Célculo realizado através do método Continuum para a

constante dielétrica do meio (€= 4,5)

Tabela 4.4: Valores medidos e calculados para o GCE nos dtomos de nitrogénio da amina e da

imina. (conforme Figura 4.1). Em negrito estio destacados os valores experimentais.



Capitulo 5

Resultados para o Imidazol: da

Molécula ao Cristal

5.1 Sistemas Estudados

Neste capitulo, utilizando a metodologia apresentada no Capitulo 2 e obtivemos os parametros
geométricos para o imidazol desde sua configuracao no estado gasoso até no estado cristalino.
Analisamos as principais diferencas nso espectros eletronicos destas fases. Para isso calcu-
lamos a grandeza hiperfina GCE apresentada no capitulo 3, que pode ser utilizada como
informacgao para caracterizar o ambiente quimico local em um material, isto é, préximo a
um determinado sitio (nticleo) [11, 12, 48]. Simulamos vérias situagoes, analisando as in-
teragoes entre as moléculas no solido cristalino, para entender o comportamento da variagao
dos valores do GCE nos sitios dos atomos de nitrogénio no cristal e suas variacoes com relagao
a molécula isolada. Para identificar as diferentes contribuigoes a estrutura eletronica, em par-
ticular ao GCE no estado sélido, dividimos o problema nas seguintes etapas apresentadas
na Figura 5.1. O primeiro passo foi estudar a molécula isolada (Figura 5.1a); o segundo
foi estudar o dimero interligado por LH (Figura 5.1b). Seguindo a tendéncia de diversos

trabalhos publicados [4, 13], calculamos o GCE nos nitrogénios em um trimero ligado por

42



CAPITULO 5. RESULTADOS PARA O IMIDAZOL: DA MOLECULA AO CRISTAL 43

@ ) .

\ “\ N\

N\ N\ L A

——

—

Figura 5.1: Representacao esquemdtica dos sistemas estudados neste trabalho: (da esquerda para a
direita): a) molécula isolada, b) dimero isolado, c) trimero isolado, d) cadeia infinita, e) interagao

entre elementos de cadeias adjacentes, f) intera¢ao entre moléculas na diagonal e g) solido infinito.

LHs (Figura 5.1c). Ao invés de calcular 4, 5 ou 6 moléculas ligadas por LHs, exploramos
a caracteristica do c6digo CP-PAW (como um método no espago reciproco) em reproduzir
corretamente as propriedades periddicas da rede cristalina e construimos assim uma cadeia
infinita de moléculas interligadas por LHs (Figura 5.1d). Para estudar a interagao entre as
cadeias e verificar se a existéncia de empilhamento na disposicao espacial entre cadeias do
tipo herringbone® [49, 50] altera o os valores do GCE nos dtmos de nitrogénio, realizamos
um célculo da interagao entre moléculas de cadeias adjacentes (Figura 5.1e). Assim como
entre as moléculas na diagonal de cadeias distintas (na mesma célula unitaria) (Figura 5.1f).
Finalmente, calculamos o sélido infinito (Figura 5.1g). Todos os célculos foram realizados

com a abordagem de cédlculo periddico no espago reciproco. Para sistemas isolados, como a

'Estas interacdes entre cadeias sdo muito comuns em polimeros, onde o empinhamento (7stacking) produz
. ~ . . . ~ . N -
uma interacao mais efetiva entre as cadeias do que a configuracao espacial do tipo “espinha de peixe” ou

herringbone [49].
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molécula, o dimero e o trimero, construimos uma “super” célula em que a distancia entre
as moléculas de células vizinhas sdo maiores que 5A, tornando os sistemas isolados, nao
havendo superposi¢ao das fungoes de onda das moléculas em céculas adjacentes [21]. Assim,
apesar de repetidas periodicamente, as moléculas sao separadas por uma regiao de vacuo que
: 4 : « : £1s ”
garante seu isolamento. Além disso, um recurso de “cancelamento de imagens eletrostéticas
é necessario para anular as interagoes coulombianas de longo alcance entre as moléculas e
suas imagens periddicas [21]. Passaremos agora a discutir os resultados obtidos em cada

uma destas etapas.

5.1.1 Propriedades Estruturais

Molécula Isolada

Na primeira etapa, estudamos o imidazol em fase gasosa ou molecular. Fizemos trés calculos
e um teste: dois calculos utilizando as posicoes atomicas experimentais da literatura, um com
geometria otimizada e um teste com oito pontos k (também para a geometria otimizada),
para verificar se a célula adotada era adequada®. Verificamos através deste teste que a
molécula nao apresentou interagoes com as imagens periddicas.

Utilizamos dois conjuntos de posicoes atomicas experimentais: um obtido por espectros-
copia de microondas para o sistema molecular[7] e outro por espectroscopia de néutrons para
o solido cristalino [9]. No final desta se¢@o apresentaremos a geometria de equilibrio calcu-
lada neste trabalho e comparamos com as medidas para os sistemas molecular e cristalino

investigando as diferencas estruturais entre as fases.

2Note-se que, para a descricdo de uma molécula isolada é, em principio necessario apenas um ponto k, jé
que se trata de “niveis” eletronicos e nao “bandas” de energia, como no cristal. A verificagao de dispersao
nos niveis de energia moleculares, é sinal caracteristico de interacao espuria entre moléculas periodicamente

interagentes formando um sélido molecular artificial.
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Otimizacao de Geometria para a molécula isolada

Construimos inicialmente a molécula de imidazol a partir de ligagoes quimicas tipicas, (sim-
ples e duplas) e realizamos uma otimiza¢ao preliminar com o programa Cerius2 [51]. Com
estes dados de entrada, iniciamos o calculo com o PAW para a otimizacao da geometria.
Alguns testes foram realizados para verificar a qualidade dos calculos do programa CP-
PAW. Fizemos estes testes em duas versoes do programa e em computadores diferentes
para verificar se o cédigo computacional nao apresentava respostas discrepantes®. Com este
teste verificamos que nao houve diferencas significativas entre compiladores e versoes do
programa (variacao em energia total da ordem de 0,001%). Apds estes testes, adotamos um
unico compilador e versao do CP-PAW para todos os céalculos, para evitar erros espurios
de plataforma, ou compiladores nao detectados no teste preliminar. Outro teste realizado
foi para a escolha da energia de “corte” (truncamento) para a expansao da base em ondas
planas, com o objetivo de saber a partir de qual valor o incremento do nimero de ondas
planas nao alteraria os resultados. Assim analisamos o espectro de autovalores e energia
total para 40Ry* até 100Ry. Verifica-se, na literatura, que 40Ry apresenta usualmente um
resultado bastante satisfatério para a obtencao das propriedades eletronicas e estruturais

22].

Verificamos que as distancias de ligacao para a geometria otimizada estao em perfeita
concordancia com as medidas para a molécula isolada (Figura 5.2). Para as distancias de
equilibrio temos diferengas menores do que 1%. Apenas a ligagdo amina-H9 (segundo a

notagao da Figura 5.2) é aparentemente 2% maior do que a medida.

3Note-se que o cédigo CP-PAW nfo é um programa comercial e est4 continuamente em desenvolvimento.
4Quando informamos um corte em energia para ondas planas de por exemplo 100Ry, o corte para a

densidade de carga é quatro vezes este valor [32].
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Figura 5.2: Representacdo esquemdtica do imidazol molecular com as distancias de equilibrio para

a geometria otimizada e para a geometria experimental da molécula (entre parénteses) [7] (em A).

Dimero Isolado

Para entender a influéncia da LH na construcao do soélido trabalhamos com a estrutura
cristalina a 293K e separamos duas dessas moléculas ligadas por LH do restante do cristal
(Figura 5.3). Utilizamos as posicoes de simetria i e ii (i = (x,y,2) e ii= (-x,y+1/2,-z+1/2))
conforme mencionado na secao 4.2. Para tanto, colocamos o dimero em uma caixa ctibica
com parametros de rede maiores que a célula unitéria experimental (5A maior), para evi-
tar as interacoes entre as células periddicas vizinhas. Realizamos também a otimizacao de
geometria a partir da geometria experimental extraida do cristal a 293K. As distancias de
equilibrio sao apresentadas na Figura 5.3.

Comparando a molécula otimizada (Figura 5.2) com o dimero (Figura 5.3) também
otimizado, verificamos que a ligacdo amina-H aumentou aproximadamente 2% devido a
atracao eletrostatica entre o hidrogénio e o par isolado do imina. As demais distancias

e angulos mantém praticamente os mesmos valores da molécula isolada. Comparando as
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distancias interatomicas dos estudos do dimero com otimizagao de geometria e com geo-
metria experimental (Figura 5.3) do cristal, verificamos que a distancia amina N14 - H15
praticamente nao se altera. As demais apresentam mudancas da ordem de 2%. A distancia
intermolecular imina - hidrogénio caracteristica da LH, é de 1,916 A para o dimero e no cristal

esta ligacdo diminui para 1,828A.
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(1367 1.082

1388 1374
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Figura 5.3: Representacdio esquemdtica do dimero de imidazol apresentando as distancias de
equilibrio obtidas para a geometria otimizada. Para facil referéncia apresentamos entre paréntesis

as distincias de equilibrio para a geometria experimental do cristal [9] (em A).

Trimero Isolado

Na segunda etapa do trabalho estudamos a influéncia das LHs no valor do GCE, construindo
o trimero (Figura 5.4). Utilizamos uma célula unitaria do imidazol a 293K, e duplicamos na
direcdo cristalografica ¢ (diregao de ocorréncia das LHs), para as posic¢oes de simetria (i) e (ii)
(secao 4.2). Obtivemos assim um segmento com quatro moléculas de imidazol interligadas
por LHs. Para esse estudo eliminamos uma molécula e calculamos o trimero (Figura 5.4).
Criamos uma célula ciibica suficientemente grande (5A entre as imagens periédicas) para nio

haver influéncia de células vizinhas. O trimero de imidazol é bastante estudado na literatura
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por célculos de quimica quantica com base em orbitais do tipo atomico [4, 13, 44] e é a
estrutura mais simples que se assemelha as LHs no cristal, mas ainda nao contabiliza todas
as interacoes. Realizamos dois estudos, um com geometria experimental e outro otimizada.
Na Figura 5.4 apresentamos os resultados das distancias interatomicas medidas para o sélido
e obtidas no presente trabalho. As mudancas estruturais quando comparamos o dimero e o
trimero sao pequenas e ainda estao concentradas no aumento da ligacao amina - hidrogénio,
com um crescimento de 1% em relacao ao dimero otimizado.

