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�Aprender é a única coisa de que a mente nunca se cansa,
nunca tem medo e nunca se arrepende�

Leonardo da Vinci

�He who is unaware of his ignorance
will be only misled by his knowledge�

Richard Whately
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Resumo

O estudo do efeito de solvente em propriedades moleculares é de imenso interesse,
tanto cientí�co quanto tecnológico, uma vez que a atividade de sistemas moleculares
utilizados como sensores, transportadores de droga, catalizadores, dispositivos óticos,
etc., sem mencionar os processos biológicos, depende do meio onde se encontram.

Neste trabalho tratamos do efeito de solvente no espectro de absorção eletrô-
nica de três moléculas (a acroleína, a benzofenona e o p-dimetilamino cinnamaldeído)
através do método QM/MM seqüencial. Na primeira molécula observamos que a água
afeta signi�cativamente seus níveis eletrônicos, mas provocando um deslocamento tí-
pico na banda n − π∗ que pode ser descrito através de aplicação direta do método
QM/MM seqüencial. Na segunda molécula observamos a necessidade de desenvolver
um processo adicional para descrever a polarização da molécula de soluto em solução
e portanto descrever corretamente o potencial de interação soluto-solvente. Utilizando
esse processo adicional conseguimos descrever o efeito do solvente nas energias de
excitação da molécula. A terceira molécula possui uma cadeia de ligações duplas con-
jugadas e mostrou uma tendência de deformação geométrica produzindo um estado
zwitteriônico em solução. Utilizando o método QM/MM seqüencial, aliado ao procedi-
mento de polarização do soluto, inferimos a estrutura dessa molécula em água através
do deslocamento solvatocrômico sofrido pela mesma.
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Abstract

The study of the solvent e�ect on molecular properties is of immense interest, both
scien�c and technologic, since the activity of molecular systems used as sensors, drug
carriers, catalysers, optical devices, etc., not to mention the biological processes, de-
pends on the medium where these molecular systems lie.

In the present work we dealt with the solvent e�ect in the electronic absorption
spectrum of three molecules (acrolein, benzophenone and p-dimetylamino cinnamal-
dehyde) using the sequential QM/MM method. In the �rst molecule we observed that
water a�ects signi�cantly its electronic levels, but the solvatochromic shift of the n−π∗

band due to water is typical and can be described through the direct application of
the sequential QM/MM method. In the second molecule we observed the necessity of
an additional procedure to describe the polarization of the solute molecule in solution
and hence describe correctly the solute-solvent interaction potential. By means of this
new process we were able to describe the solvent e�ect on the excitation energies of the
molecule. The third molecule possesses a conjugate double bonds chain and showed a
tendency to deform its geometry and produce a zwitterionic state in solution. Using
the sequential QM/MM method, allied to the solute polarization procedure, we were
able to infer the structure of this molecule in water through the solvatocromic shift it
su�ers.
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Capítulo 1

Introdução

Nos últimos anos, um enorme interesse tem sido demonstrado no estudo do efeito do
solvente em propriedades físicas de moléculas e também em processos físico-químicos.
Isso em grande parte se deve à popularização da simulação computacional como ferra-
menta para lidar com a natureza estatística dos líquidos, que aliada a novas técnicas
está tornando possível estudar o papel do ambiente em várias situações.

O meio solvente tem um papel muito importante em inúmeros fenômenos, tanto
físicos quanto químicos e até biológicos. Algumas propriedades moleculares como por
exemplo a hiperpolarizabilidade de dipolo, que é uma quantidade chave para disposi-
tivos ópticos e para a fotônica, pode variar de mais de uma ordem de grandeza com a
mudança do solvente [1].

Reações químicas também são in�uenciadas pelo solvente. O solvente pode atuar
diminuindo a barreira de ativação de uma reação e esta pode ser acelerada por um
fator de até 109 apenas mudando-se o solvente e até 1015 ao se passar da fase gasosa
para o meio solvente. A estabilidade relativa entre produtos e reagentes, ou seja, a
constante de equilíbrio da reação, também é afetada pelo solvente.

Da mesma forma, vários processos bioquímicos só são viáveis em água, que é o
solvente biológico por natureza. Em especial o efeito hidrofóbico é responsável por

1



2 Capítulo 1. Introdução

vários processos biológicos extremamente importantes como o enovelamento de pro-
teínas e a formação de micelas e membranas. E tudo isso é causado pela presença da
água.

Como dissemos, meios líquidos podem mudar bastante as propriedades eletrôni-
cas e conformacionais de moléculas. E esse efeito pode ser observado, por exemplo,
através de propriedades espectroscópicas das moléculas. Por causa disso o espectro
eletrônico pode ser utilizado para sondar a interação soluto-solvente e em especial
algumas moléculas são bastante utilizadas como sondas do ambiente [2].

Neste trabalho estamos interessados em estudar o efeito do meio solvente nas
propriedades das moléculas. Em especial focamos a atenção sobre o efeito do meio
na estrutura eletrônica e até geométrica das moléculas através do estudo do espectro
de absorção eletrônica ou do desvio solvatocrômico nesse espectro sofrido por essas
moléculas em água. Uma introdução sobre solvatocromismo será apresentada na seção
seguinte.

Para realizar esse estudo utilizamos uma metodologia que une simulação compu-
tacional de líquidos com cálculos quânticos e que é explicada na seção 1.2. Metodo-
logias que unem cálculos quânticos e clássicos são comumente chamadas de métodos
híbridos de mecânica quântica e mecânica molecular (clássica) ou métodos QM/MM.
Essa nomenclatura na verdade abriga uma gama enorme de metodologias e aproxima-
ções diferentes.

Utilizando a metodologia QM/MM seqüencial e o conceito de solvatocromismo,
investigamos o papel do solvente na estrutura eletrônica de três moléculas. O efeito
do solvente, no caso a água, vai �cando gradativamente mais marcante ao passarmos
de uma molécula para outra e portanto o desa�o de descrever a estrutura eletrônica
dessas moléculas em solução vai aumentando.

O trabalho está estruturado em quatro capítulos. Dois de modelos teóricos e dois
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de resultados. Os capítulos 2 e 3 são devotados à descrição da metodologia teórica
utilizada. No capítulo 2 descreveremos os métodos de química quântica enquanto que
no capítulo 3 descreveremos os métodos de simulação computacional, mais especi�ca-
mente o método de Monte Carlo e a maneira como ele está implementado no código
que utilizamos.

No capítulo 4 mostraremos os resultados obtidos da utilização do método QM/MM
seqüencial para o deslocamento solvatocrômico de duas moléculas: a acroleína e a
benzofenona. Nessas moléculas o efeito do solvente pode ser descrito sem recorrer a
mudanças conformacionais. A benzofenona, entretanto, sofre uma mudança grande no
momento de dipolo quando em água o que nos levou a propor um novo procedimento
para levar isso em conta na simulação. Os resultados obtidos implicam em algumas
re�exões a respeito de simulações puramente clássicas para moléculas mais complexas.

No capítulo 5 aplicamos o método seqüencial, juntamente com o procedimento
desenvolvido no capítulo 4 para a molécula de benzofenona, no estudo da estrutura
eletrônica e conformacional do p-dimetilamino cinnamaldeído, uma molécula bastante
complexa. Estudando o solvatocromismo dessa molécula em água pudemos inferir
sobre a conformação da mesma em solução.

No capítulo 6 faremos um resumo e apresentaremos as nossas conclusões a partir
desses estudos bem como as perspectivas que deles surgem.

1.1 Solvatocromismo

A palavra solvato vem de solvente, ou seja, substância capaz de dissolver outras subs-
tâncias, cromo vem do grego chrôma, que signi�ca cor e ismo é o su�xo (do grego
ismos) que dá a idéia de uma ação ou o efeito dessa ação. Solvatocromismo é de�-
nido pela IUPAC como o deslocamento sofrido na posição (e às vezes na intensidade)
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da banda de absorção ou emissão eletrônica1 de uma molécula quando da mudança
da polaridade do meio em que se encontra. A palavra foi cunhada tendo em mente
como meio apenas solventes, e daí o nome solvatocromismo, mas ela tem uso mais
generalizado.

Esse fenômeno é geralmente explicado através da diferença entre a interação
soluto-solvente no estado fundamental e nos estados excitados. A molécula de soluto
isolada tem transições bem de�nidas pelos seus níveis eletrônicos. Ao ser embebida
em solvente, ou colocada em um meio qualquer, os diversos níveis eletrônicos dessa
molécula interagirão diferentemente com o meio. Assim as diferenças entre os níveis
mudarão e as bandas serão deslocadas para maiores energias (azul) ou menores energias
(vermelho). Na �gura 1.1 ilustramos esquematicamente esse processo.

Figura 1.1: Ilustração do fenômeno do solvatocromismo. Na situação (a)
o estado excitado interage mais com o meio do que o estado fundamental
e a transição envolvendo esses dois estados será deslocada para o vermelho
(menor energia). Já na situação (b) ocorre o inverso e a transição será
deslocada para o azul (maior energia).

1As transições eletrônicas envolvem uma faixa de energia que engloba a região da luz visível e são
mecanismos que, juntamente com alguns outros, são responsáveis pela cor dos materiais.
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Para moléculas neutras polares as principais interações entre o soluto e solventes
polares são a interação dipolo-dipolo e dipolo-dipolo induzido. Assim, acontece que, em
geral, se o dipolo do estado fundamental é maior que o do estado excitado, a energia do
primeiro diminuirá mais do que a do último e a transição envolvendo esses dois estados
será deslocada para o azul. Se por outro lado o dipolo do estado excitado é maior,
então a banda é deslocada para o vermelho. Ainda nesse raciocínio, solventes pouco
polares devem interagir pouco com o soluto e portanto um deslocamento pequeno
deve ser observado ao passo que solventes bastante polares, como a água por exemplo,
devem provocar deslocamentos maiores.

Outra interação importante entre soluto e solvente é a ligação de hidrogênio.
Esse tipo de interação acontece entre moléculas com átomos eletronegativos sendo que
ao menos em uma molécula o átomo eletronegativo está ligado a um hidrogênio. Esse
hidrogênio é atraído pelo átomo eletronegativo da outra molécula formando assim uma
ponte entre as duas moléculas2.

Raciocinando em termos de orbitais moleculares, podemos pensar nos estados
excitados se originando a partir do estado fundamental através da promoção de um
elétron do orbital em que se encontra para um orbital molecular desocupado. Na prá-
tica nenhum estado excitado será descrito por uma simples troca de orbitais, mas sim
por uma combinação de várias trocas, como veremos na seção 2.5. Ainda assim haverá,
em geral, uma troca de orbitais que terá contribuição dominante e isso permite separar
os estados excitados pela forma como são obtidos a partir do estado fundamental, ou
seja, qual orbital é deixado e qual orbital passa a ser ocupado. Na verdade o que
importa é o tipo do orbital que é deixado e o tipo do orbital que passa a ser ocupado.