Comparando a geometria otimizada com a cristalina temos as mesmas caracteristicas
descritas na secao anterior. A distancia intermolecular imina - hidrogénio, diminuiu para

aproximadamente 1,855A, se aproximando da distancia medida no cristal.
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Figura 5.4: Representacao esquemdtica do trimero de imidazol com as distancias de equilibrio para

a geometria otimizada e para a geometria experimental do cristal (entre parénteses) [9] (em A).
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Estudo da Cadeia Infinita

Na terceira etapa do estudo das LHs procuramos verificar a influéncia nos valores do GCE
de uma seqiiéncia infinita de moléculas de imidazol unidas por LHs (Figura 5.5). Fizemos
trés estudos: um para a cadeia infinita isolada das cadeias vizinhas, o segundo para a cadeia
infinita isolada com otimizacao de geometria, e o terceiro para a cadeia infinita no cristal
com os parametros de rede a 293K.

Para os dois primeiros calculos, construimos uma célula unitaria maior que a medida a
203K para os parametros de rede a e b: a=14,815A, b=10,458A, ¢=9,779A e f=117,26"c,
o que é grande o suficiente para reduzir os efeitos de interagao entre células vizinhas. No
entanto, como nos interessa o calculo da cadeia infinita periédica, o recurso de cancelamento
de imagens periddicas para uma célula unitaria isolada das demais nao é aplicavel no CP-
PAW [21]. Para reproduzir a cadeia infinita, consideramos uma seqiiéncia infinita de células
unitarias na dire¢do cristalografica ¢ [001], e as posigoes de simetria i e ii (se¢ao 4.2), isto
é, sem a interacao entre duas cadeias de uma mesma célula unitaria, a fim de contabilizar
apenas as interacoes das LHs de uma cadeia infinita. A Figura 5.5 representa a geometria
do célculo com a célula maior que a original nas diregoes [100] e [010]. No terceiro estudo,
fizemos o mesmo célculo anterior mas com os parametros de rede a 293K (ver segao 4.2).
A diferenca nos dois estudos é pequena como sera observada no célculo do GCE, porque a
distancia entre as moléculas de cadeias adjacentes ja é de aproximadamente TA.

Um outro estudo que poderia ser feito seria verificar a influéncia de apenas duas cadeias
infinitas, de uma mesma célula unitaria. Realizamos este teste, que sera apresentado na
proxima secao, para a interacao entre elementos de cadeias adjacentes. Sao intimeras as pos-
sibilidades de testes, portanto escolhemos analisar algumas etapas que nos parecem ser mais
relevantes e adequadas, considerando-se também a relacao custo computacional e validade
de novas informagoes. Os trés calculos também foram realizados para o corte em energia
para ondas planas de 40Ry para o estudo estrutural e de 100Ry para a andlise do GCE
(secdo 5.1.2).
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Figura 5.5: a) Representacdo esquemdtica das cadeias infinitas para os parametros de rede experi-

mentais a 293K [9]. b) Representagao esquemdtica das cadeias infinitas para os parametros de rede

50% maiores nas direcoes a e b para reduzir a interag¢do entre cadeias.

Para a geometria otimizada, os parametros estruturais da cadeia infinita se assemelham

aos do trimero, exceto para a distancia H - imina que diminui aproximadamente 1% (Figura

5.6).
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Figura 5.6: Representacao esquemdtica das moléculas da célula unitdria da cadeia infinita com
as distancias de equilibrio para a geometria otimizada e para a geometria experimental do cristal

(entre parénteses) [9] (em A).

Estudo das Interagoes entre moléculas de cadeias adjacentes

Nesta etapa estudamos a interacao entre as moléculas B e D “empilhadas” de acordo com a
notagao da Figura 5.7 e entre moléculas B e C' “na diagonal” (Figura 5.9) da célula unitaria.
Como o imidazol é um composto aromdtico (com a nuvem eletronica axial ao plano da
molécula), deve haver uma interacao entre as cadeias que as estabiliza para a formagao
do cristal. Iremos estudar como essa interacao altera os valores do GCE nos atomos de

nitrogénio. Fizemos trés calculos: o primeiro para a interacao entre duas moléculas de
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imidazol “empilhadas” (B e D) (Figura 5.7) e isoladas do restante do cristal, o segundo para

“na diagonal”

moléculas “empilhadas” no cristal (Figura 5.8) e por iltimo para as moléculas
(B e C) (Figura 5.9), também no cristal. Nesta etapa utilizamos apenas a geometria do
cristal a 293K [9] (isto é, ndo otimizamos a geometria) ¢ o corte em energia para ondas

planas em 40Ry para os parametros estruturais.

Figura 5.7: Representacao esquemdtica da interacdo entre moléculas “empilhadas” (B e D) para
a célula unitdria do cristal. Da esquerda para a direita: rotacdo da célula do plano cristalogrdfico

(010) ao (001). A menor distincia entre as duas moléculas € de 2.949A.

a) Moléculas B e D “empilhadas”

Para estudar a interacao entre as duas moléculas B e D utilizamos as posi¢oes de simetria (i e
iv) conforme apresentado na secio 4.2 (Figura 5.7). Construfmos uma célula citbica com 54
a mais que a célula unitdria do cristal para eliminar a interferéncia de outras moléculas das
células vizinhas. Realizamos um segundo calculo para identificar a influéncia da interagao
entre moléculas B e D em células vizinhas para estudar a influéncia destas no valor do GCE
(secdao 5.1.2) nos atomos de nitrogénio como apresentado na Figura 5.8. As moléculas de
células vizinhas (na direcao cristalografica [100]) também estao préximas a distancia de 2,6 A

e foram contabilizados neste calculo.
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Figura 5.8: Interagdo entre planos e moléculas de planos de células vizinhas. A molécula central

representa as interagoes entre primeiros vizinhos (distancias em A ).

b) Estudo das Interagoes entre Moléculas (B e C) na “Diagonal”

Como tltimo calculo, antes do estudo do cristal infinito, calculamos a interacdao entre
moléculas em diagonal (B e C), como apresentado na Figura 5.9. Este cdlculo foi real-
izado com a repeticao periddica, estudando assim o “cristal de moléculas em diagonal”. As
moléculas em diagonal estdo a aproximadamente 3A considerando o imina em relacdo ao
hidrogénio da amina®. A célula diagonal é uma monoclinica de grupo espacial P-1 com duas
moléculas por célula unitaria. As posicoes de simetria sao as i e iii conforme especificado na

secao 4.2.

SPara a interacio na diagonal oposta (A-D), as distancias sdo de aproximadamente 7A e nio alteram o

valor do GCE dos atomos de nitrogénio.



CAPITULO 5. RESULTADOS PARA O IMIDAZOL: DA MOLECULA AO CRISTAL 54

Imino 23

Figura 5.9: Representacao esquemdtica da interagdo entre moléculas na diagonal (B-C) para a

célula unitdria do cristal [9]. Da esquerda para a direita temos a rotagao da célula unitdria de

(010) a (001). A menor distincia entre as duas moléculas é de 3,123A.

Estudo do Cristal Infinito

Para o estudo do cristal utilizamos dois conjuntos de posicoes atomicas experimentais:
uma medida a 293K, como nos estudos anteriores, e outra medida a 103K. O calculo com
otimizacao de geometria foi iniciado com a geometria a 293K. Na secao 4.2 apresentamos
as posicoes atomicas e seus respectivos parametros de rede e na figura 5.10 apresentamos
a nomenclatura dos atomos de nitrogénio da célula unitaria e a representacao esquematica
do cristal infinito com suas LHs no plano cristalografico (010). As condigoes de céalculo
foram realizadas utilizando o corte em energia em ondas planas de 40Ry para o estudo das

propriedades estruturais.
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Figura 5.10: Representacdo esquemdtica do cristal infinito de imidazol vista no plano crista-
lografico (010). Note que no texto e nas tabelas os dtomos de nitrogénio imina 1 e amina 8 sao

respectivamente os dtomos de nitrogénio rotulados por N1 e N8.

Comparacao entre os Sistemas Molecular e Cristalino

Os valores estruturais calculados, bem como os experimentais, estao apresentados nas Tabelas
5.1, 5.2 e 5.3. Quando comparamos o sistema cristalino e o molecular, verificamos que as
distancias intermoleculares nao apresentam variacoes maiores que 1,5%. H4 duas excecoes:
o comprimento das ligagoes N8-H9 e N8-C2 (vide notacao da figura 5.10). A ligacdo am-
ina hidrogénio aumenta devido a atracao com o par isolado do imina no sistema cristalino.
Comparando a medida para o sistema gasoso, por espectroscopia de microondas (MW), e o
cristalino, por difracao de néutrons (DN), verificamos um aumento de 4% e para o aqui cal-
culado de 3% para o N8-H9. Uma variagdo menor ocorre para a ligacao N8-C2, que diminui
em 2% em relacao ao resultado experimental e em 1% para o calculado.

Observamos, também, que para todas as medidas e cdlculos a distancia N1-C2 é de
aproximadamente 1,32A. Esta ligacdo é a menor do anel e é considerada, segundo a literatura
usual [1], como uma ligacao dupla. As ligagoes N1-C4 e N8-C5 também tém seu valor dado

por aproximadamente, 1,38A. J4 para a ligacdo C4-C5, a menos do resultado de Will [8],
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os valores sao os mesmos para as diferentes medidas. Podemos entao comparar nossos
resultados com o modelo de orbitais para ligacoes simples e duplas apresentado na secao 4.1.
Os estudos de Cristen et al. [7] e de Martinez et al. [39] concordam com este modelo, onde
as distancias N1-C2 e C4-C5 tém caracteristicas de ligagoes duplas (Figura 4.1). J4 para
a molécula otimizada, o carater de ligacao dupla, ou seja, de menor distancia de ligacao ¢é
observado apenas para a ligacao N1-C2, enquanto que a nuvem de delocalizacao eletronica

cobre o restante da molécula. J& no trabalho de Craven [9] e para o cdlculo do cristal infinito

DISTANCIAS INTERATOMICAS (A)

PAW(™)  PAW®© DN¢ MW? RX¢ RX?
C2 N1 1322 1328 1316 1,314 1,326 1,311
C4 C5 1377 1370 1,357 1,364 1,358 1,311
C4 N1 1381 1375 1,367 1,382 1,378 1,381
N8 C5 1381 1370 1,362 1,377 1,369 1,373
N8 C2 1370 1350 1,337 1,364 1,349 1,337
C4 H7 1,091 1,078 1,075 1,078 0,958 0,980
H6 C5 1,08 1,079 1,071 1,079 1,031 0,980
N8 H9 1,022 1,055 1,038 0,998 1,048 1,110
H3 C2 1091 1,080 1,077 1,079 1,082 1,010

a 9] b [7] ¢ [39] d [8]
(m) Molécula isolada com otimizacdo de geometria e

(c) Cristal com otimizacao de geometria.