Geralmente os orbitais são classi�cados como [3]:

a. De caroço: são orbitais bastante localizados, quase atômicos, fortemente ligados
2Por esse motivo, durante algum tempo essa interação foi chamada de ponte de hidrogênio e

coloquialmente é ainda às vezes assim chamada.
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pela atração a um núcleo especí�co.

b. Ligantes de valência: são orbitais delocalizados, com energia de ligação menor,
fruto da atração por vários núcleos (blindados pelos elétrons de caroço). São
assim chamados porque contribuem para manter os núcleos ligados.

c. Par isolado (valência): é um orbital localizado nas redondezas de um núcleo
especí�co. Não é ligante, ou seja, não contribui para manter esse núcleo especí�co
ligado aos outros. Tem energia de ligação menor ainda, fruto da atração pelo
núcleo blindado.

d. Virtuais de valência: são orbitais delocalizados como os ligantes, mas têm energia
de ligação menor pois estão mais afastados. Costumam �car desocupados, por
isso são chamados virtuais e também em geral não contribuem para manter os
núcleos juntos e por isso são chamados antiligantes.

e. Rydberg: são orbitais difusos e de baixa energia de ligação. Costuma-se dizer
que começam a enxergar a molécula como uma carga pontual.

Desses orbitais, os que estão envolvidos num espectro UV−Visível são aqueles
que fazem parte da valência. Além disso, há também uma separação quanto ao tipo
do orbital. Dentre os tipos de orbitais moleculares possíveis, nos restringiremos aos
tipo σ, π e n. Orbital tipo σ é aquele que tem simetria cilíndrica com relação ao eixo
que une os átomos aos quais o orbital está associado. Na �gura 1.2 ilustramos um
orbital σ ligante e um antiligante. Orbital tipo π é aquele que é antissimétrico com
relação ao plano nodal que passa pelos átomos associados ao orbital (veja �gura 1.2).
E o orbital n envolve os pares isolados de átomos como oxigênio, �úor ou nitrogênio.
Quando são orbitais desocupados (virtuais) costuma-se colocar um asterisco.

Assim temos os orbitais tipo σ, π, n, π∗ e σ∗. Mas, das transições possíveis, as
mais comuns e que envolvem menores energias são as do tipo n− π∗ e π − π∗.
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Figura 1.2: Ilustração de orbitais tipo σ (à esquerda), tipo π (ao centro) e
tipo n (à direita). Nos dois primeiros tipos, ilustramos abaixo os orbitais
ligantes e acima os orbitais antiligantes.

Agora, numa transição do tipo n−π∗, em geral o elétron sai de uma extremidade
da molécula para ocupar um orbital que em geral é delocalizado. Assim, certamente o
momento de dipolo do estado excitado será signi�cativamente menor que o do estado
fundamental. Dessa forma o estado fundamental interagirá mais com o solvente polar
do que o estado excitado e uma transição n − π∗ deve ir para o azul. Além disso o
deslocamento é em geral grande. Isso ocorre com tamanha freqüência que na verdade
o fato de ir para o azul é usado para caracterizar experimentalmente uma banda do
espectro como sendo n − π∗. Essa transição é proibida por simetria em moléculas
isoladas mas, devido a um acoplamento vibrônico e também a uma quebra de simetria
em líquido, ela adquire um pouco de intensidade.

Já na transição do tipo π − π∗ não se espera, a priori, uma mudança muito
grande no momento de dipolo. Aí entra em competição a interação de dispersão. A
interação de dispersão entre soluto e solvente é sempre maior para o estado excitado,
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pois ele é mais polarizável. Portanto, a dispersão sempre contribui de forma a desviar
a posição de uma transição para o vermelho. Apesar disso as transições n − π∗ vão
para o azul. Por outro lado, em geral as transições π− π∗ vão para o vermelho, mas o
deslocamento pode variar bastante podendo ser pequeno, da ordem de 100 cm−1, ou
grande, da ordem de 9000 cm−1.

1.2 Método QM/MM Seqüencial

A tentativa de modelar o solvente começa ainda nos primórdios da mecânica quântica,
com as idéias de Onsager e Kirkwood [4, 5] na década de 1930. Os modelos que
foram desenvolvidos a partir de suas idéias consistem basicamente em tratar o meio
solvente como um dielétrico contínuo com uma cavidade onde o soluto se aloja. Os
momentos de multipolo da molécula de soluto interagem com o dielétrico provocando
o aparecimento de cargas nas paredes da cavidade. Essas cargas por sua vez criarão
um campo elétrico que atuará no soluto induzindo novos momentos de multipolo os
quais interagirão com o dielétrico e assim sucessivamente até que se estabeleça um
equilíbrio. Esse processo é comumente chamado de campo de reação autoconsistente
(SCRF) e esses modelos são chamados de modelos contínuos.

A simplicidade do método e a capacidade de representar a perturbação que o
solvente provoca a longa distância são as principais vantagens desses modelos. En-
tretanto eles têm alguns problemas. Os modelos contínuos obviamente não tratam
da interação especí�ca entre o soluto e as moléculas de solvente na sua primeira vi-
zinhança. Na tentativa de melhorar esse aspecto, sugere-se na literatura a inclusão
de uma ou algumas moléculas de solvente na cavidade. O problema é que a posição
dessas moléculas de solvente ao redor do soluto é desconhecida. Por isso é comum se
recorrer à otimização dos complexos. Entretanto a situação de mínima energia pode
não condizer com os complexos formados em solução a temperaturas �nitas.
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Outro problema com os modelos contínuos é que, obviamente, moléculas apolares
não podem ser tratadas. Há ainda outro fator indesejável que é o fato de que as
propriedades moleculares podem depender do tamanho da cavidade.

Por esses motivos, naturalmente se viu a necessidade de tratar o solvente expli-
citamente. Isso implica em lidar com um número maior de informações, uma vez que
há a necessidade de saber as posições de todas as moléculas do sistema, que facilmente
chega à casa das centenas (e até milhares) de moléculas. Tratar o solvente explicita-
mente também requer que se leve em conta a natureza estatística do líquido, o que é
feito através de simulação computacional.

O que distingüe os métodos que tratam o solvente explicitamente é o nível de
aproximação que é utilizado para tratar o sistema (soluto mais solvente). No mais alto
nível de aproximação, trata-se o sistema todo através de um hamiltoniano quântico,
em nível ab initio ou semi-empírico. Alguns exemplos são a Dinâmica Molecular
de Carr-Parrinello (CPMD), a Dinâmica Molecular Born-Oppenheimer (BOMD) e o
Monte Carlo com hamiltoniano quântico. Entretanto esses métodos são muito custosos
computacionalmente e ainda são viáveis apenas para sistemas pequenos. Não é ainda
uma técnica viável para grande parte das aplicações que se almeja.

No outro extremo temos os campos de força empíricos (comumente chamados de
métodos de Mecânica Molecular − MM) que modelam a interação intermolecular e a
própria estrutura interna das moléculas através de um potencial clássico ajustado para
reproduzir dados experimentais e/ou cálculos quânticos de alto nível. Nesse nível de
aproximação é claro que não há como tratar a estrutura eletrônica das moléculas e nem
observar mudanças geométricas ou quebra de ligações. Entretanto esse é um método
bastante e�ciente para gerar as con�gurações que constituem um líquido molecular
bem como estudar sua dinâmica e sua estrutura.

No meio termo entre esses dois níveis de aproximação estão as metodologias hí-
bridas Mecânica Quântica-Mecânica Molecular (QM/MM). Há uma grande variedade
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de diferentes aproximações abrigadas nesse termo mas elas têm em comum o fato de
tratar quanticamente a região principal de interesse (que no caso de soluções pode ser
apenas o soluto ou o soluto e as moléculas da primeira vizinhança) e classicamente a
região secundária que é o meio ou substrato no qual o subsistema de interesse está
inserido (que no nosso caso é o solvente).

Essas metodologias híbridas foram idealizadas para tornar viáveis cálculos onde
se quer observar fenômenos eminentemente quânticos de um subsistema considerando-
se o todo, considerando-se o ambiente ao seu redor. A parte do sistema que participa
do fenômeno apenas através de uma perturbação pode ser tratado classicamente, re-
duzindo assim drasticamente o custo computacional em comparação com os métodos
puramente quânticos.

Na forma tradicional do QM/MM o cálculo das propriedades eletrônicas de in-
teresse é feito durante a simulação, ou seja, em cada passo de simulação realiza-se um
cálculo quântico. Apesar de isso ser feito numa região reduzida, esse procedimento
ainda pode ser bastante custoso computacionalmente. Por causa disso, é importante
escolher bem a região a ser tratada quanticamente e também o nível de aproximação
a ser empregado, dentro dos métodos quânticos.

Suponhamos agora que queiramos utilizar essa metodologia para calcular o mo-
mento de dipolo de uma molécula em solução. Ou o espectro de absorção dessa mo-
lécula em solução. Claro que queremos o valor médio da propriedade de interesse,
portanto é preciso realizar a simulação por um período longo o su�ciente para que
possamos ter con�ança na média obtida. No modelo QM/MM tradicional, em cada
passo da simulação teremos que realizar um cálculo de mecânica quântica. Como dis-
semos, isso ainda é bastante caro computacionalmente, mesmo que seja apenas uma
parte do sistema que seja tratada quanticamente.

Agora, con�gurações próximas umas das outras na sequência da simulação serão,
em geral, muito parecidas e não fornecerão informação nova para o conhecimento do
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valor médio da propriedade de interesse. Sabe-se que muitos passos de simulação são
necessários para que se perca a correlação estatística entre as con�gurações. Isso é
bem conhecido na Dinâmica Molecular.

Seria interessante então se pudéssemos realizar cálculos de mecânica quântica
apenas em con�gurações que guardassem pouca semelhança entre si, tornando assim
mais e�ciente o processo de cálculo da média da propriedade. Entretanto, os tempos de
correlação precisam de uma amostragem grande para serem calculados e a estatística
se torna melhor se utilizarmos todas as con�gurações da simulação para fazer o cálculo
das funções de correlação.

Por isso seria interessante que realizássemos a simulação primeiro e posterior-
mente, com o conhecimento do processo de descorrelação estatística das con�gurações
geradas na simulação, poderíamos selecionar as con�gurações relevantes para realizar
os cálculos quânticos de interesse. Assim, a simulação pode ser feita toda com po-
tencial clássico e os cálculos quânticos seriam feitos subseqüentemente apenas com as
con�gurações relevantes.