Tabela 5.1: Distancias de equilibrio para o imidazol molecular (PAW™) e cristalino (PAW®) cal-
culadas por otimizagdo de geometria e valores medidos para o imidazol molecular (MW - Espec-
troscopia de Microondas) a 293K e para o imidazol cristalino a 293K (DN - Difra¢ao de Néutrons
e RX - Raios-X) em angstrons (fi) A numeracdo dos dtomos apresentada aqui seque a notacao da

figura 5.10.
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ha um encurtamento da ligagao N8-C2, que difere da imagem do imidazol molecular. Uma
maneira de estimar o carater aromatico, de uma estrutura, ¢ através da igualdade entre
as distancias intermoleculares [1], onde o benzeno seria o exemplo de uma estrutura 100%
aromdtica. Para o imidazol molecular é atribuido um cardter 75% aromético [1].
Observamos nas Tabelas 5.2 e 5.3 que os angulos internos e externos do imidazol molec-
ular e cristalino pouco variam (menos de 1%). Como foi dito anteriormente, a molécula
de imidazol é plana (caracteristica dos orbitais hibridos sp?), porém, no cristal, devido &
interacao na rede cristalina, os hidrogénios tem um pequeno desvio angular fora do plano.
O hidrogénio ligado & amina (H9) é o que apresenta maior angulo, dado aproximadamente
por 4,5° a 293K [9]. Para os outros hidrogénios (H3, H6 e H7) este angulo é menor que 1°.
Outra caracteristica do imidazol cristalino é o angulo de torcao entre as moléculas de uma
mesma cadeia [5]. Obtivemos os seguintes valores: para o dimero 63,6°, para o trimero 59,5°
e 65,7°, para a cadeia infinita 62,10° e para o cristal 61,4°. Estes valores estao na mesma

ordem de grandeza dos medidos (58,10° para a geometria cristalina a 293K [10] e 56,52° para

ANGULOS EXTERNOS

PAW(™  PAW(E  DN® MW’ RX¢ RX¢?
HO9:N8:C2 126,6°  127,3° 127,2° - _ _
H3:C2:N8 1225°  123,8° 1235° - ; _
H6:C5:C4 132,8°  131,1° 131,3° - _ _
H7:C4:N1 1214° 122,0° 121.8° - : -

a 9] b [7] ¢ [39] d [8]
(m) Molécula isolada com otimizagao de geometria e

(c) Cristal com otimizacao de geometria.

Tabela 5.2: Angulos externos para o imidazol molecular (PAW™) e cristalino (PAWC) calcu-
lado com otimizacao de geometria e medido para o imidazol cristalino a 293K (DN - Difracdo de

Néutrons) em graus.A numeragdo dos dtomos apresentada aqui seque a notagao da figura 5.10.
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103K [9]).

Na tabela 5.2 nao apresentamos resultados para difracao de raios-x (RX) pelo alto grau
de imprecisao das medidas [8, 39]. Segundo a literatura [52], para o estudo de LHs onde
variacoes da ordem de 0,01A sdo relevantes [53], a difracio de néutrons (DN) é mais configvel,
porque o espalhamento na difracao de RX é dificultado pela baixa densidade eletronica do
hidrogénio, o que dificulta sua localizacao nos espectros. A incerteza tipica para a distancia
N-H em RX ¢ da ordem de 0,05-0,1A enquanto que em DN a incerteza é da ordem de 0,005A
[52].

ANGULOS INTERNOS (°)

PAW(™  PAW( DN* MW’  RX¢ RX?
C2:N8:C5 107,4° 107,3° 107,0° 106,9° 107,2°  104,4°
N8:C5:C4 105,1° 106,1° 106,1° 105,5° 106,3°  107,5°
C5:C4:N1 110,7° 109,7° 109,9° 110,7° 109,8°  111,2°
C4:N1:C2 105,4° 105,4° 105,1° 104,9° 105,4°  102,6°
N1:C2:N8 111,4° 111,5° 112,0° 112,0° 111,3° 114,2°

a (9] b [7] ¢ [39] d [8]
(m) Molécula isolada com otimizacdo de geometria e

(c) Cristal com otimizacao de geometria.

Tabela 5.3: Angulos internos para o imidazol molecular (PAW™) e cristalino (PAW®) calculado por
otimizagao de geometria e medidos para o imidazol molecular (MW - Espectroscopia de Microondas)
a 293K e para o imidazol cristalino a 293K (DN - Difra¢do de Néutrons e RX - Raios-X) em graus. A

numeracdo dos dtomos apresentada aqui seque a notacao da figura 5.10.
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5.1.2 Propriedades Eletronicas e GCE

Iniciamos, nesta secao, a descricao dos estudos das propriedades eletronicas e GCE para os
sitios de nitrogénio. Para o calculo do GCE o corte em energia de 40Ry nao é suficiente,
sendo necessario cortes de até 100Ry [19]. Vale ressaltar que o GCE é uma ferramenta
muito precisa para a andlise de estrutura eletronica, uma vez que pequenas variagoes de
densidade de carga, proximas a um dado sitio, podem ser detectadas; além disso, é também
muito sensivel para detectar a correta convergéncia das fungoes de base [54]. Para a facil
comparagao com os resultados experimentais que apresentamos neste capitulo, utilizamos a
freqiiéncia de acoplamento quadrupolar (v) obtida a partir da expressao (3.10) para os valores
do momento de quadrupolo nuclear @) tabelados®. Faremos aqui um abuso de linguagem,

chamando os parametros v e n de GCE.

Molécula Isolada

Os valores do GCE obtidos no presente trabalho sao apresentados na Tabela 5.4 juntamente
com o valor experimental obtido na literatura através de espectroscopia de microondas.
Comparando os valores encontrados para o GCE para a geometria experimental [7] com os
medidos experimentalmente; encontramos valores de v em boa concordancia, (aproximada-
mente 7% para o N da amina e 4% para o imina). O acordo é bastante bom também para
o parametro de assimetria 77 do amina, que se apresentou aproximadamente 14% abaixo do
observado. Para o imina, o valor experimental ¢ 0,120 e obtivemos n=0,047. Note-se porém
que, lembrando que 7 varia de zero a um, para valores dessa ordem de grandeza, porcentagens
podem induzir a uma anélise erronea. Dessa forma, o mais adequado é observar tendéncias,
porque uma varia¢ado como tivemos (aproximadamente trés vezes menor) nao tem o mesmo
significado fisico que uma variacao de por exemplo n=0,32 para 0,8. Isto porqué, como 7
¢ dado pela diferenca de duas componentes do tensor GCE, divididos por uma terceira (no

sistema de eixos principais equagao 3.9), a comparagao entre os valores de 1 menores do que

6Q21=2.86015mb e Q11ny=20.443mb, onde 1 milibarn=10"3'm? [37].
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0,1 requer uma grande precisao no calculo das componentes individuais.

Para a molécula, os métodos de bases do tipo atomicas deveriam ser muito precisos para
o calculo do GCE;, entretanto, os valores de i do imina encontrados na literatura (Tabela 4.4)
tem a mesma ordem de grandeza do resultado encontrado neste trabalho, além de ser muito
sensivel a base escolhida [4, 13]. Apenas o trabalho de Fritscher [44], de 2004, que utiliza
uma base “calibrada” para o cdlculo de GCE em moléculas nitrogenadas [55] apresenta exata
concordancia com o valor do 77 do imina medido. No entanto, como veremos a seguir, para o
estudo do cristal infinito o PAW obtém resultados mais préximos ao experimental, além de

nao ser necessario o ajuste de bases diferentes’.

Amina (Ns) Imina (N1)

v (MHz) n v (MHz) n
Molécula® 2,537 0,178 4,032 0,120
Molecula? 2,863 0,106 4,210 0,051
Molécula® 2,709 0,329 4,209 0,060
Molécula? 2,802 0,155 4,205 0,047

a) Valor obtido através de espectroscopia de microondas [15]
b) Célculo para a geometria experimental molecular [7]
c¢) Célculo para a geometria experimental cristalina [9]

d) Célculo com otimizacao de geometria.

Tabela 5.4: Valores do GCE para os dtomos de nitrogénio da amina e da imina para o imidazol

molecular medido (em negrito) e calculados com trés geometrias de equilibrio distintas.

Comparando os calculos com otimizacao de geometria e geometria experimental [15],

vemos que a diferenca no v é muito pequena, sendo menor que 2%. J4 para o n da amina hé

7Os projetores no PAW podem ser testados para melhor se adequarem ao sistema em estudo. No entanto
para o C, H e N adotamos o ntimero de projetores ja definido na literatura [19]. Como os valores calculados

para o GCE foram satisfatorios nao achamos necessario tal teste de convergéncia.
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uma diferenca em torno de 30% para o amina e 8% para o imina, a qual pode ser atribuida
as diferencas entre as diversas geometrias.

A energia total (em Hartree) para o calculo com otimizagdo de geometria é de E=-
39,7744H, e para a geometria experimental é de E=-39,7717H. A diferenca em energia é de
E=0,073¢V (aproximadamente 3kT).

Os resultados para o espectro de autovalores, para os elétrons de valéncia, é apresentado
na Tabela 5.5, e representado graficamente através da densidade de estados (DoS) na Figura
5.11. Os niveis moleculares sao discretos, mas para facilitar a visualizacao, centramos fungoes
gaussianas em cada autovalor. Adotaremos a seguinte nomenclatura para a DoS neste tra-
balho: o tltimo orbital ocupado é o HOMO (ou nivel de energia 13); o HOMO-1 é o nivel 12,
etc. até o nivel 1 que esta associado ao primeiro orbital de valéncia, com energia mais baixa.
Para um melhor entendimento, vamos dividir os orbitais em quatro regides, ou grupos, em
funcao de sua energia e mudancas relativas. Alguns orbitais sao bem distintos em energia
e podem ser facilmente identificados, porém, outros estao em intervalos de energia muito
proximos. A densidade de carga destes orbitais é apresentada nas figuras 5.12 a 5.15. Desta
forma, observando a Figura 5.11, os trés picos da esquerda, que sao os trés primeiros orbitais,
com energias -25,414 eV, -21,699 eV e -18,443 eV (Figura 5.15) e serao denotados como a
primeira regiao. Durante as etapas do cdlculo vamos observar que estes orbitais variam
muito pouco. A segunda regiao (Figura 5.11) é formada por trés orbitais préximos com en-
ergias —15,303 eV, -14,645 eV e -13,921 eV (Figura 5.14) que podem ser observados em picos
separados (Figura 5.11). Estes orbitais formam uma regiao distinta em relagdo as demais.
O terceiro grupo, é constituido de quatro orbitais, trés deles muito préximos: -10,867 eV,
-10,777 eV e -10,670 eV, e um isolado -9,966 eV (Figura 5.13). A quarta e iltima regiao é
constituida de trés orbitais distintos no grafico da DoS com energias —7,063eV, -6,368eV e
—5,782 ¢V (HOMO) (Figura 5.12). Este grupo também formam uma regiao bem distinta em
relacao as outras.