Essa é a essência do método QM/MM seqüencial (S-QM/MM), desenvolvido por
Coutinho e Canuto [6�8] que é uma maneira alternativa de se realizar os cálculos
híbridos QM/MM. Mas a vantagem desse método não se resume apenas a economizar
cálculos quânticos sobre pedaços predeterminados do sistema. Ele dá uma �exibilidade
grande quanto à escolha do tamanho do sistema que vai-se tratar quanticamente,
permitindo também analisar até onde se estende a in�uência das camadas de solvatação
na propriedade que se quer analisar. Também uma vez que as con�gurações já foram
geradas pode-se utilizá-las para realizar outros cálculos de outras propriedades.
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Capítulo 2

Química Quântica

2.1 Introdução

Em mecânica quântica estamos sempre interessados em resolver a equação de Schrö-
dinger de um sistema, de modo a obter suas autofunções e seus autovalores (energias).
Em se tratando de moléculas, o hamiltoniano envolvido é dado pela energia cinética
dos elétrons e núcleos e pela energia de interação entre núcleos, entre elétrons e entre
núcleos e elétrons. As duas primeiras interações são repulsivas e a última é atrativa.
Desprezando os termos relativísticos, o hamiltoniano que descreve um sistema de M
núcleos e N elétrons é escrito da forma

H(r,R) = −
N∑

i=1

1

2
∇2

i −
M∑

A=1

1

2MA

∇2
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA

+
N∑

i<j

1

rij

+
M∑

A<B

ZAZB

rAB

(2.1)

onde r é o conjunto das coordenadas dos elétrons, R é o conjunto das coordenadas
dos núcleos, i e j se referem a elétrons e A e B se referem a núcleos. Estas equações
são apresentadas em unidades atômicas para facilitar o seu manejo. Nesse sistema a
unidade de comprimento é o Bohr (a0), a de carga é a carga elementar (e), a de massa
é a massa do elétron (me) e a de momento angular é a constante de Planck dividida
por 2π (~).

13
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A equação de Schrödinger é então escrita como

H(r,R)Ψ(r,R) = EΨ(r,R). (2.2)

A rigor apenas átomos hidrogenóides podem ser resolvidos sem a utilização de aproxi-
mações. Para qualquer outro sistema a equação de Schrödinger não é rigorosamente
separável. A primeira aproximação a se fazer é a separação dos movimentos nuclear e
eletrônico, chamada separação de Born-Oppenheimer.

2.2 Separação de Born-Oppenheimer

A aproximação ou separação de Born-Oppenheimer está em tomar a função de onda
do sistema dada pela equação (2.2) como o produto de uma função que depende
apenas parametricamente de R e outra que depende explicitamente das coordenadas
nucleares:

Ψ(r,R) = Ψel(r;R)Ψnuc(R). (2.3)

Numa visão mais mecanicista, esta aproximação se baseia no fato de os núcleos
serem bem mais pesados que os elétrons. Portanto esses últimos têm inércia muito
menor podendo se adaptar a qualquer arranjo dos núcleos, quase instantaneamente.

O hamiltoniano também é separado em uma parte eletrônica e outra parte nu-
clear:

H(r,R) = Hel(r;R) +Hnuc(R). (2.4)

O hamiltoniano e a respectiva equação é

Hel(r;R) = −
N∑

i=1

1

2
∇2

i −
N∑

i=1

M∑
A=1

ZA

riA

+
N∑

i<j

1

rij

(2.5)

Hel(r;R)Ψel(r;R) = EelΨel(r;R) (2.6)
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que são as equações do movimento eletrônico. Costuma-se nomear uma grandeza que
é a energia total da molécula para uma posição �xa dos núcleos dada por

Etot(R) = Eel +
M∑

A<B

ZAZB

rAB

(2.7)

que é o potencial sentido pelos núcleos. As equações de movimento nuclear são então
as seguintes

Hnuc(R) = −
M∑

A=1

1

2MA

∇2
A + Etot(R) (2.8)

Hnuc(R)Ψnuc(R) = EΨnuc(R). (2.9)

Para escrever as equações (2.6) e (2.9) utilizamos a aproximação [9]

T nucΨ(r,R) = Ψel(r;R)T nucΨnuc(R) (2.10)

com T nuc sendo o operador de energia cinética dos núcleos. Através da separação dos
movimentos eletrônico e nuclear podemos agora �xar os núcleos em uma determinada
posição e calcular Ψel(r;R) através da equação (2.6).

É interessante notar que o potencial de interação entre os núcleos pode ser levado
em conta na energia eletrônica Eel, o que não acarreta diferença alguma para Ψel(r;R)

pois a repulsão nuclear é constante para uma dada con�guração dos núcleos. Neste
caso a energia potencial utilizada na equação (2.8) seria a própria energia eletrônica
Eel.

Resolvendo-se o problema eletrônico para todo R, obtemos uma superfície de
potencial Etot(R) através da qual podemos calcular Ψnuc(R) que descreve o movimento
nuclear, ou seja, a rotação e a vibração da molécula.

Em algumas circunstâncias, entretanto, a aproximação (2.10) não é válida e não
é possível separar os movimentos eletrônico e nuclear. Nessas circunstâncias há um
acoplamento eletrônico-vibracional gerando o efeito Jahn-Teller [10].
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Consideraremos aqui apenas o problema eletrônico e a equação que queremos
resolver é a equação (2.6). Assim não usaremos mais os superescritos para o hamilto-
niano, função de onda e energia eletrônicos.

2.3 Aproximação de Hartree-Fock

Outra aproximação comumente utilizada para resolver sistemas de muitos elétrons é a
aproximação de partículas independentes que consiste em considerar a função de onda
eletrônica como um produto de funções de onda de um elétron (chamados de orbitais)

Ψ(r) = ψ1(r1)ψ2(r2) · · ·ψN(rN). (2.11)

Os ψi são os orbitais espaciais e r1 representa as coordenadas espaciais do elétron i.

Tal produto - chamado produto de Hartree - todavia, não satisfaz o princípio
de antissimetria ou princípio de exclusão de Pauli. Esse princípio enuncia na sua
forma forte que a função de onda eletrônica deve ser antissimétrica ante a troca das
coordenadas espaciais e de spin de dois elétrons quaisquer, ou seja

Ψ(x1, . . . ,xi, . . . ,xj, . . . ,xN) = −Ψ(x1, . . . ,xj, . . . ,xi, . . . ,xN) (2.12)

onde xi = (ri, ωi) e ωi é a coordenada de spin do elétron i.

Portanto, além de incluir funções de onda de spin para os elétrons, devemos
achar uma forma para a função de onda eletrônica que seja antissimétrica. A solução
natural para este problema é a utilização de determinantes de Slater como função de
onda. O determinante de Slater para um sistema de N elétrons é dado por

Φ(x) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ϕ1(x1) ϕ2(x1) · · · ϕN(x1)

ϕ1(x2) ϕ2(x2) · · · ϕN(x2)

... ... . . . ...

ϕ1(xN) ϕ2(xN) · · · ϕN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

(2.13)
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ou pelas formas simpli�cadas

Φ(x) =
1√
N !

det(ϕ1ϕ2 · · ·ϕN) (2.14)

Φ(x) = |ϕ1ϕ2 · · ·ϕN〉 (2.15)

onde agora ϕ(xi) = ψ(ri)α(ωi) ou ϕ(xi) = ψ(ri)β(ωi) são os spin-orbitais moleculares.
Na última notação o fator de normalização é suprimido por simplicidade já que está
notação será mais utilizada.

Essa forma para a função de onda garante automaticamente sua antissimetria
por propriedade de determinantes. Note também que se dois elétrons ocuparem o
mesmo spin orbital, a função de onda se anula.

A aproximação de Hartree-Fock (HF) se baseia na utilização de um único deter-
minante de Slater (Φ0) para representar o estado fundamental de um sistema molecular
qualquer. Além disso, o método de Hartree-Fock envolve a utilização do princípio vari-
acional para a obtenção dos spin-orbitais ϕi de modo a resultar no melhor determinante
que possa descrever esse estado eletrônico.

A energia do estado fundamental do sistema é dada por

E0 = 〈Φ0 |H|Φ0〉 . (2.16)

Podemos ver que E0 é um funcional dos spin-orbitais que queremos obter. Pode-se
mostrar facilmente [11, 12] que esta dependência dos spin-orbitais se dá pela seguinte
forma

E0 =
N∑

i=0

〈i |h| i〉+
N∑

i<j

〈ij || ij〉 (2.17)

onde h é o operador de um elétron também chamado de hamiltoniano de caroço

h(x1) = −1

2
∇2

1 −
M∑

A=1

ZA

r1A

(2.18)
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e |i〉 é o spin-orbital ϕi(x1). O segundo termo em (2.17) engloba as integrais de dois
elétrons

〈ij || ij〉 = 〈ij | ij〉 − 〈ij | ji〉 (2.19)

onde
〈ij | kl〉 =

∫
ϕ∗i (x1)ϕ

∗
j(x2)

1

r12

ϕk(x1)ϕl(x2) dx1 x2. (2.20)

Pela equação (2.20) podemos perceber que o primeiro termo em (2.19) é simplesmente
a repulsão coulombiana entre dois elétrons nos orbitais i e j. O segundo termo é a
interação de troca entre os elétrons nesses orbitais. Esse termo se origina da indis-
tinguibilidade das partículas, que impõe a antissimetria da função de onda, e está
relacionado à correlação de troca, ou seja, à correlação no movimento de elétrons com
spins paralelos [12].

A idéia agora é minimizar esse funcional dos spin-orbitais mantendo o vínculo
de ortonormalidade para os mesmos. Isso evoca naturalmente o método dos multipli-
cadores de Lagrange. O funcional a ser minimizado é então

L =
N∑

i=1

〈i |h| i〉+
N∑

i<j

〈ij || ij〉+
N∑

i,j=1

λij (〈i | j〉 − δij) (2.21)

onde os λij são os multiplicadores de Lagrange. Minimizando esse funcional obtemos
�nalmente

f(x1)ϕi(x1) =
N∑

j=1

λijϕj(x1). (2.22)

f é o operador de Fock que apresentaremos adiante. Se diagonalizarmos a matriz
λ, que é hermitiana, através de uma transformação unitária obteremos um conjunto
novo, porém ainda ortonormal, de spin-orbitais1. Esse novo conjunto de spin-orbitais
são os autovetores do operador de Fock. Os autovalores diagonalizados λi podem ser
interpretados como sendo as energias associadas aos orbitais moleculares, já que f

1Pode-se mostrar que qualquer conjunto de spin-orbitais que sofra uma transformação unitária
formará um determinante de Slater que diferirá do determinante inicial apenas por um fator de fase
que não in�ui no valor das médias dos observáveis [12].
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representa a energia sentida por um elétron. Esses autovalores possuem outras inter-
pretações também em termos de energias de ionização e a�nidade eletrônica através
do teorema de Koopmans [3, 12]. A equação (2.22) �ca então da forma

f(x1)ϕi(x1) = εiϕi(x1). (2.23)