Note-se que os autovalores apresentados nao fornecem diretamente as energias de ion-
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izacao porque a referéncia, em energia, para diferentes cdlculos é diferente, em um método
de célula periddica [22]. No entanto, a diferenga de energia entre os niveis pode ser associada
a um observavel como por exemplo o ‘gap’ HOMO-LUMO (que dé a separacao energética
entre o estado mais alto ocupado, HOMO (highest occupied molecular orbital) e o mais baixo
desocupado (lowest unoccupied molecular orbital)) cujo valor que obtivemos neste trabalho
¢ de 4,424 eV. Para o célculo “Hartree Fock” [24] verificamos nos resultados obtidos na lite-
ratura e calculado [41, 56] um valor de aproximadamente 13 eV. Esta diferenga ¢é esperada
porque em geral a DFT nao reproduz corretamente os niveis excitados [18]. Por esse motivo
nao apresentaremos na DoS o nivel LUMO neste trabalho nos restringindo apenas aos niveis

ocupados de valéncia.
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Figura 5.11: Densidade de estados para os dtomos de nitrogénio da amina e da imina da molécula
de imidazol, para os estados ocupados com geometria otimizada. A numeracdo acima de cada
autovalor representa a nomenclatura adotada neste trabalho para cada nivel de energia eletrénico

(vide texto), cujos valores estao apresentados na Tabela 5.5.

Como ja dissemos anteriormente, a molécula de imidazol tem algumas caracteristicas
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Figura 5.12: Orbitais moleculares para a molécula isolada de imidazol. Da esquerda para a direita
temos (a) o HOMO (-5.782¢V), (b) o HOMO-1 orbital 12 (-6.368¢V) e (c) o HOMO-2 orbital 11
(-7.063eV). Cortes para iso-superficies em 0.015 de densidade de carga (e V/AS).

particulares que lhe valem a alta reatividade, cuja origem esta nos pares isolados dos atomos
de nitrogénio. Na literatura [1], verificamos que o amina tem o par isolado no p, (per-
pendicular ao plano da molécula), e o imina com o par isolado no plano da molécula. Ao
observar a DoS total, apresentada na Figura 5.17, podemos ver um pico bem pronunciado
no orbital molecular 12 (HOMO-1) com a caracteristica do par isolado do imina, como se
pode ver pela densidade de carga na Figura 5.12b. O par isolado do N da amina pode estar
no orbital 9 representado na Figura 5.16 ou no orbital 11 (Figura 5.12c). Esta dificuldade

em determinar qual o orbital que tem a caracteristica do par isolado do N da amina esta

Nivel 1 2 3 4 ) 6 7

Energia (eV) -25414 -21,699 -18,443 -15,303 -14,645 -13,921 -10,867

Nivel 8 9 10 11 12 13 somo 14 LuMO

Energia (eV) -10,777 -10,670 -9,966 -7,063 -6,368  -5,782  -1,358

Tabela 5.5: Espectro de autovalores obtidos no presente trabalho, em eV, para a molécula isolada

com otimizacdo de geometria.
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Figura 5.13: Orbitais moleculares para a molécula isolada de imidazol. Da esquerda para a direita
temos os orbitais 10 (-9,966 eV), 9 (-10,670 eV), 8 (-10,777 eV) e 7 (-10,867 eV). Cortes em
iso-superficies em 0,015 de densidade de carga (e V/A3 ).

Figura 5.14: Orbitais moleculares para a molécula isolada de imidazol. Da esquerda para a direita
temos os orbitais 6 (-13,921 €V), 5 (-14,645 e€V) e 4 (-15,303 eV). Cortes em iso-superficies em
0,015 de densidade de carga (e V/A3 ).

Figura 5.15: Orbitais moleculares para a molécula isolada de imidazol. Da esquerda para a direita
temos os orbitais 3 (-18,443 eV), 2 (-21,699 eV) e 1 (-25,414 eV) (orbital de valéncia de mais

baiza energia). Cortes em iso-superficies em 0,015 de densidade de carga (e V/fi3 ).
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Figura 5.16: Nono orbital molecular para a molécula isolada de imidazol. Da esquerda para a

direita temos os sequintes valores de iso-superficies em eV//i3:0, 015, 0,009, 0,005, 0,003

apresentada na projecao p, da Figura 5.17. Os niveis 9 e 11 s@ao ambos perpendiculares ao
plano da molécula (dire¢ao [001]) que esta no plano XY. No imidazol molecular, o HOMO é

basicamente caracterizado pelos atomos de carbono (Figura 5.12).

Analise das Diregoes dos Eixos Principais do GCE para a Molécula Isolada.

Amina (N8) Imina (N1) H9
GCE X Y Z GCE X Y Z GCE X Y Z
Vxx 23348 09 04 0 40517 O 0 -1 -2423 0 0 -1
Vyy 3382 -04 09 0 44353 08 -06 0 -1905 1 0 O
Vzz -5,7164 O 0 1 -8489 06 08 0 4328 0 1 O
n 0,155 0,047 0,12

Tabela 5.6: GCE em V/m? e dire¢oes (cossenos diretores) das componentes do GCE para a

molécula de imidazol disposto no plano XY.

Com a geometria experimental da molécula de imidazol, fizemos um estudo das diregoes
dos eixos principais do tensor GCE. O Vzz, que é definido como a maior componente (em

valores absolutos) do tensor GCE no sistema de eixos principais, pode ser tratado como
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Figura 5.17: Densidade de estados para a molécula com otimizagdo de geometria. Divisio em
orbitais, de cima para baixo temos a DoS total, as contribui¢ées do orbital p nas dire¢des z, y e
x, do orbital p e do orbital s. Da esquerda para a direita temos os niveis numerados de 1 a 13

(HOMO), de acordo com a figura 5.11.

um vetor, relacionado a variacao direcional do campo elétrico centrado em um sitio. As
outras duas componentes (Vxx e Vyy) devem ser compreendidas como uma medida da
assimetria do sistema, onde o parametro de assimetria é dado por n = (|Vyy, — Vau|)/|Vz:|
para |V..| > |V,,| > |Vuz|. Nossos cdlculos foram realizados com a molécula de imidazol
no plano XY. Podemos assim observar através dos dados apresentados na Tabela 5.6 que a
maior componente do GCE para o amina esta perpendicular ao plano da molécula. Vemos
que neste caso coincide com a distribuigao espacial da nuvem eletronica do par isolado que

estd perpendicular ao orbital hibrido sp? do amina. As outras duas componentes Vxx e
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Vyy nao tem a mesma intensidade, mas sao da mesma ordem de grandeza, o que gera um
parametro de assimetria ) préximo de zero, ou seja, o amina apresenta uma simetria préxima
a cilindrica, caracteristica do orbital atomico p,. A simetria cilindrica tem Vzz diferente de
zero e n=0. Apresentamos também na tabela 5.6 o GCE no sitio do hidrogénio da amina
(H9) e vemos que o Vzz neste caso estda no plano XY, mais especificamente na diregao Y e
o 1 ¢ da mesma ordem de grandeza que o 7 da amina. O imina tem seu Vzz no plano XY
como seria esperado, e observamos a magnitude muito mais intensa do que no amina. O
que estd relacionado & presenga do par isolado no orbital hibrido sp? no plano XY (figura
5.12b). Observa-se pelo valor de n que o N da imina é ligeiramente mais simétrico que o
N da amina. O imina também tem um orbital perpendicular ao plano com caracteristica
p., como os outros atomos do anel do imidazol e tem sua maior componente no HOMO-2

(Figura 5.17 p,).

Figura 5.18: Representacdo esquemdtica do imidazol molecular no plano XY. As setas denotam o
sistema de eizos principais, diferentes para o amina e o imina. Observe que para o amina, o Vzz

esta perpendicular ao plano da figura e para o imina, o Vyy € que estda perpendicular.

Em resumo, na Tabela 5.6 vemos que o imina tem uma componente de GCE “muito
forte” no plano XY, dado pelo par isolado, que serd a responsavel pelo aparecimento das

ligacoes de hidrogénio na fase condensada. Ja o amina tem sua maior componente na dire¢ao
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perpendicular a molécula, devido ao orbital p,. Sao nestas diregoes que ocorrem a ligacao
com fons metdlicos em sistemas bioldgicos [3, 57, 58|. Estes dados sdo importantes para
auxiliar na interpretacao de resultados experimentais, pois permite avaliar onde e como uma
ligacao ¢é feita num dado sitio atomico para um sistema complexo, como no interior de uma

proteina [58].

Estudo da Influéncia das Ligagoes de Hidrogénio sobre o GCE

O imidazol cristalino tem como caracteristica apresentar ligacoes de hidrogénio fortes, e estas
sao as responsaveis por alterar significativamente o valor do GCE nos dtomos de nitrogénio
[15]. A fim de comprovar esse efeito, entender suas variagoes e obter resultados mais préximos
aos medidos, realizamos trés calculos: primeiro fizemos o calculo para duas moléculas isoladas
com o objetivo de obter o valor do GCE dos atomos de nitrogénio da amina e da imina que
formam uma LH; realizamos o cdlculo para trés moléculas (trimero) e por ltimo o célculo

para uma cadeia infinita interligada por LH.

Dimero Isolado

Os valores do GCE obtidos no presente trabalho, para a geometria experimental, para o
amina (N14) e o imina (N1) (de acordo com a nomenclatura da Figura 5.3) estdo na Tabela

5.7.