Essa é a equação canônica de Hartree-Fock e é a equação de trabalho para a obtenção
dos ϕi. f é dado por

f(x1) = h(x1) +
N∑

j=1

[Jj(x1)−Kj(x1)] (2.24)

onde h é o hamiltoniano de caroço e no somatório temos os operadores de Coulomb
e de troca. Esses são os operadores que produzem as integrais de dois elétrons da
equação (2.20) e podem ser escritos da forma

Jj(x1)ϕi(x1) =

[∫
ϕ∗j(x2)

1

r12

ϕj(x2) dx2

]
ϕi(x1) (2.25)

Kj(x1)ϕi(x1) =

[∫
ϕ∗j(x2)

1

r12

ϕi(x2) dx2

]
ϕj(x1). (2.26)

Mais uma vez podemos ver que o operador de Coulomb Jj representa o potencial
médio gerado por um elétron no orbital j. O operador de troca Kj, como o próprio
nome diz, faz a troca entre os elétrons do orbital j e do orbital em que o operador atua.
Esse operador não possui análogo clássico e, como dissemos, surge da antissimetria
da função de onda. Somando sobre todos os orbitais ocupados, podemos encarar o
segundo termo em (2.24) como um potencial efetivo gerado por todos os outros elétrons
do sistema. Podemos escrever, neste sentido e de maneira ilustrativa o operador de
Fock da forma

f(xi) = −1

2
∇2

i −
M∑

A=1

ZA

riA

+ vHF (xi). (2.27)

Esse potencial vHF é um potencial médio pois é dado pela integração de todos
os outros spin-orbitais ocupados. Assim a aproximação de Hartree-Fock é uma apro-
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ximação de campo médio. Por esse motivo perde-se nessa aproximação a correlação
eletrônica que deve ser restaurada com outros métodos chamados de pós-HF.

Deve-se notar que o potencial efetivo vHF depende dos spin-orbitais ocupados e
portanto a equação de Hartree-Fock não é linear, devendo ser resolvida iterativamente.
O processo usado para se resolver a equação de HF é chamado de método do Campo
Autoconsistente (SCF). O método consiste em tomar spin-orbitais iniciais por tentativa
e a partir daí construir o potencial efetivo vHF , possibilitando a obtenção de um novo
conjunto de spin-orbitais. Esse processo se auto-alimenta até que não haja nenhuma
mudança nos orbitais e então é tido como convergido dentro de um critério adotado.

2.3.1 Aproximação LCAO

Na forma mostrada na equação (2.23), a equação de HF deve ser resolvida numerica-
mente o que é bastante dispendioso. Considerando isso, em 1951 Roothaan apresentou
uma abordagem matricial para a resolução da equação de HF [13]. A idéia é expandir
os spin-orbitais moleculares em um conjunto de funções conhecidas. Os candidatos na-
turais para essas funções são os orbitais atômicos e por isso dizemos que aproximamos
os orbitais moleculares por uma combinação linear de orbitais atômicos conhecidos
(aproximação LCAO).

Antes de se proceder a expansão entretanto, é necessário eliminar as coordena-
das de spin do problema, voltando aos orbitais espaciais. Para moléculas de camada
fechada, fazendo isso a equação de HF em termos dos orbitais espaciais �ca

f(r1)ψi(r1) = εiψi(r1). (2.28)

com o operador de Fock ligeiramente diferente:

f(r1) = h(r1) +

N/2∑
j=1

[2Jj(r1)−KJ(r1)] . (2.29)
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O fator 2 no termo do operador de Coulomb se deve ao fato de em cada orbital espacial
coexistirem dois elétrons. O termo de troca não é dobrado porque só há interação de
troca entre elétrons de spins paralelos. A forma dos operadores de Coulomb e de troca
e do hamiltoniano de caroço são idênticas às mostradas nas equações (2.25) e (2.26)
com a única diferença de atuarem apenas sobre coordenadas espaciais agora. Usando
um conjunto de orbitais φµ podemos então expandir os orbitais moleculares ψi da
forma

ψi =
K∑

µ=1

Cµiφµ (2.30)

onde K é o tamanho do conjunto. Substituindo a expansão (2.30) na equação de HF
para orbitais espaciais temos

FC = SCε (2.31)

que é a equação de Hartree-Fock-Roothaan. A matriz de Fock F é dada por

Fµν =

∫
φ∗µ(r1)f(r1)φν(r1) dr1 (2.32)

a matriz dos coe�cientes de expansão C tem os elementos dados por (2.30), a matriz
de overlap S é dada por

Sµν =

∫
φ∗µ(r1)φν(r1) dr1 (2.33)

e ε é a matriz diagonal contendo as energias dos orbitais. O trabalho agora está em
ortogonalizar a matriz S de modo que a equação de Roothaan se torna uma equação
matricial de autovetores. Como S é hermitiana, pode ser diagonalizada por uma matriz
unitária. Essa matriz unitária é usada então para obter uma nova matriz de Fock e
uma nova matriz de coe�cientes e obtemos assim a equação de autovetores. Essa nova
equação é �nalmente resolvida ortogonalizando-se a matriz de Fock resultante.

Para moléculas de camada aberta devemos generalizar a equação de Roothaan.
Na verdade, o que se faz é separar os spin-orbitais com spins paralelos em dois conjun-
tos. Sabendo quais os orbitais espaciais tem elétrons com spin α e quais tem spin β,
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elimina-se novamente os spins e obtem-se duas equações equivelentes à de Roothaan.
Isto foi feito por Pople e Nesbet [14], três anos depois que Roothaan estabeleceu as
equações matriciais de Hartree-Fock.

Como dissemos os orbitais utilizados dentro da aproximação LCAO são orbitais
atômicos, ou seja, são orbitais centrados em um núcleo. Se o conjunto de funções {φµ}
- também chamado de conjunto-base, ou simplesmente base - fosse completo então
teríamos o resultado exato para a função de onda molecular dentro da aproximação
de Hartree-Fock. Como um conjunto completo (como o do átomo de hidrogênio por
exemplo) é em geral in�nito, �camos limitados a uma base incompleta e a energia
obtida dentro dessa base �nita é chamada energia SCF. Felizmente a energia SCF
se aproxima rapidamente da energia HF com o número de funções-base. Quando o
acréscimo de funções-base não resulta mais em diferença na energia diz-se que a base
está saturada.

Neste trabalho, os cálculos em nível HF e pós-HF foram feitos através do pro-
grama Gaussian [15].

2.4 Métodos Semi-empíricos

O custo computacional em se realizar um cálculo de Hartree-Fock é da ordem de K4,
sendo K o número de funções-base. Esta escala decorre do número de integrais de dois
elétrons distintas necessárias para compor a matriz de Fock. A essência dos métodos
semi-empíricos é diminuir o custo computacional reduzindo o número dessas integrais.

Todas as aproximações semi-empíricas começam por considerar apenas os elé-
trons de valência. Os outros elétrons são considerados apenas através do efeito de
redução da carga nuclear efetiva2 que provocam. Além disso, apenas uma base mí-
nima é usada para representar os elétrons de valência, ou seja, um orbital atômico

2Efeito conhecido como shielding ou screening.
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para cada elétron de valência. A grande maioria dos métodos semi-empíricos utiliza
apenas funções-base do tipo Slater e apenas do tipo s e p.

Outra aproximação adotada por todos os métodos semi-empíricos é a aproxima-
ção de Overlap Diferencial Zero (ZDO) que despreza todos os produtos de funções que
dependam das mesmas coordenadas eletrônicas e que estejam centradas em núcleos
diferentes, ou seja

φt
A(ri) · φu

B(ri) = 0 (2.34)

onde t, u = s, px, py, pz são os tipos de funções-base. Como conseqüência, a matriz de
overlap S se torna uma matriz unidade, todas as integrais de dois elétrons envolvendo
três ou quatro centros são desprezadas e as integrais de um elétron envolvendo três
centros também são nulas.

Para compensar essas integrais desprezadas, utilizam-se parâmetros ajustados de
acordo com dados experimentais ou através de cálculos bastante precisos. Para uma
revisão geral sobre métodos semi-empíricos e maiores detalhes sobre parametrização
ver os textos de Pople [16] e Jensen [17].

A aproximação NDDO (Neglect of Diatomic Diferential Overlap) não toma ne-
nhuma aproximação além das já mencionadas. Assim esse é o menor nível de aproxi-
mação dentro dos métodos semi-empíricos.

Como os orbitais centrados no mesmo núcleo são ortonormais, as integrais de
overlap podem ser escritas da forma

Sµν =
〈
φt

A | φu
B

〉
= δtuδAB (2.35)

onde os índices µ e ν são agora dados pelo centro ao qual a função está relacionada e
pelo tipo de função. Os operadores de um elétron são escritos como

h(r1) = −1

2
∇2

1 −
M∑

A=1

Z ′A
r1A

(2.36)
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onde Z ′A é a carga nuclear efetiva devida aos elétrons de caroço. As integrais de um
elétron �cam da forma

〈
φt

A(1)

∣∣∣∣
Z ′C
r1C

∣∣∣∣φu
B(1)

〉
= 0 , A 6= C e B 6= C (2.37)

〈
φt

A(1) |h(1)|φu
B(1)

〉
=

〈
φt

A(1)

∣∣∣∣−
1

2
∇2

1 −
Z ′A
r1A

− Z ′B
r1B

∣∣∣∣φu
B(1)

〉
(2.38)

〈
φt

A(1)

∣∣∣∣−
1

2
∇2

1 −
Z ′A
r1A

∣∣∣∣φu
A(1)

〉
= δut

〈
φt

A(1)

∣∣∣∣−
1

2
∇2

1 −
Z ′A
r1A

∣∣∣∣φt
A(1)

〉
. (2.39)

As integrais de dois elétrons dentro da aproximação ZDO �cam

〈
φt

Aφ
u
B | φv

Cφ
w
D

〉
= δACδBD

〈
φt

Aφ
u
B | φv

Aφ
w
B

〉
. (2.40)

O método INDO (Intermediate Neglect of Diferential Overlap) [18] utiliza, além
das aproximações do NDDO, uma outra em que se despreza todas as integrais de dois
elétrons em dois centros que não sejam integrais de Coulomb. Além disso algumas inte-
grais têm de ser independentes do tipo do orbital (s ou p) para preservar a invariância
rotacional. Assim temos nessa aproximação:

〈
φt

A(1) |h(1)|φu
A(1)

〉
= −δtu

∑
C

〈
φA

∣∣∣∣
Z ′C
r1C

∣∣∣∣φA

〉
(2.41)

onde as integrais do lado direito da equação são independentes do tipo do orbital φ.
As integrais de dois elétrons �cam

〈
φt

Aφ
u
B | φv

Cφ
w
D

〉
= δACδtvδBDδuw 〈φAφB | φAφB〉 = γAB (2.42)

onde novamente a integral do lado direito independe do tipo da função φ. Portanto
calcula-se a integral usando a função s, ou seja, γAB = 〈sAsB|sAsB〉.

Del Bene e Ja�é desenvolveram uma parametrização espectroscópica [19�21] para
o método CNDO (Complete Neglect of Di�erential Overlap). Zerner e colaboradores
implementaram essa parametrização no método INDO [22�24] e produziram o pro-
grama ZINDO [25] utilizado neste trabalho. Desde então o método INDO/S tem sido
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extensivamente utilizado, juntamente com o método de interação de con�gurações, no
cálculo de espectros de absorção de moléculas. Mesmo com o avanço dos métodos ab
initio esse método é ainda muito utilizado com bastante sucesso em sistemas grandes.

2.5 Interação de Con�gurações

O método de Hartree-Fock é muito importante não só por sua aproximação em si da
solução da equação de Schrödinger mas também porque serve como ponto de partida
para outros métodos mais so�sticados que procuram resgatar a correlação eletrônica.
Isso está relacionado ao fato de que apesar de a função de onda Φ0 de Hartree-Fock
ser uma solução aproximada para o hamiltoniano (2.6), ela é a solução exata de um
operador hermitiano H0 dado por

H0 =
N∑

i=1

f(xi) (2.43)

com autovalor
∑
εa. Na verdade qualquer determinante de Slater de N elétrons for-

mado pelo conjunto de autofunções do operador de Fock f é autofunção do operador
H0. Esses determinantes formam assim um conjunto completo de funções de N elé-
trons e portanto as funções exatas de todos os estados eletrônicos do sistema podem
ser expandidos nesse conjunto de determinantes.

É conveniente separar os determinantes por categorias. Os determinantes forma-
dos pela troca de um orbital ocupado a por um orbital virtual r (Φr

a) são chamados
determinantes simplesmente excitados. Promovendo dois elétrons para orbitais virtu-
ais, formamos os determinantes duplamente excitados (Φrs

ab). E assim por diante de
modo que a função de onda exata pode ser escrita da forma

Ψ(x) = C0Φ0 +
∑
a,r

Cr
aΦ

r
a +

∑

a,b,r,s

Crs
abΦ

rs
ab + · · · (2.44)

O método de interação de con�gurações (CI) consiste em utilizar essa expansão
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para escrever a energia do sistema como

E = 〈Ψ|H|Ψ〉 (2.45)

e minimizar esse funcional dos coe�cientes sujeito ao vínculo de normalização da função
de onda, ou seja, 〈Ψ|Ψ〉 = 1. Procedendo assim, e lembrando que os determinantes são
formados por orbitais ortonormalizados e são portanto também ortonormais, chegamos
à seguinte equação:

∑
j

CjHij = λCi (2.46)

que equivale à equação matricial

HC = λC (2.47)

que é uma equação de autovalores da matriz H dada por

Hij = 〈Φi|H|Φj〉 . (2.48)

Resolver essa equação consiste em diagonalizar a matriz do hamiltoniano. Os
autovalores são as energias dos níveis eletrônicos e os coe�cientes correspondentes
determinam as respectivas funções de onda.

Muitos termos da matriz H são nulos. Os termos de interação entre o deter-
minante de referência de Hartree-Fock Φ0 com determinantes monoexcitados Φr

a por
exemplo é nulo como resultado do teorema de Brillouin. Isso ocorre porque o elemento
de matriz 〈Φ0|H|Φr

a〉, pelas regras de Condon-Slater é dado por

〈Φ0|H|Φr
a〉 = 〈a|h|r〉+

∑

b

〈ab||rb〉 = 〈a|f |r〉 (2.49)

onde f é o operador de Fock. Mas na base dos spin-orbitais canônicos de Hartree-
Fock, os elementos fora da diagonal da matriz do operador de Fock são nulos. Ou
seja, resolver o problema de HF equivale a requerer que Φ0 não interaja com nenhum
determinante simplesmente excitado.
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Também são nulos todos os termos em que os determinantes diferem por mais
de dois spin-orbitais, uma vez que o hamiltoniano possui operadores de uma e duas
partículas somente. Isso faz com que o determinante de HF só interaja diretamente
com excitações duplas e permite estabelecer o problema da correlação eletrônica apenas
em termos de excitaçoes duplas (veja referência [9] seção 5.5). A matriz CI pode ser
então esquematizada da seguinte forma:




〈Φ0|H|Φ0〉 0 〈Φ0|H|D〉 0 0 0 · · ·

0 〈S|H|S〉 〈S|H|D〉 〈S|H|T 〉 0 0 · · ·

〈D|H|Φ0〉 〈D|H|S〉 〈D|H|D〉 〈D|H|T 〉 〈D|H|Q〉 0 · · ·

0 〈T |H|S〉 〈T |H|D〉 〈T |H|T 〉 〈T |H|Q〉 〈T |H|5〉 · · ·

0 0 〈Q|H|D〉 〈Q|H|T 〉 〈Q|H|Q〉 〈Q|H|5〉 · · ·

0 0 0 〈5|H|T 〉 〈5|H|Q〉 〈5|H|5〉 · · ·
... ... ... ... ... ... . . .




(2.50)

onde |S〉 representa os determinantes de excitações simples, |D〉 as excitações duplas
e assim por diante.

A solução exata, entretanto, mais uma vez esbarra na in�nidade do conjunto
completo das autofunções de HF. Na prática um conjunto-base �nito tem que ser uti-
lizado. Usando todos os determinantes possíveis para um conjunto-base de K funções
na expansão (2.44) resulta no que é chamado de CI completo3 que é um resultado
exato dentro do subespaço do conjunto-base utilizado. Um CI completo numa base
completa fornece a função de onda exata.

Infelizmente, mesmo para bases modestas, um cálculo de CI completo é inviável
pois o número de determinantes possíveis para uma base de K funções, que é dado

3Full CI em inglês.
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pelo binômio
(

2K
N

)
, cresce muito rapidamente4 com K. Assim geralmente se trunca

a expansão (2.44) obtendo-se assim autovalores que são limites superiores para as
energias dos estados eletrônicos. Pelo princípio variacional, quanto mais determinantes
se usa, mais baixa é a energia obtida para os estados eletrônicos.

Para cálculos de espectro eletrônico é muito comum truncar a expansão (2.44)
deixando apenas excitações simples, aproximação que é conhecida como CIS. Isso
porque elas dão a maior contribuição para as energias dos estados excitados. De
qualquer forma não se costuma ir além das excitações quádruplas.

Outra importante característica da aproximação CIS é que ela é extensiva [26,27],
ou seja, a energia escala linearmente com o número de elétrons, o que não acontece para
as aproximações que truncam a expansão (2.44) de outras maneiras. A extensividade é
importante para se trabalhar com sistemas grandes e comparar resultados de sistemas
de diferentes tamanhos.

2.6 Teoria de Perturbação de Muitos Corpos

2.6.1 Teoria de perturbação de Rayleigh-Schrödinger

Um dos métodos de aproximação mais conhecidos e aplicados em mecânica quântica
é o da Teoria de Perturbação (TP). Esse método se baseia na expansão em séries de
potências de algum parâmetro λ considerado pequeno. A versão mais difundida é a
TP de Rayleigh-Schrödinger (TPRS) que começa por assumir que o hamiltoniano do
sistema de interesse pode ser dividido em duas partes:

H = H0 + V (2.51)

e que os autovalores e autovetores do hamiltoniano não perturbado H0 são conhecidos

H0Ψ
(0)
n = E(0)

n Ψ(0)
n (2.52)

4Na verdade apenas con�gurações (genuínas ou adaptadas de spin) de estados singleto são utili-
zadas, mas isso não representa uma redução apreciável no número de con�gurações.
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ou de maneira mais compacta

H0 |n0
〉

= E(0)
n |n0

〉
. (2.53)

Estamos interessados em resolver o problema de autovalores

(H0 + V)Ψn = EnΨn (2.54)

partindo da função de onda não perturbada |n0〉 e da energia não perturbada E(0)
n .

Para isso expandiremos a função exata Ψn e a energia exata En em uma série de Taylor
em um parâmetro λ que pode ser introduzido no hamiltoniano da forma

H = H0 + λV . (2.55)

Como o hamiltoniano depende de λ, dele também dependerá Ψn e En e λ poderá ser
tomado igual a 1 a qualquer momento. As expansões �cam então

En = E(0)
n + λE(1)

n + λ2E(2)
n + λ3E(3)

n + · · · (2.56)

Ψn = Ψ(0)
n + λΨ(1)

n + λ2Ψ(2)
n + λ3Ψ(3)

n + · · · (2.57)

onde E(k)
n e Ψ

(k)
n são as correções de k-ésima ordem na energia e na função de onda.

Para simpli�car usaremos a notação Ψ
(k)
n = |nk

〉

Antes de prosseguir, devemos assumir que as autofunções não perturbadas são
normalizadas e que as correções na função de onda são ortogonais à autofunção não
perturbada5 correspondente, ou seja,

〈
n0|n0

〉
= 1 (2.58)

〈
n0|nk

〉
= 0 k = 1, 2, 3, ... (2.59)

Agora, substituindo (2.56) e (2.57) em (2.55) temos

(H0 + λV)
( |n0

〉
+ λ |n1

〉
+ λ2 |n2

〉
+ · · · ) =

(
E(0)

n + λE(1)
n + λ2E(2)

n + · · · ) ( |n0
〉

+ λ |n1
〉

+ λ2 |n2
〉

+ · · · ) (2.60)
5Condição chamada de �normalização intermediária�.
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Equacionando os termos de mesma potência em λ temos

H0 |n0
〉

= E(0)
n |n0

〉
(2.61)

H0 |n1
〉

+ V |n0
〉

= E(0)
n |n1

〉
+ E(1)

n |n0
〉

(2.62)

H0 |n2
〉

+ V |n1
〉

= E(0)
n |n2

〉
+ E(1)

n |n1
〉

+ E(2)
n |n0

〉
(2.63)

H0 |n3
〉

+ V |n2
〉

= E(0)
n |n3

〉
+ E(1)

n |n2
〉

+ E(2)
n |n1

〉
+ E(3)

n |n0
〉

(2.64)

e assim por diante. Multiplicando essas equações por 〈n0| e usando a equação (2.59)
temos as seguintes relações:

E(0)
n =

〈
n0|H0|n0

〉
(2.65)

E(1)
n =

〈
n0|V|n0

〉
(2.66)

E(2)
n =

〈
n0|V|n1

〉
(2.67)

E(3)
n =

〈
n0|V|n2

〉
(2.68)

e assim por diante, de modo que a correção na energia em ordem k depende da correção
na função de onda em ordem k − 1. Na verdade é possível mostrar que a função de
onda de ordem k determina a energia até a ordem 2k + 1 [9]. A correção de primeira
ordem na energia já sai, por assim dizer, automaticamente pois só depende da função
de onda não perturbada. No �m das contas todas as correções dependerão apenas das
funções de onda não perturbadas, a�nal esse é o objetivo da teoria de perturbação, mas
E

(1)
n é dado por um cálculo simples da média da perturbação no estado de referência

n enquanto todas as outras correções envolverão todo o espectro do hamiltoniano não
perturbado.