O célculo sem otimizacao de geometria seria o estudo do sistema experimental se pudéssemos
dividir o solido em diversas partes e estudéd-las em separado. Verificamos que os valores do
GCE para a geometria a 293K tanto para o amina quanto para o imina tem valores mais
proximos do GCE cristalino do que o dimero otimizado. Para o amina, v é aproximada-
mente 11% maior e 1 aproximadamente 33% menor que o experimental. Para o imina a
diferenca é pequena (menor que 4%). Para o célculo do GCE realizado para o dimero com
a otimizacao de geometria, verificamos algumas diferengas no GCE entre as conformagoes

devido as diferencas estruturais. A maior mudanca estrutural e consequentemente no GCE
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Amina Imina

v (MHz) n V (MHz) n
Molécula® 2,537 0,178 4,032 0,120
Dimero® 2,041 0,409 3,766 0,058
Dimero® 1,811 0,547 3,701 0,060

Cristal 293K¢ 1,390 0,930 3,220 0,119

a) Espectroscopia de Microondas [15]
b) Geometria otimizada
c) Geometria extraida do cristal a 293K [9]
d) NQR [47]
Tabela 5.7: Valores calculados para o GCE nos dtomos de nitrogénio da amina (N14) e da im-

ina (N1) do dimero obtidos usando a geometria experimental do cristal [9] e otimizada. Valores

experimentais em negrito.

estd no amina (Figura 5.3) onde a variagao entre os calculos (com geometria experimental e
otimizada) é de até 25%. Para o imina a diferenga é menor do que 5%. Portanto, o cdlculo do
GCE sem otimizacao de geometria apresenta melhor concordancia com o cristal na mesma

geometria, visto que as variagoes no GCE estao relacionadas as caracteristicas estruturais.

Na Figura 5.19 apresentamos as densidades de estado para as duas moléculas. O N8
da amina ¢ o N18 da imina (conforme convencao apresentada na Figura 5.3) conservam
as caracteristicas do GCE molecular e seus correspondentes valores nao sao apresentados
na correspondente tabela. Neste cdlculo percebemos uma tendéncia para os valores do
GCE no cristal. Como se observa na representacao esquematica do dimero (Figura 5.3),
a ligacao de hidrogénio ocorre entre o amina (N14) e o imina (N1), hé o inicio da interacao
entre as moléculas com o aparecimento de pequenos picos na DoS (Figura 5.19), mas os

espectros ainda sao muito semelhantes aos da molécula. Os niveis de valéncia com energia
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Figura 5.19: Densidade de estados para os dtomos de nitrogénio da amina e da imina do dimero
de imidazol conforme nota¢do da figura 5.8 para a interagio do amina (N14) e do imina (N1) com

geometria experimental extraida do cristal a 293K.

mais baixa nas duas moléculas estao deslocados em aproximadamente 1,7eV. Chamamos a
atengao para o fato de que nao ha uma alteragao grande no padrao da DOS em relagao a
molécula isolada. Isto porque a LH no dimero apenas polariza o sistema, nao alterando suas
caracteristicas estruturais. Uma observacao importante é a aproximacao entre os orbitais
HOMO-1 e HOMO-2.

Podemos estimar a energia da LH no dimero. A energia total para o dimero com geometria
experimental é de E=-79,5583 H, e a diferenca de energia entre duas moléculas isoladas e o
dimero é de E=0,407 eV (9,38 kcal/mol). Para a situacdo das moléculas (otimizadas) e do
dimero com otimizagao de geometria, a diferenga de energia é de E=0,392 eV (9,03 kcal /mol)
Estas energias estao dentro da ordem de grandeza de uma ligacao de hidrogénio moderada

(4-15 keal/mol) conforme mencionado na segao 4.3.
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Trimero Isolado

Realizamos também o calculo do trimero com e sem otimizacao de geometria. Os respec-
tivos valores do GCE sao apresentados na Tabela 5.8 junto a outros resultados calculados
existentes na literatura (conforme discutido na segao 4.5). Vemos na Tabela 5.8 que, para
os dois calculos aqui realizados, nao ha grandes variagoes devido as pequenas mudancas na
geometria de equilibrio. Comparando os valores do GCE do trimero, com a geometria expe-
rimental, com o medido vemos que o trimero ainda nao apresenta uma boa descrigao do GCE
cristalino: para o amina, os parametros v e n sao respectivamente 20% e 30% menores que

os medidos; e para o N da imina, v é superestimado em 14% e 7 é ligeiramente subestimado.

Amina (N8) Imina (N1)

VQ(MHz) Ui VQ(MHz) n
PAW trimero® 1,704 0,655 3,682 0,069
PAW trimero® 1,868 0,74 3,645 0,110
B3LYPII® 1,774 0,605 3,796 0,074
PW91PS86I1I¢ trimero 1,631 0,798 3,542 0,086
PWI91P86I1I¢ trimero €=4,5 1,488 0,966 3,384 0,131
Cristal 293K/ 1,390 0,930 3,220 0,119

a) Célculo com a geometria extraida do cristal a 293K [9]
b) Célculo com otimizagao de geometria
c) [13]; d) [4]
e) Calculo com a técnica Continuum para a constante
dielétrica do meio €= 4,5 [4]
f) NQR [47]
Tabela 5.8: Valores para o GCE calculados para o trimero de imidazol. Resultado experimental

(para o cristal) em negrito.
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Vamos estimar o valor da energia da ligagdo de hidrogénio (Epy) para o trimero com-
parando a energia total do trimero com a energia total da molécula isolada. Para o calculo
com a geometria experimental, E; y=0,913 eV (21,05 kcal/mol) e com o trimero otimizado é
Erp=0,865 eV (19,96 kcal/mol). Na literatura, as liga¢oes de hidrogénio do imidazol cristal-
ino sdo consideradas entre moderadas e fortes [14], e segundo a nomenclatura utilizada,
acima de 15 kcal/mol é uma LH forte. Um cdlculo realizado por Oleg Poleshuk [56] encontra
um valor para a energia de ligagdo da LH de Epp=15 kcal/mol, assim dentro da mesma

ordem de grandeza do valor aqui encontrado.

Cadeia Infinita

Como apresentado anteriormente, realizamos trés calculos para a cadeia infinita: cadeia
infinita sem a interagdo com outras cadeias (com e sem otimizagao de geometria) e o calculo
da cadeia com os parametros de rede da célula unitaria do cristal a 293K. Verificamos na
tabela 5.9 que nao ha variagao nos valores do GCE para os estudos com as posi¢oes atomicas
experimentais, aumentando os parametros a e b da célula unitaria experimental e com a
geometria otimizada. As diferencas sao menores do que 4%. Os resultados mostram que as
mudancas no GCE sao fortemente afetadas pelas ligagoes de hidrogénio neste sistema. Uma
caracteristica do GCE no imidazol cristalino é o parametro de assimetria 7 do amina que
¢ muito proximo de zero (limite inferior do valor de 7, bastante simétrico) para a molécula
isolada e préximo a 1 (limite superior do valor de 7, bastante assimétrico) no cristal. Através
deste calculo vemos que a influéncia das LHs no cristal nos valores do GCE é fundamental,
sendo que os valores ja se apresentam em boa concordancia com o GCE medido para o cristal
infinito (Tabela 5.9). Resta saber qual a influéncia das interagoes entre elementos de cadeias

vizinhas sobre o GCE dos atomos de nitrogénio, que serd estudada na préxima secao.
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Amina (N8) Imina (N1)

vV (MHz) n vV (MHz) n

Cadeia Infinita®  1.533 0.911 3.513 0.111
Cadeia Infinita®  1.529 0.916 3.511 0.113
Cadeia Infinita®  1.532 0.943 3.369 0.195
Cristal 293K?  1.390 0.930 3.220 0.119

a) Célculo para a cadeia infinita sem interagao entre as cadeias
para as posigOes atomicas extraidas do cristal a 293K [9] mas
para os parametros de rede a e b maiores que o experimental.
b) Célculo para a cadeia infinita para a geometria experimental
extraida do cristal a 293K [9]

c¢) Calculo para a cadeia infinita sem interagao entre as cadeias

com otimizagao de geometria
d) NQR [47]

Tabela 5.9: Valores para o GCE nos dtomos de nitrogénio da amina e da imina para a cadeia

infinita. Resultado experimental em negrito.

Interacao entre moléculas de cadeias distintas

Neste estudo, realizamos os calculos sem otimizar a geometria para verificar a influéncia
nos valores do GCE devido as interagoes entre moléculas “empilhadas” (Figura 5.7) e na
“diagonal” (Figura 5.9). Os resultados do GCE nos dtomos de nitrogénio estao na Tabela
5.10.

Para o célculo das moléculas B e D (Figura 5.7) observamos que o empilhamento nao
gera grande mudanca no GCE nos dtomos de nitrogénio tendo como referénica o valor do
GCE da molécula isolada. Ocorre apenas uma reducao de 5% no v dos dtomos N8 e N26 das

aminas e 1.5% no v dos iminas N1 e N19 (segunda e terceira linhas da tabela 5.10). Para
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o n também nao ha grandes variagoes, a menos do N19 da imina, que reduz, mas ainda se
mantém muito proximo de zero.

O célculo das duas moléculas empilhadas (sem o isolamento de vacuo entre as imagens
periédicas) nao apresenta grandes variagoes em relagdo ao plano isolado (quarta linha da
Tabela 5.10). Neste caso, hd quatro moléculas mais préximas do imidazol central mas a
contribuicao dessas interacoes entre as moléculas vizinhas mais préximas nao é representativa

para alterar o GCE.
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Figura 5.20: Densidade de estados dos estados de wvaléncia para o cdlculo da interagdo entre
moléculas empilhadas (B e D) sem otimiza¢do de geometria. Nomenclatura de acordo com a figura

5.7. Os orbitais 7, 8 e 9 apresentam “achatamento” em relacdo a molécula isolada.

Na Figura 5.20 apresentamos a densidade de estados para as moléculas empilhadas.
Uma caracteristica interessante é o desdobramento dos niveis de 7 a 9 quase degenerados

nos calculos da molécula (Figura 5.11), dimero e trimero.
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Interacao entre moléculas na “diagonal”

Neste estudo calculamos a interagao entre as moléculas B e C para as posicoes atomicas e
parametros de rede a 293K, sem isolar o sistema com a regiao de vacuo. Como no calculo
da interagao entre as moléculas B e D (quarta linha da Tabela 5.10), em que ndo houve
variagao para o sistema isolado e “periédico”, optamos em calcular apenas a interacao no
cristal. Observamos na Tabela 5.10 que nao ha grande diferenca entre o N da amina e a
molécula isolada, pela distancia entre as moléculas (Figura 5.9). O v do imina apresenta
uma redugao de 5% e n é reduzido pela metade mas ainda mantém um valor muito préximo
de zero. A variacdo observada no imina é devido & proximidade de 34 entre o imina e o

hidrogénio mais proximo.