Agora para obter as correções na função de onda é necessário expandí-las no
conjunto das funções não perturbadas, que é completo, ou seja, devemos fazer

|nk
〉

=
∑

i

cki |i0
〉
. (2.69)
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Se agora multiplicarmos, por exemplo, a equação (2.62) por 〈m0| e usarmos a expansão
(2.69) encontraremos a correção de primeira ordem na função de onda que é

|n1
〉

=
∑

m6=n

〈
m0|V|n0

〉

E(0)
n − E(0)

m

|m0
〉

(2.70)

que através de (2.67) nos fornece a correção de segunda ordem na energia

E(2)
n =

∑

m6=n

〈
n0|V|m0

〉 〈
m0|V|n0

〉

E(0)
n − E(0)

m

=
∑

m6=n

| 〈m0|V|n0
〉 |2

E(0)
n − E(0)

m

. (2.71)

A correção de segunda ordem na função de onda é obtida multiplicando-se a equação
(2.63) por 〈m0| , o que após algumas manipulações nos leva a

|n2
〉

=
∑

l,m 6=n

〈
m0|V|l0〉 〈

l0|V|n0
〉

(E(0)
n − E

(0)
l )(E(0)

n − E(0)
m )

|m0
〉− E(1)

n

∑

m6=n

〈
m0|V|n0

〉

(E(0)
n − E(0)

m )2
|m0

〉
. (2.72)

As expressões para correções em ordens maiores podem ser encontradas, por exemplo,
nos textos de Szabo e Ostlund [12] e Vianna et al. [9].

2.6.2 Teoria de perturbação de Møller-Plesset

Uma das aplicações da TPRS mais relevantes na área de química quântica é a teoria de
perturbação de Møller-Plesset (TPMP ou simplesmente MP), assim chamada porque
estes cientistas propuseram uma partição bastante conveninete do hamiltoniano mo-
lecular [28]. Essa partição é a seguinte: toma-se como hamiltoniano não perturbado o
hamiltoniano de Hartree-Fock (2.43) e a perturbação será dada pela diferença entre o
hamiltoniano molecular H dado pela equação (2.5) e o de Hartree-Fock H0 dado pela
equação (2.43)

V = H−H0 =
1

2

∑
ij

r−1
ij −

∑
ij

[Jj(xi)−Kj(xi)] . (2.73)

A energia não perturbada do estado fundamental é E
(0)
0 =

∑
i εi e a correção de

primeira ordem é

E
(1)
0 = 〈Φ0|V|Φ0〉 =

〈
Φ0

∣∣∣∣∣
1

2

∑
ij

r−1
ij

∣∣∣∣∣ Φ0

〉
−

〈
Φ0

∣∣∣∣∣
∑
ij

Jj(xi)−Kj(xi)

∣∣∣∣∣ Φ0

〉
(2.74)
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que pelas regras de Condon-Slater resulta em

E
(1)
0 = −1

2

N∑
ij

〈ij||ij〉 (2.75)

e portanto a energia do sistema no estado fundamental corrigida até primeira ordem é

E
(0)
0 + E

(1)
0 =

N∑
i

εi − 1

2

N∑
ij

〈ij||ij〉 = EHF . (2.76)

Portanto, a energia de Hartree-Fock é correta até primeira ordem na TPMP. As
correções a EHF começam em segunda ordem, mostrando a robustez do método de
Hartree-Fock. A correção de segunda ordem na energia do estado fundamental através
da equação (2.71) pode ser escrita como

E
(2)
0 =

∑

m6=0

∣∣〈Φ0 |V|Ψ(0)
m

〉∣∣2

E
(0)
0 − E(0)

m

. (2.77)

Agora os estados excitados Ψ
(0)
m podem ser novamente classi�cados em termos dos

spin-orbitais que diferem dos do determinante fundamental Φ0. Considerando apenas
os determinantes monoexcitados Φr

a temos que o numerador �ca

〈Φ0 |V|Φr
a〉 = 〈Φ0 |H|Φr

a〉 − 〈Φ0 |H0|Φr
a〉 = 0 (2.78)

onde a primeira integral é nula pelo teorema de Brillouin e a segunda integral é nula
porque Φ0 é autofunção de H0 e Φ0 é ortogonal a Φr

a. Assim, as excitações simples
não contribuem para a correção de segunda ordem. Vejamos as excitações duplas Φrs

ab:

〈Φ0 |V|Φrs
ab〉 =

〈
Φ0

∣∣∣∣∣
N∑
ij

r−1
ij

∣∣∣∣∣ Φrs
ab

〉
−

〈
Φ0

∣∣∣∣∣
N∑
i

vHF (xi)

∣∣∣∣∣ Φrs
ab

〉
= 〈ab||rs〉 . (2.79)

O segundo termo é nulo porque um operador de uma partícula não conecta funções
de onda que diferem por mais de uma partícula. Por esse mesmo motivo as excitações
triplas e superiores não contribuirão para a correção de segunda ordem. Agora a
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energia não perturbada associada a Φrs
ab é E(0)

0 − εa − εb + εr + εs de modo que temos
então que a correção de segunda ordem na energia é

E
(2)
0 =

N∑

a<b

2K∑
r<s

|〈ab||rs〉|2
εa + εb − εr − εs

=
1

4

N∑

ab

2K∑
rs

|〈ab||rs〉|2
εa + εb − εr − εs

. (2.80)

A correção de segunda ordem na função de onda é mais complicada pois inclui
excitações simples, duplas, triplas e quadruplas. Isso aliado ao fato de que a função
de onda corrigida não satisfaz o teorema de Hellman-Feynman e que as propriedades
eletrônicas de interesse podem ser calculadas através da energia, fazem com que a
função de onda não seja utilizada nos cálculos de teoria de perturbação. O momento
de dipolo, por exemplo, pode ser calculado como a derivada da energia com respeito
ao campo elétrico aplicado.

2.7 Teoria do Funcional da Densidade

Metodologias alternativas a Hartree-Fock foram desenvolvidas e em particular uma,
chamada de teoria do funcional da densidade (DFT), tem sido largamente utilizada
em física e em química. O sucesso dessa metodologia está na sua capacidade de incluir
correlação eletrônica a um custo computacional da ordem daquele do método HF.
Entretanto nem tudo são �ores e a desvantagem de DFT é que não há no método
uma sistemática de melhoramento dos resultados como nos métodos pós-HF onde,
acrescentando determinantes excitados e/ou avançando na expansão perturbativa vai-
se aproximando do resultado exato6.

O método DFT, hoje largamente conhecido e utilizado, se baseia no trabalho
de Hohenberg e Kohn [29] que demonstraram o teorema fundamental do DFT. Esse
teorema é, em linhas gerais, como segue.

6Expansões perturbativas podem, em casos raros, divergir e nesses casos não funciona a sistemática
de se aproximar do resultado exato.



34 Capítulo 2. Química Quântica

Escrevamos o hamiltoniano de um sistema de N elétrons [equação (2.5)] da forma

H = T + U + V (2.81)

onde T é o operador de energia cinética dos elétrons, U é a interação elétron-elétron
e V =

∑N
i=1 υ(ri) é o potencial externo sentido pelos elétrons e que de�ne o problema

em questão. No caso de moléculas esse é o potencial de interação com os núcleos.
Os operadores T e U são universais, ou seja, independem do sistema em questão.
O teorema de Hohenberg-Kohn (HK) diz que o potencial externo υ(r) sentido pelos
elétrons é um funcional7 único da densidade eletrônica ρ(r).

Algumas conseqüências desse teorema são que o hamiltoniano e por conseguinte
a função de onda e todos os observáveis, incluindo a energia, são funcionais únicos
da densidade eletrônica. Outra conseqüência é que o teorema variacional é também
válido para a densidade, e assim a densidade verdadeira será aquela que minimiza a
energia. Essa última conseqüência é importante o su�ciente para que alguns atribuam
a ela o status de segundo teorema de HK.

O que mais chama a atenção a respeito do DFT é a possibilidade de se manipular
uma função de três coordenadas espaciais, no caso a densidade ρ(r), ao invés de uma
função de 3N variáveis, a função de onda. Entretanto não é assim tão simples.

Assim como no método HF, a idéia é minimizar a energia total do estado funda-
mental E0 dada por

E0[ρ] = T [ρ] + U [ρ] + V [ρ] (2.82)

onde

T [ρ] = 〈Ψ| T |Ψ〉 (2.83)

U [ρ] = 〈Ψ| U |Ψ〉 (2.84)

V [ρ] = 〈Ψ| V |Ψ〉 =

∫
ρ(r)υ(r) dr. (2.85)

7Funcional é uma função cujo argumento é também uma função.
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A expressão para V [ρ] é exata mas não há uma maneira simples de se escrever
T [ρ] e U [ρ] explicitamente em função da densidade eletrônica. Uma aproximação
comum é escrever

U [ρ] ≈ UH [ρ] =
1

2

∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12

dr1dr2. (2.86)

Essa é uma primeira aproximação para a interação elétron-elétron. Ela considera
apenas a interação clássica entre as densidades eletrônicas e é frequentemente chamada
energia de interação de Hartree. Colocada dessa forma a energia potencial inclui a
auto-interação, ou seja, a interação de um elétron com ele mesmo, como fruto da
negligência da correlação eletrônica. Também pode-se ver que a interação de exchange
(ver seção 2.3) é excluída nessa aproximação. Na aproximação de Hartree-Fock a
interação de exchange é garantida através da utilização do determinante de Slater, e
sua formulação também garante a eliminação da auto-interação uma vez que a integral
em (2.19) se anula para i = j.

O termo UXC [ρ] = U [ρ] − UH [ρ] engloba as correções devidas à auto-interação,
à interação de troca e à correlação eletrônica. Encontrar uma forma explícita para
UXC [ρ] é um dos desa�os do DFT.

Um outro desa�o surge da tentativa de se aproximar T [ρ] por um funcional TS[ρ]

que não considere a correlação instantânea entre os elétrons, ou seja, um funcional de
uma partícula. Uma possibilidade cogitada no �m da década de 1920 por Thomas e
Fermi é utilizar

TS[ρ] =
3

10
(3π2)2/3

∫
ρ5/3(r) dr. (2.87)

As aproximações (2.86) e (2.87) constituem o modelo de Thomas-Fermi, uma das
primeiras tentativas de se trabalhar com a densidade eletrônica para resolver problemas
atômicos e moleculares. A aproximação (2.87) se baseia na suposição de uma densidade
local constante ρ(r) dentro de um pequeno volume dr [9, 30].