Amina Imina
V (MHz) n vV (MHz) n
Molécula® 2,709 0,329 4,209 0,060

Empilhamento” 2,578 0,379 4,147 0,062
Empilhamento® 2,589 0,348 4,138 0,035
Empilhamento® 2,512 0,344 4,147 0,046
Diagonal? 2,662 0,354 4,028 0,036

a) Molécula isolada para a geometria experimental
do cristal [9].

b1) Molécula B para o amina (N8) o imina (N1),
bs) Molécula D para o amina (N26) o imina (N19)
c¢) Interacao B e D no cristal infinito.

d) Interagao B e C para o cristal infinito.

Tabela 5.10: Valores calculados do GCE para o estudo das interacoes entre cadeias adjacentes. A

notacdo B, C e D se refere a figura 5.1.
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As interagoes entre planos e moléculas em diagonal nao alteram fortemente os valores
do GCE dos dtomos de nitrogénio (diferente do que ocorreu com as LHs). Verifica-se uma
mudanga estrutural mais localizada em um grupo de orbitais (7 a 9). Estas interagoes irao
se somar no cristal, mas as ligacoes de hidrogénio sao fortes o suficiente para reter o padrao

do GCE no cristal.

Cristal

Por fim, no cédlculo do sélido infinito procuramos estudar o comportamento do GCE nos
atomos de N do cristal, além de comparar e entender suas variagoes com o auxilio dos
calculos anteriores. Utilizamos duas estruturas experimentais: uma medida a 293K que foi
utilizada em todos os calculos anteriores e outra medida a 103K. O célculo com otimizacao
de geometria foi realizado com a geometria inicial a 293K.

Os valores obtidos para o GCE estao em 6tima concordancia com aos valores experi-
mentais (Tabela 5.11) e a discuss@o destes resultados serd realizada na préxima segao, em

conjunto com o estudo de todas as etapas descritas até agora.

Amina (N8) Imina (N1)

v (MHz) n v (MHz) n
Cristal (293K) 1,528 0,911 3,452 0,119
Cristal (103K) 1,555 0,935 3,357 0,158
Cristal (otimizado) 1,523 0,998 3,342 0,202
Cristal 103K*¢ 1,418 0,997 3,253 0,135
Cristal 293K¢ 1,390 0,930 3,220 0,119

a) NQR [47); b) NQR [46]

Tabela 5.11: Resultados calculados e medidos para o GCE nos dtomos de nitrogénio da amina e

da imina para o cristal. Valores experimentais em negrito.
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5.2 Analise das Densidades de Estado

Vamos estudar as densidades de estados (DoS)® dos dtomos de nitrogénio com o objetivo de
interpretar as mudancas ocorridas na estrutura eletronica em cada etapa. Utilizamos apenas
as densidades de estados para a geometria experimental a 293K [9] por nao haver diferenga
qualitativa significativa entre a DoS obtida com a geometria experimental e a otimizada, ex-
ceto para a molécula, onde utilizaremos a DoS para geometria otimizada, quando informado.
Com base nessa analise, usaremos representagoes das densidades de carga dos orbitais, para
auxiliar no melhor entendimento (Figuras 5.12 a 5.15).

Na Figura 5.21, a passagem da molécula para o dimero observamos pequenos picos que
nao haviam na molécula isolada. Verificamos que a influéncia ainda é pequena, mas é
suficiente para estabelecer a ligacao eletrostatica entre as moléculas. A primeira regiao, com
os orbitais 1, 2 e 3, nao apresenta mudanca significativa. Na segunda regiao, verificamos a
aproximagao dos picos e a redugao da populacao em relagdo a molécula isolada (para o amina
14 do dimero). A terceira regiao nao se altera significativamente. Para a quarta regiao, os
niveis 11 e 12 se aproximam (para o imina 1 do dimero). Apesar do par isolado do N da
imina atrair o hidrogénio, poderiamos esperar uma maior variagao no padrao da DoS do
dimero em relacao a molécula isolada, mas apenas temos uma polarizacao e nao uma efetiva
redistribuigao eletronica como ocorre em uma ligacao covalente por exemplo [14]. Observe
que os orbitais 11 e 12 vao se aproximar até se juntarem em uma tUnica “banda de energia”
no cristal (Figura 5.22). A DoS do trimero apresenta alteragoes nas regides dois e quatro
como no dimero.

Na figura 5.22, apresentamos a DoS do trimero, da cadeia infinita e do cristal onde os
orbitais 11 e 12 se unem em um unico na cadeia infinita. A regiao dois também altera suas
caracteristicas. Por fim, no cristal, a grande alteracao esta na regiao trés que apresenta uma

reorganizacao “achatando” estes orbitais. Esta mudanca nas caracteristicas da regiao tres,

80 cddigo computacional CP-PAW calcula a DoS dentro de uma esfera centrada em um dado dtomo. A

relagéo é 1,1.r¢, onde r., é o raio covalente [22].
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pode ser observada na DoS da “interagao de empilhamento” (Figura 5.23). Observamos
que neste grupo esté o orbital molecular 9 (HOMO-4) de caracteristica m que é fortemente
alterado. Por outro lado, o orbital 11 (HOMO-2) também com caracteristica m na molécula
nao apresenta a mesma alteracao. Os dois orbitais estao axialmente dispostos na molécula,

como mostra a projegao p, da DoS na Figura 5.17.
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Figura 5.21: Densidade de estados para a molécula, dimero e trimero para a geometria experimental
a 293K. A referéncia foi tomada para o orbital de mais baira energia (o mesmo para as duas

moléculas do dimero). Da esquerda para a direita temos os niveis do 1 ao 13 (HOMO)

Como ilustracao, apresentamos a figura 5.24, que representa o “orbital” HOMO-2 do
cristal, mas como vemos na DOS (Figura 5.23), este estd numa “banda de energia”. Observa-
se que o “orbital” interliga as cadeias no cristal para iso-superficies menores que 0.003eV/ A%,

Esta ligagao entre os orbitais no cristal s6 é observada no HOMO-2.
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Figura 5.22: Densidade de estados para os niveis ocupados para o trimero, cadeia infinita e solido

para a geometria experimental a 295K.
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Figura 5.23: Densidade de estados para os niveis ocupados para a molécula, interag¢ao entre cadeias

e o cristal para a geometria experimental a 293K.

Figura 5.24: Representagio do “orbital” HOMO-2 do cristal. Iso-superficies (direita) 0,004 (es-
querda) 0,003 eV/Ag.
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5.3 Discussao dos Resultados

Nesta secao, vamos discutir os resultados dos valores do GCE nos atomos de N desde a
molécula isolada até o cristal para as geometrias experimental e otimizada. Vamos comparar

nossos resultados com os medidos e os demais calculos tedricos existentes na literatura.
GCE para a Geometria Experimental a 293K

Na Tabela 5.12 apresentamos um resumo dos resultados obtidos no presente trabalho para
a geometria experimental a 293K®. Podemos observar que a passagem da molécula para o
dimero gera a primeira transformacao na estrutura eletronica e consequentemente é detectada
pelo GCE dos atomos de nitrogénio. A densidade eletronica, que estava concentrada no sitio
dos atomos de nitrogénio, tende a se distribuir, polarizando as moléculas. Isto gera uma
diminuigdo no acoplamento quadrupolar (v). A maior mudanga ocorre no amina com a
diminuicao de aproximadamente 30% no v; para o imina a reducao é de apenas 12%. O
parametro de assimetria (1) do amina, apresenta um aumento de mais de 65%, mas para o

imina nao ha grande variagao.

Uma hipdtese para esta variacao seria pensar que na molécula, o amina apresenta o or-
bital do tipo p. perpendicular ao plano da molécula, com parametro de assimetria préximo
de zero, ou seja, bastante simétrico (simetria cilindrica). No dimero, ao ocorrer a polar-
izagao pela ligagdo com o hidrogénio (Figura 5.3), podemos esperar uma deformagao deste
orbital inclinando na direcao da formagao da LH e se delocalizando. Ja o par isolado do
imina, no plano da molécula, mantém a mesma direcao com o hidrogénio, nao mudando
substancialmente sua distribui¢ao espacial.

Na passagem do dimero para o trimero, as variagoes nao sao tao acentuadas em v: a

reducao é de 6% no amina e 0,5% no imina, e para os valores de n hd um aumento de

90bserve que esta situacdo nao corresponde & situacio de minimo de energia no célculo DFT porque
nao realizamos a otimizacao da geometria. Entretanto isto serve para ilustrar a variagdo do GCE com as

mudangas estruturais ocasionadas pela variagao da temperatura.
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Amina (N8) Imina (N1)

vV (MHz) n v (MHz) n
Molécula® 2,537 0,178 4,032 0,120
Molecula? 2,863 0,106 4,210 0,051
Molécula® 2,709 0,329 4,209 0,060
Dimero 1,811 0,547 3,701 0,060
Trimero 1,704 0,655 3,682 0,069
Cadeia Infinita 1,533 0,911 3,513 0,111
Cristal 1,528 0,911 3,452 0,119

Cristal 293K¢ 1,390 0,930 3,220 0,119

a) Espectroscopia de microondas [15].
b) Molécula calculada com a geometria experimental [7].
c) Molécula calculada com a geometria experimental ex-
traida do cristal a 293K [9].
d) NQR [47]
Tabela 5.12: Resultados calculados para o GCE nos dtomos de mitrogénio da amina e da imina

para a geometria a 293K [9] (exceto a e b).
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aproximadamente 20% para o amina e para o imina o crescimento de n é pequeno.

Na passagem do trimero para a cadeia infinita, o ¥ do amina reduz 10% e o imina 5%. A
grande mudanca ocorre no 77 do amina que apresenta um crescimento de aproximadamente
40%.

Como tltimo passo, a diferenca no valor do GCE entre a cadeia infinita e o sélido é
pequena. Nao hd variacao significativa para o v do amina, e apenas 2% para o imina. O
7 tem uma variacao de 0,5% para o amina e 5% para o imina. Esta diminuta variacao é
gerada pela interacao entre as cadeias, ou seja, entre elementos de cadeias préximas, mas é
pouco significativa em relagao ao peso das LHs no GCE.