Pode-se construir funcionais explícitos da densidade como os vistos acima e
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melhorá-los de modo a incluir, ao menos parcialmente e através de aproximações,
efeitos de troca e correlação. A maneira mais comum de se atacar o problema é,
entretanto, através da aproximação de Kohn-Sham (KS).

2.7.1 Aproximação de Kohn-Sham

A aproximação de Thomas-Fermi para a energia cinética não é boa. Entretanto não
há como expressar nem mesmo TS[ρ] por uma forma explícita da densidade eletrônica.
Uma maneira de se escrever TS[ρ] é em termos de orbitais φi(r) de um sistema de
partículas não interagentes de densidade ρ

TS[ρ] = −1

2

N∑
i=1

∫
φ∗i (r)∇2φi(r)dr (2.88)

onde
ρ(r) =

N∑
i=1

∫
φ∗i (r)φi(r)dr (2.89)

uma vez que a energia cinética de um sistema de partículas não interagentes é a soma
das energias cinéticas das partículas.

A energia E0[ρ] pode ser agora escrita da forma

E0[ρ] = TS[ρ] + UH [ρ] + V [ρ] + EXC [ρ] (2.90)

onde a energia de troca e correlação é dada por EXC = TC + UXC e o termo TC é
a correção a TS devido à correlação eletrônica. Encontrar uma forma explícita para
TC [ρ] constitui também um desa�o para a DFT. EXC [ρ] é convenientemente escrito
como

EXC [ρ] =

∫
ρ(r)υxc[ρ(r)] dr (2.91)

Assim como no HF a idéia é minimizar E0[ρ] sujeito ao vínculo de que os orbitais
em (2.89) permaneçam ortonormais. Também assim como no HF, ao fazer isso caire-
mos em uma equação de autovalores para os orbitais φi dada por (ver referência [31])

hKS(r)φi(r) = εi φi(r) (2.92)
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onde o operador de Kohn-Sham, hKS, é um operador de uma partícula dado por

hKS(r) = −1

2
∇2 + υKS(r) (2.93)

e o potencial efetivo de KS, υKS, é dado por

υKS(r1) =

∫
ρ(r2)

r12

dr2 + υ(r1) + υxc(r1). (2.94)

O potencial υKS é um operador efetivo de uma partícula, analogamente a υHF .
Diferentemente do caso de HF, as energias dos orbitais obtidos através do esquema
de KS não têm signi�cado físico, exceto o último orbital ocupado, cuja energia é o
negativo do potencial de ionização.

O funcional de troca e correlação EXC concentra as aproximações da DFT prá-
tica. A grande vantagem da DFT é incluir efeitos de correlação eletrônica a um custo
computacional pouco superior ao de HF. A grande desvantagem da DFT é que esse
método não possui, até o momento, uma maneira sistemática de se aproximar do
resultado exato como no caso dos métodos pós-HF.

Outra desvantagem para sistemas moleculares é que DFT não trata a interação
de dispersão apropriadamente [32,33] embora vários esforços estejam sendo feitos nesse
sentido (veja referências [34,35] e as referências lá citadas).

2.7.2 DFT dependente do tempo (TD-DFT)

Em 1984, Runge e Gross [36] generalizaram o teorema de Hohenberg-Kohn para o caso
da equação de Schrödinger dependente do tempo, ou seja, demonstraram que há uma
correspondencia unívoca entre o potencial externo dependente do tempo υ(r, t) e a
densidade eletrônica ρ(r, t) para sistemas que evoluem de um estado inicial �xo.

Através dessa generalização foi possível construir um esquema Kohn-Sham depen-
dente do tempo. Isso tornou possível a utilização da DFT para descrever a interação
da radiação com a matéria (e portanto processos de absorção de luz) e espalhamento.
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Existem várias maneiras de se implementar a DFT dependente do tempo. Talvez
a que tenha tido maior sucesso, ao menos para calcular energias de excitação, foi através
da utilização de Teoria de Resposta Linear.

A chave nesse processo é a função de resposta linear da densidade χ(r, r′, ω)

que conecta a perturbação externa δυ(r, ω) à perturbação resultante na densidade
eletrônica δρ(r, ω) através de

δρ(r, ω) =

∫
χ(r, r′, ω)δυ(r, ω) dr′. (2.95)

As quantidades dependentes do tempo sofreram uma transformação de Fourier e agora
dependem da freqüência ω.

A função resposta da densidade pode ser escrita como (maiores detalhes podem
ser vistos em [37] e nas referências citadas lá)

χ(r, r′, ω) = lim
η→0+

∑
m

[〈0|ρ(r)|m〉 〈m|ρ(r′)|0〉
ω − (Em − E0) + iη

− 〈0|ρ(r′)|m〉 〈m|ρ(r)|0〉
ω + (Em − E0) + iη

]
(2.96)

onde ρ é operador densidade e os estados |m〉 de energias Em formam um conjunto
completo. Os polos da função resposta da densidade correspondem às energias de
excitação do sistema e os numeradores estão relacionados às correspondentes forças de
oscilador. Utilizando isso pode-se chegar a uma equação de autovalores (não linear)
que determina as energias de excitação através dos orbitais de Kohn-Sham.

Neste trabalho os cálculos de DFT e TD-DFT foram realizados através do pro-
grama Gaussian [15].

2.8 Ajuste de Cargas Parciais - CHELPG

As cargas parciais são de fundamental importância para a simulação de líquidos mo-
leculares, principalmente de moléculas polares. Por isso vários métodos foram e ainda
são desenvolvidos para se obter cargas parciais atômicas que representem os momentos
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de multipolo das moléculas. Uma maneira inicialmente utilizada de obter essas cargas
é através da análise populacional de Mulliken. Essa análise consiste em associar um
número de elétrons a um determinado átomo de acordo com a contribuição de todos
os orbitais atômicos centrados naquele átomo para a densidade eletrônica total [12].
Subtraindo esse valor do número atômico (Z) do átomo em questão, obtém-se a carga
parcial líquida sobre aquele átomo.

O problema com a análise populacional de Mulliken é que ela não é a única
maneira de se fazer análise populacional baseada em orbitais atômicos8 e também que
as cargas parciais derivadas são dependentes do conjunto-base.

Assim, outros métodos para se obter cargas parciais foram desenvolvidos. Em
particular o método CHELPG (CHarges from ELectrostatic Potentials using a Grid)
[38] tem sido bastante utilizado. Nesse método as cargas são derivadas do potencial
eletrostático criado pela molécula. Na prática o que se faz é o seguinte: (i) Cria-se
uma grade retangular de pontos em torno da molécula. Dessa grade são excluídos
todos os pontos que estão dentro das esferas de van der Waals centradas nos átomos
da molécula; (ii) Calcula-se o potencial eletrostático em cada um dos pontos dessa
grade; (iii) Ajustam-se cargas parciais nas posições dos núcleos atômicos de modo a
reproduzir o potencial eletrostático. O único vínculo adicional no ajuste é que a carga
total tem que ser igual à carga líquida da molécula que gerou o potencial.

As cargas parciais obtidas a partir do potencial eletrostático calculado em um
certo nível geralmente reproduzem muito bem o dipolo da molécula calculado no
mesmo nível. Esse método será utilizado neste trabalho para gerar as cargas par-
ciais que serão usadas nas simulações computacionais.

8Isso está relacionado ao fato de não haver uma maneira única de se ortogonalizar o conjunto de
funções-base.
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Capítulo 3

Simulação Computacional

3.1 Introdução

Estudar sistemas solvatados ou sistemas em fase líquida é um problema que necessita
dos conceitos de mecânica estatística. Por outro lado, para tratar de sistemas gran-
des, torna se indispensável o uso de ferramentas computacionais aliadas às técnicas
mecânico-estatísticas. Essas técnicas e ferramentas que iremos utilizar neste estudo
serão descritas neste capítulo.

Em mecânica estatística de equilíbrio estamos freqüentemente interessados em
calcular médias de propriedades da forma:

〈f〉ens =

∫
f(x)Pens(x) dx (3.1)

onde Pens é o peso normalizado atribuído ao ponto x do hiperespaço de fase, refe-
rente ao ensemble escolhido. Para nossos propósitos iremos considerar aqui apenas os
ensembles canônico (NVT) e isobárico-isotérmico (NPT). Iremos também considerar
apenas sistemas cuja hamiltoniana seja da forma

H(R,P) =
N∑

i=1

p2
i

2mi

+ U(R) (3.2)

onde R é o conjunto das coordenadas de todas as partículas do sistema e P é o conjunto
dos momentos lineares de todas as partículas do sistema.

41



42 Capítulo 3. Simulação Computacional

A distribuição de probabilidades no ensemble NVT é dada por

PNV T (R,P) =
1

Z
e−βH(R,P) (3.3)

onde β = 1/kBT , kB é a constante de Boltzmann (kB = 1, 38 · 1023 J/K) e

Z(N, V, T ) =

∫
e−βH(R,P) dRdP (3.4)

é a função de partição canônica. A dependência da função de partição com N e T é
imediata. A dependência em V está implícita na região de integração das coordenadas
das partículas do sistema.

Como a hamiltoniana é separável nas suas partes cinética e potencial, a função de
partição também é separável em uma parte cinética e outra parte potencial, também
chamada de con�guracional:

Z(N, V, T ) = ZK · ZC (3.5)

ZK =

∫
exp

(
−β

N∑
i=1

p2
i

2mi

)
dP (3.6)

ZC =

∫
exp (−βU(R)) dR. (3.7)

Uma grandeza fundamental e cujo valor médio e �utuação são muito importantes
no cálculo de outras propriedades termodinâmicas é a energia E do sistema. Pela
equação (3.1) temos

〈E〉 =
1

Z

∫
He−βH dRdP. (3.8)

Por uma propriedade das gaussianas [39], esta integral se reduz a:

〈E〉 =
n

2
NkBT + 〈U〉 (3.9)

onde n é o número de graus de liberdade das partículas. Assim, cada termo na ha-
miltoniana em ax2 (com a positivo e x uma variável de integração) contribui para a
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média com kBT/2. Este resultado geral é conhecido como princípio da equipartição
da energia.

Por causa do princípio da equipartição, se alguma grandeza depender das veloci-
dades das partículas apenas através de sua energia cinética, então pode ser facilmente
reduzida a termos de kBT . A menos de alguma propriedade que possa depender de
outra forma das velocidades das partículas, podemos considerar que as grandezas ter-
modinâmicas dependem apenas das coordenadas do sistema. Sendo assim teremos

〈f〉NV T =
1

Z

∫
f(R)e−βH(R,P) dRdP (3.10)

=
1

ZKZC

∫
f(R)e−βU(R) dR

∫
exp

(
−β

N∑
i=1

p2
i

2mi

)
dP (3.11)

=
1

ZC

∫
f(R)e−βU(R) dR. (3.12)

Há duas maneiras de se reproduzir a distribuição de probabilidades do ensemble.
Uma delas é através do método de Dinâmica Molecular [40] que gera con�gurações
deterministicamente resolvendo a segunda equação de Newton (∂P/∂t = F), usando
F = −∂U(R)/∂R e tomando um intervalo de tempo ∆t. As propriedades são calcula-
das como médias temporais sobre a trajetória do sistema. A outra maneira é através
do método de Monte Carlo que é um processo estocástico de se resolver as integrais
envolvidas no cálculo das médias das propriedades.