Na descrigao apresentada acima observamos que as maiores mudancas ocorrem na pas-
sagem do estado gasoso para o dimero e do trimero para a cadeia infinita. Do dimero para
o trimero a variacao é pequena e da cadeia infinita para o sélido também. Como o imidazol
¢ um cristal tipicamente molecular, nao deve haver forte coesao entre as cadeias sendo as
LHs as maiores responsaveis pela variacao do GCE nos dtomos de nitrogénio do cristal. A
disposicao espacial entre as cadeias do imidazol cristalino é caracteristica da configuragao
“espinha de peixe” (herringbone), onde a interacao entre as cadeias é menor que em uma
interagao do tipo mwstacking para cadeias empilhadas paralelamente[49, 50]. Por este motivo
podemos entender porque o GCE da cadeia infinita para o cristal nao é afetado.

O 7 do amina tem a alteragao mais significativa na passagem da molécula para o cristal,
onde este ¢ minimo na molécula (n=0,106'.) e aumenta gradualmente até se tornar quase
méximo no cristal (n=0,911). Este aumento significativo no 7 tem sua origem neste caso
pelas ligagoes de hidrogeénio.

Este efeito da rede cristalina nao é apontado nos calculos de bases do tipo atomicas
encontrados na literatura, onde os sistemas sao pequenos, contabilizando apenas interagoes

de primeiros e segundos vizinhos, e o ambiente do cristal nao é plenamente representado.

10Para a geometria medida por Christen [7]
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GCE para a Geometria Otimizada

Amina (Ns) Imina (N1)

v (MHz) n v (MHz) n
Molécula® 2,537 0,178 4,032 0,120
Molécula 2,802 0,155 4,205 0,047
Dimero 2,041 0,409 3,766 0,058
Trimero 1,868 0,574 3,645 0,110
Cadeia Infinita 1,532 0,943 3,369 0,195
Cristal 1,523 0,998 3,342 0,202

Cristal 103K* 1,418 0,997 3,253 0,135

a) Espectroscopia de micoondas [15]

b) NQR [46]

Tabela 5.13: Resultados para o GCE nos dtomos de nitrogénio da amina e da imina. Resultados

experimentais em negrito.

Na Tabela 5.13 apresentamos os resultados do GCE para a geometria otimizada. Ob-
servamos as mesmas tendéncias dos resultados para a geometria a 293K. A excegao ocorre
na passagem da molécula para o dimero em que o 17 do amina apresenta um crescimento de
mais de 150%, sendo 7=0,155 par a molécula e n=0,409 para o dimero. Para este célculo,
utilizamos o resultado medido do GCE cristalino a 103K [10] que se assemelha mais ao
otimizado que seria a condi¢ao para a medida do GCE em um sistema a temperatura ten-
dendo a OK. A figura 5.25 apresenta um resumo dos estudos dos valores do GCE tanto para

o calculo com otimizacao de geometria quanto para a geometria experimental.
Comparagao do calculo com o GCE medido

Comparando nossos resultados com o medido para a molécula (Tabela 5.12) observamos

um valor do v de aproximadamente 9% superior para o amina e 4% para o imina. Para o 7,
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a concordancia é muito boa para diferencas, em termos absolutos, menor que 0,07.

O cristal, tanto no calculo realizado com as posi¢oes atomicas a 293K e 103K quanto para
a otimizacao de geometria, apresenta a mesma ordem de grandeza de concordancia como o
medido. O v do amina é aproximadamente 7,5% acima e para o imina aproximadamente 4%
em relagao ao medido. Para o n, a concordancia é excelente em relagao ao medido tanto para
0 amina quanto para o imina. Apenas o 7 da imina para a geometria otimizada aumenta
mais que o medido a 103K, mas observamos uma tendéncia de crescimento da geometria a

293K para a medida a 103K.
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Figura 5.25: Representa¢ao grifica do v e do n para o amina e para o imina dos estudos para a

molécula, dimero, trimero, cadeia infinita e cristal.
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Apresentamos também na Tabela 5.14 os valores de GCE para o hidrogénio (H9) (con-

forme notacao da figura 5.10). Como nao ha valores experimentais para a molécula isolada,

Amina (N8) Imina (N1) H9

Molécula VQ(MH?) n VQ(MH>) n VQ(kHz=) n
Molécula 293K® 2,537,; 0,178 4,032, 0,120

PAW 2,825 0,183 4,195 0,045 245 0,137
Molécula® 2642 0,142 4338 0,111

Molécula® 2,840 0,292 4,353 0,064 217 0,161
Molécula? 2,639 0,133 4,076 0,067

PAW (103K) 1,555 0,935 3,357 0,158 168 0,159
PAWo?! 1,523 0,998 3,342 0,202

Trimero? 1,631 0,798 3,542 0,086

Trimero €=4,54 1,488 0,966 3,384 0,131

Octomero® 1,729 0,744 3,579 0,146

Cristal 103K¢ 1,418, 0,997, 3,253; 0,135,

PAW (293K) 1510 0911 3406 0,125 170 0,166
Cristal 293K/ 1,39 0,930 3,220 0,119 157 0,167

a) Espectroscopia de microondas [15]
b) [44]; ¢) [13]; d) [4]
opt) Célculo com geometria otimizada

e) NQR [46]; f) NQR [47]

Tabela 5.14: Valores de GCE para os dtomos de nitrogénio da amina, da imina e para o H9

medidos e calculados aqui e na literatura para diferentes temperaturas.
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temos como parametro o trabalho de Amini et al. [13], onde a diferenga é de aproxima-
damente 15%. Para o cristal a 293K, o valor calculado é aproximadamente 8% maior que
o v medido e concorda plenamente com o 7. Através de nossos cédlculos, verificamos que a
tendéncia do H9 é semelhante ao N da imina reduzindo o seu valor de v no cristal e mantendo
praticamente o mesmo valor de 7.

Em resumo todos os valores encontrados para o GCE para o amina e o imina estao em
otima concordancia com os medidos. Em especial, chamamos a aten¢ao para o parametro de
assimetria do amina do cristal que foi obtido com alto grau de precisao através do método
CP-PAW. Este foi obtido quando contabilizamos as interagoes da cadeia infinita de moléculas

ligadas por LH e no cristal infinito.



Capitulo 6

Conclusoes

No presente trabalho estudamos propriedades estruturais, eletronicas e hiperfinas do com-
posto heterociclico imidazol em fase gasosa e cristalina para os sitios de nitrogénio. Procu-
ramos comparar e compreender os valores medidos existentes na literatura. Realizamos
estudos de como ocorrem as variagoes do GCE entre as fases e para tanto analisamos o
dimero, o trimero e a cadeia infinita para estudar a importante contribuicao das LHs ao
GCE cristalino. Para verificar as demais influéncias sobre o GCE da rede cristalina, estu-
damos interagoes entre elementos de cadeias adjacentes.

Verificamos a importante influéncia que a ligacao de hidrogénio representa em um sistema
cristalino como o imidazol, e que é detectada, em especial, sobre o n do N da amina. Nossos
resultados reproduzem de forma bastante fiel a variacdo no parametro de assimetria (0 <
n < 1) que é bastante simétrico no estado gasoso (n = 0,155) e completamente assimétrico
(n = 0,998) no estado cristalino. Este comportamento pode ser atribuido a um indicio de
delocalizacao eletronica gerada pela ligacao de hidrogénio, onde as maiores componentes do
GCE (V. e V,,) 'competem’ entre si tornando o n préximo a 1. Para o N da imina o mesmo
nao ocorre, possivelmente porque o par isolado esta fortemente ligado e a LH nao distorce o
orbital por completo, mantendo ainda certa caracteristica de simetria cilindrica explicitada

no valor de (n = 0,202).
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A anilise das densidades de estado mostram que ocorre uma aproximacao entre os orbitais
HOMO-1 e HOMO-2 do imina ao passo que as moléculas se unem formando uma cadeia
linear ligada por LH (Figura 5.24). Entretanto, estes orbitais com caracteristicas de par
isolado (HOMO-1) e # (HOMO-2) no estado molecular, ndo alteram sua simetria. Uma das
informacoes mais importantes constatada foi verificar a menor contribuicao da interacao entre
cadeias ou planos na variacao do valor do GCE que pode ser interpretada como adequada,
tendo em vista a configuracao espacial entre cadeias do tipo “espinha de peixe”. A interacao
entre cadeias “distorce” os orbitais HOMO-6 ao HOMO-4 sendo o orbital HOMO-4 com
caracteristica .

Portanto podemos concluir que o valor do GCE no imidazol cristalino é fortemente in-
fluenciado pelas LHs estudado através da cadeia infinita sendo esta a interacao principal
responsavel por aproximadamente 98% do n e 90% do v. Esta afirmacao s6 pode ser con-
cluida, como fazemos aqui, através dos resultados dos cédlculos para um sistema infinito, ou
seja, para a cadeia infinita e o cristal infinito, refutando a idéia de que a nao concordancia dos
resultados obtidos por cdlculos quanticos, anteriormente, vinha de interagoes entre segundos
vizinhos e Van der Waals.

Como perspectiva, este estudo contribuird para trabalhos futuros em sistemas mais com-
plexos, como o caso de metalo proteinas e enzimas, interpretando através das técnicas de
estrutura eletronica e, mais especificamente, do cdlculo do GCE, como se configura uma
ligacao e obter informagoes sobre seus ligantes.

Mostramos, também, a capacidade ja demostrada em trabalhos anteriores para o calculo
do GCE através do cédigo CP-PAW, que apresenta resultados em excelente concordancia
com os medidos e apresentam maior precisao para o GCE do cristal que os demais resultados

conhecidos por nods na literatura quando tratamos o cristal.



Apeéendice A

Operador de Transformacao

Para se obter a funcao de onda total v para um elétron, o método PAW utiliza o operador
linear T, chamado de operador de transformacao, que torna a funcao de onda computacional-
mente mais adequada ao calculo. Como o operador de transformacao divide o problema em
duas regides (regiao intersticial e augmentation) limitada por € serd apresentado sucinta-
mente nesta secao.

Ao se aplicar o operador de transformagao na fungao auxiliar, esta retorna a funcao total,
expressa na equagao (2.4) e todas as propriedades da funcao real sao mantidas.

O operador de transformacao ¢é definido como
T=1+) Sg (A1)

onde Sy é aplicado em cada sitio atomico R e é valido apenas na regiao de augmentation

(Q) de cada atomo. Aplicando a (A.1) em ), retornamos a 1) (AE)

¥) = (1 +) SR> \w} (A.2)
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Dentro de R, 1 pode ser expandida em uma base completa de fungdes do tipo atomicas

calculadas para o atomo isolado
) = Z |i) i (Dentro de Q) (A.3)

onde |¢;) sdo fungbes parciais e ¢; seus coeficientes. Da mesma forma que temos fungoes

AE (|¢;)) e fungdes auxiliares AE ( $Z>) para

¢> em €

wi>), teremos fungoes parciais auxiliares (

representar

i)=3

i

$i>ci (Dentro de Q) (A.4)

Os coeficientes ¢; sdo iguais nas equagoes (A.3) e (A.4), por construgdo, para que o
operador local Si aja apenas dentro de €2 e cancele a contribuicao da funcao de onda fora

[22]. Substituindo a equagao (A.3) e a (A.4) na equagao (A.2) teremos (dentro de €2)

(,Bz> Ci (A.5)

S (+39) 3

%

3 [22)

Os coeficientes ¢; sao escolhidos de forma que sejam lineares a

¢ = <]5z'

1ﬁ> (A.6)
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onde (p;| s@o as fungbes projetoras ou projetores [22]. Multiplicando <a§l na equagao (A.4)

obtemos

¢z‘> (pil =1 (A7)

2.

i

onde chegamos a relacao de ortogonalidade

<5j> = 0y (A.8)

Ou seja, $Z> e |p;) dentro de §2 sdo ortogonais, mas |¢;) ndo sao ortogonais aos projetores
[22].

Vamos considerar o caso em que Sy ¢é aplicado em apenas um sitio atomico

i) = (1+ Sk)

(,Bz> (A.9)
Aplicando Sg na equagao (A.4) e utilizando a equagao (A.9) teremos

zﬁ> (A.10)

&) (P

0y =" (le -

i

) (o

Se|) =" S

Fora de €2 como Sg nao é valido, teremos: |¢;) — ¢i> = 0, ou seja, as fungoes se cancelam.

Assim, chegamos a demonstragao da equacao (2.5)

[¥) =

1Z> (Fora de Q) (A.11)
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Portanto, para retornar a funcao de onda AE adicionamos ‘w> nos dois lados da equacao

(A.10) e obtemos

rfe) = (15 sn) ) =[6) +

12> (A.12)

> <\¢¢) -

)

ME

Ou de forma mais explicita

T=1+3" <|¢i> . ¢>) (5| (A.13)

A demonstracao da equagao (2.6) pode ser obtida multiplicando (p;| em (A.12).



Apeéendice B
Detalhes Técnicos

Vamos apresentar algumas informacoes para a realizacao do céalculo através do codigo com-
putacional CP-PAW, como a convergéncia da base em ondas planas e em pontos “k”. Uma
descricao mais detalhada dos testes de convergéncia, como por exemplo o teste do niimero
de projetores, entre outros aspectos técnicos estao disponiveis no manual do CP-PAW
(http://www.pt.tu-clausthal.de/ paw) , no artigo original do cédigo [22], além de outras

referéncias pertinentes a cada tépico que serao listadas a seguir.

B.1 Testes de Convergéncia

Corte em energia para ondas planas

A formulagao tedrica do método PAW apresenta uma expansao infinita de ondas planas
para representar corretamente os orbitais eletronicos na regiao intersticial. Na pratica, hé a
necessidade de impor um limite méximo ao nimero de ondas planas (truncamento da base)
para a sua viabilidade computacional. Por isto, fizemos alguns testes de convergéncia da
base com o objetivo de verificar, a partir de que valor, os observaveis nao se alteram, mesmo

com o aumento do nimero de ondas planas.
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Para a correta descri¢ao da densidade de probabilidade utilizamos quatro vezes o nimero
de ondas planas. Este desenvolvimento nao serda demostrado aqui, mas é indicado no artigo
original do PAW [22].

Vamos descrever qualitativamente como é definido o corte em ondas planas para o calculo
do imidazol, com otimizagao de geometria, que deve ocorrer quando a funcao de onda total
nao varia dentro da precisao em energia que se necessita. Este calculo foi realizado ini-
cialmente com a geometria fixa e o corte de ondas planas em 30Ry em energia e 60Ry em
densidade de carga. Ao atingir a convergéncia, alteramos para 40Ry (80Ry em densidade).
Conforme descrevemos acima neste item, a densidade de carga sé é bem descrita com quatro
vezes o numero de ondas planas. Assim, alteramos o corte em densidade de carga para 160Ry.
Com a convergéncia em 40Ry, iniciou-se a otimizagao de geometria. Apds a convergéncia,
a geometria foi mantida fixa novamente e apenas otimizamos os orbitais eletronicos até o
corte em 100Ry.

As Figuras B.1 mostram a energia total do sistema em funcdo do niumero de passos.
Observamos uma visao geral do célculo do inicio até o passo 700 (Figura B.1 a), onde a
energia do sistema comeca a estabilizar a partir do passo 100. Para a variacao da energia
gerada pela otimizagao de geometria (Figura B.1 b), observamos a queda de 0,0036 H (0,1eV)
por volta do passo 280. Apods a otimizagao de geometria obtivemos uma energia total de
-39,75776H. Comparando com os resultados obtidos para a energia de corte a 100Ry (-
39,774395 H), a diferenca é de 0.22eV em energia total. Ou seja, em 40Ry a otimizacao
ainda nao foi completada, sendo ainda 0,22eV acima da energia minima. Esta é a ordem de
grandeza que obtivemos para a energia da ligagdo de hidrogénio no dimero na secao 5.1.2,
sendo assim necessario aumentar ao corte.

Esta diferenca de 0,22eV é mostrada na Figura B.2 com o corte de 40Ry, até 100Ry. Cada
“degrau” é a convergéncia em energia (para uma determinada energia de corte). As mudancas
de um corte para outro sao realizadas manualmente. A fim de verificar se 100Ry corresponde

a energia minima, (ndo sendo necessirio o aumento no corte), comparamos seu valor a
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90Ry (-39,774229), e a diferenca é de 0,0045eV (Figura B.3), que estd no limite de precisao
numérica do recurso computacional disponivel (compilador + hardware). Verificamos isso
através das oscilagoes que acontecem para o corte de 100Ry. Estas oscilagoes nao existem
nos outros “degraus”, sendo assim nao é recomendéavel ultrapassar esse valor de corte. O
limite numérico pode ser estimado como a amplitude dessa oscilagao em 100Ry (Figura B.3),
que é da ordem de 6,10~ %eV.

Adotamos em todos os calculos cortes em ondas planas de 100Ry. Em alguns célculos,
realizamos corte em até 110Ry para estudar uma variacao no GCE, que nao aconteceu

(Figura B.4 entretanto para a otimizacao utilizando 100Ry de corte j& estd acima da precisao

,o.
necessarila.
Inicio da otimizag&o de geometria
f -39.7540 4
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Figura B.1: Representacao grdfica da energia total em funcao do nimero de passos para o cdlculo
do imidazol molecular com otimiza¢ao de geometria. a) Visao geral do cdlculo até o passo 700. b)
Corte entre o inicio da otimizagdo de geometria (passo 280) até a convergéncia (passo 380) para o

corte em ondas planas de 40Ry.

Outro teste realizado foi a da convergéencia do GCE em fungao do corte em ondas planas.
O GCE ¢é mais sensivel ao corte do que a energia total, tornando-se um 6timo parametro de
controle para a convergéncia da base. Como ilustracao, a Figura B.4 apresenta o teste de

convergéncia para a maior componente do GCE (Vzz) em fungao do corte em densidade de
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Figura B.2: Representacdo grdfica para o calculo do imidazol molecular para a energia total em
fungao do nimero de passos, apresentando os valores dos cortes em ondas planas (em unidades de

energia).

carga (4x o corte em ondas planas) em unidades de energia para o célculo do cristal infinito.

Observa-se que a partir de 300Ry, o Vzz atinge um patamar.

Isolamento de imagens eletrostaticas

No PAW o célculo de sistemas isolados, como moléculas e pequenos agrupamentos de moléculas
se diferenciam dos métodos de calculo de estrutura eletronica no espago direto. O PAW gera
uma seqiiéncia infinita de imagens deste sistema, como se fosse um cristal molecular onde
a molécula esta na célula unitaria representada pelo vetor de translacao R = a; + as + as.
Estes vetores formam um volume em que a molécula se encontra e chamamos de célula ou

“caixa”. Dessa forma, se a célula nao for suficientemente grande, as imagens eletrostaticas
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Figura B.3: Representacdo grdfica para o calculo do imidazol molecular para a energia total em
funcado do nimero de passos, apresentando o intervalo de convergéncia para o corte em ondas planas
para 90Ry e 100Ry. As oscilagoes mostradas em 100Ry sdo provenientes do limite numérico do

calculo, ndo havendo significado real.

das moléculas nas caixas vizinhas irao afetar as informacoes obtidas, e o sistema nao sera

malis isolado.

Ha dois inconvenientes: o primeiro é a superposicao de fungoes de onda dos vizinhos
mais préximos ao sitio que se quer estudar. Esta contribuicdo é de curto alcance (short-
range interaction [21]), e separando adequadamente as moléculas uma das outras, nao havera
interferéncia relevante nos resultados. A distancia minima necessaria é da ordem de 5 a 7TA
[21]. A segunda contribuigao ¢ a de longo alcance (long-range interaction [21]). Neste caso,
o calculo cria um padrao de cargas eletrostaticas que sao interagentes mesmo a distancias
maiores que 7A. Por isto, adota-se um recurso de cancelamento de imagens eletrostéticas
para o total isolamento entre as moléculas vizinhas [21]. Esta “super célula” foi adotada nos

calculos da molécula, dimero e trimero de imidazol.
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Figura B.4: Representagio grifica da convergéncia de Vzz (V/m2) versus corte em densidade de
carga para o GCE do cristal. Os pontos no grdfico representam os quatro nitrogénios imino da

célula unitdria, que convergem em um unico valor de Vzz a partir de 30Ry.

A fim de verificar o isolamento entre as moléculas, fizemos um teste para o imidazol
molecular para diferentes pontos k (vetores k dentro da primeira zona de Brilouin). Uti-
lizamos uma célula ciibica (super célula) de lado 14A para evitar qualquer interacdo entre
as imagens periddicas. Realizamos a otimizacao de geometria até o corte em energia de
40Ry. O espectro de autovalores nao apresentou variacao para os diferentes pontos k, o que
comprova que o sistema esteva isolado das imagens vizinhas.

Para o cristal, ha a dispersao em energia para diferentes pontos k, assim realizamos um
teste de convergéncia para saber qual o nimero de pontos k suficiente para descrever o
sistema. Realizamos dois testes, um com 8 e outro com 27. Verificamos que para 27 pontos
k nao houve diferencas significativas com relacao ao calculo com 8 pontos k no espectro de
autovalores e para a energia total. Assim adotamos 8 pontos k nos calculos para os sistemas

cristalinos estudados.
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