O método de Monte Carlo é recomendado quando não se está interessado em pro-
priedades dinâmicas, pois exige um custo computacional menor e por isso é largamente
utilizado. É dele então que falaremos a seguir.

3.2 Monte Carlo

O método de Monte Carlo (MC), desenvolvido no início da década de 50 [41], é conhe-
cido por ser um método de resolução de integrais utilizando amostragem aleatória. É
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recorrentemente usado para resolver integrais do tipo da equação (3.1) onde o espaço
de integração é de alta dimensionalidade, tornando inviáveis os métodos numéricos
disponíveis.

Consideremos então o cálculo de médias como na equação (3.12). Podemos apro-
ximar as integrais no numerador e no denominador por somas, de modo que podemos
escrever

〈f〉NV T =

M∑
i=1

f(Ri)e
−βU(Ri)

M∑
i=1

e−βU(Ri)

(3.13)

onde Ri é a i-ésima con�guração do sistema. No limite M → ∞ restabelece-se a
integral.

Num procedimento de cálculo numérico padrão, dividiríamos o intervalo de cada
uma das 3N variáveis em h pequenos intervalos e teríamos ao todo M = h3N pontos
de integração.

Para se ter uma idéia do que signi�ca isso, consideremos um sistema de 10
partículas (bastante pequeno). Teríamos assim 30 variáveis. Se dividirmos o intervalo
de todas as variáveis por 10 (o que daria um valor bastante grosseiro para o resultado
da integral) teremos então uma grade de 1030 pontos no somatório. Consideremos
ainda que um computador possa realizar o cálculo de f e e−βU em um ponto da grade
a cada nanossegundo (10−9s). Nestas condições teríamos o resultado da integração em
1014 anos. É impensável, como se pode constatar, a utilização de métodos numéricos
desta natureza para tal problema.

A solução prescrita pelo método de Monte Carlo consiste em tomar pontos do
espaço de con�gurações aleatoriamente ao invés de seqüencialmente, como seria feito
acima. Assim nos aproximaríamos mais rapidamente da média mostrada na equação
(3.12). Para esta �nalidade é necessário que se tenha um bom gerador de números
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aleatórios.

Antes de prosseguir na descrição do método, devemos generalizar a equação
(3.13). A escolha das con�gurações que irão participar do cálculo da média pode ser
governada por uma probabilidade arbitrária P ′(R). Neste caso podemos reescrever a
equação (3.13) como [42]

〈f〉NV T =

M∑
i=1

f(Ri)e
−βU(Ri)/P ′(R)

M∑
i=1

e−βU(Ri)/P ′(R)

. (3.14)

Se P ′(R) = cte, então voltamos aos somatórios em (3.13) e temos a chamada
amostragem simples. A amostragem simples, como o próprio nome indica, é equiva-
lente a escolher de forma totalmente aleatória as con�gurações que participarão da
média. Esta técnica de amostragem tem um problema: para sistemas compactos,
como líquidos por exemplo, este processo escolherá muitas con�gurações com baixo
peso para a média. Sendo assim, a convergência no valor da média será extremamente
lenta nestes sistemas.

Em 1953, Metropolis sugeriu que se tomasse P ′(R) = Pens(R) o que signi�ca,
no caso do ensemble NVT, P ′(R) = e−βU(Ri) [41], de modo que a média na equação
(3.14) se torna uma média aritmética simples:

〈f〉 =
1

M

M∑
i=1

f(Ri). (3.15)

Esta técnica é chamada de amostragem relevante (importance sampling). Através dessa
técnica, seguindo a prescrição de Metropolis, a convergência no cálculo das médias das
grandezas deve ser atingida mais rapidamente.

A idéia de Metropolis envolve também que não se tomem con�gurações indepen-
dentemente umas das outras. Este procedimento ainda seria bastante ine�ciente pois
ainda com toda probabilidade seriam geradas con�gurações de alta energia e portanto
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baixa probabilidade [P ′(R)] de serem escolhidas para participar da média da equação
(3.15). Estaríamos assim recaindo no mesmo problema da amostragem simples. Ao
invés disso, Metropolis sugeriu a construção de uma cadeia de Markov1 como método
de geração de con�gurações. Esta cadeia é construída de modo que cada con�guração
Ri+1 é atingida a partir de uma con�guração Ri através de uma taxa de transição
(probabilidade de transição por número de transições) adequada w(Ri → Ri+1).

As taxas wij = w(Ri → Rj) podem ser claramente identi�cadas como elementos
de uma matriz W. A matriz W, chamada matriz de transição, deve satisfazer certos
requisitos. O primeiro é a condição de normalização2:

∑
j

wij = 1 (3.16)

que signi�ca que a probabilidade do sistema transitar da con�guração i para qualquer
outra, mais a probabilidade dele permanecer onde está, é igual a 1. O segundo é a
ergodicidade:

∀ i, j ∃n > 0 , (Wn)ij > 0 (3.17)

ou seja, para qualquer par de estados, existe um intervalo de transições n que permite
a passagem de um estado para outro. Por �m, a matriz W deve satisfazer a uma
equação de autovalores com autovalor 1. O autovetor correspondente é a distribuição
limite, que deve ser igual à distribuição do ensemble.

Uma maneira de se chegar à matriz de transição, e por conseguinte à distribui-
ção limite, é através da equação mestra, que é a equação que governa a evolução da
distribuição de probabilidade P (Ri) com o número de transições:

∂

∂n
P (Ri, n) =

∑
j

wjiP (Rj, n)−
∑

j

wijP (Ri, n). (3.18)

1Uma cadeia de Markov é um conjunto seqüencial de con�gurações em que a probabilidade de se
tomar cada con�guração depende apenas desta e da con�guração anterior. Costuma-se dizer que as
con�gurações geradas não guardam informação sobre os estados visitados anteriormente.

2As matrizes que obedecem esta condição são chamadas estocásticas.
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O signi�cado desta equação é bastante simples: a variação da probabilidade de
se encontrar o sistema no estado i é dada pela diferença entre a taxa de entrada
∑

j wjiP (Rj, n) e a taxa de saída
∑

j wijP (Ri, n) do estado i. Aqui pode-se ver cla-
ramente a dependência com o inverso do número de transições nas taxas.

Quando o sistema está em equilíbrio, a distribuição de probabilidades deve ser
estacionária e portanto não pode depender do número de transições, de modo que
temos:

∑
j

[wjiPest(Rj)− wijPest(Ri)] = 0. (3.19)

Portanto, se houver distribuição limite (Pest), ela deve satisfazer a equação (3.19).
No nosso caso, como queremos gerar uma amostragem que reproduza a distribuição
canônica, devemos tomar Pest(Ri) = e−βU(Ri).

A maneira mais comum de se satisfazer a equação (3.19) é através do princípio
da reversibilidade microscópica (também chamado de balanço detalhado):

wjie
−βU(Rj) = wije

−βU(Ri) (3.20)

de onde se tem a razão entre as taxas de transição

wij

wji

=
e−βU(Rj)

e−βU(Ri)
= e−β∆U (3.21)

com ∆U = U(Rj)− U(Ri). Portanto, para se obter uma amostragem que reproduza
a distribuição canônica, devemos escolher as taxas de transição de modo a satisfazer
a equação (3.21). Existe mais de uma maneira de se satisfazer a equação (3.21). As
mais conhecidas são as proposições de Glauber [43]:

wij =
1

2τ

[
1− tanh

(
β∆U

2

)]
(3.22)

e de Metropolis:

wij =





1
τ e

−β∆U se ∆U > 0

1
τ se ∆U 6 0

. (3.23)
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O número de transições característico τ é uma constante que pode ser tomada igual
a 1. Alguns autores tomam τ como o volume ao qual as transições são limitadas [40].
Este volume está presente no método de geração da cadeia markoviana como veremos
na subseção 3.2.1.

Apesar de Metropolis ter desenvolvido o método para o ensemble NVT, o mesmo
se aplica perfeitamente a qualquer ensemble. Devemos apenas igualar a razão entre
as taxas de transição à distribuição de probabilidades do ensemble desejado como na
equação (3.21). No caso do NPT esta distribuição é dada por

PNPT (R) = e−β[U(R)+PV ]. (3.24)

Esta forma, entretanto, é inadequada porque o volume, além de estar explícito
na probabilidade do ensemble, está também presente implicitamente nas coordenadas
das partículas ou, mais precisamente, no domínio de integração destas coordenadas.
Isso é ruim porque torna difícil o controle do volume. Através da equação (3.24), a
média de uma grandeza f(R) nesse ensemble será dada por

〈f〉NPT =

∫
f(R)e−β[U(R)+PV ] dRdV
∫
e−β[U(R)+PV ] dRdV

. (3.25)

É mais interessante, portanto, desvincular o domínio de U(R) do volume. E isto
se faz tornando adimensionais as coordenadas das partículas do sistema, fazendo-as
relativas ao volume ocupado pelo mesmo, através da transformação

ri → (Lxqix, Lyqiy, Lzqiz) (3.26)

onde ri representa as coordenadas da particula i, de modo que R = (r1, r2, . . . , rN) e
qi = (qix, qiy, qiz) é o conjunto de coordenadas adimensionais da partícula i. Agora, o
domínio de cada coordenada qij, com i = 1, 2, . . . , N e j = x, y, z, é o intervalo [0, 1]3.

3Na verdade este intervalo vai depender das coordenadas dos vértices da caixa que contém o
sistema. Se tivermos os vértices nos pontos (0, 0, 0), (Lx, 0, 0), (0, Ly, 0), (0, 0, Lz), . . . então o
intervalo [0, 1] se aplicará a todos os qij .
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Com isto a equação (3.25) passa a ser escrita da forma

〈f〉NPT =

∫
f(Q)e−β[U(Q)+PV ]V N dQdV
∫
e−β[U(Q)+PV ]V N dQdV

(3.27)

sendo Q = (q1,q2, . . . ,qN). A distribuição de probabilidades do ensemble NPT pode
ser escrita do seguinte modo:

PNPT (Q, V ) = e−β[U(Q)+PV ]+N ln V . (3.28)

Fazendo agora ∆U = U(Qj)− U(Qi), ∆V = Vj − Vi e reconhecendo a entalpia
con�guracional Hc = U + PV , temos que

wij

wji

=
exp

(−βHc
j +N lnVj

)

exp (−βHc
i +N lnVi)

(3.29)

= exp {−β∆Hc +N ln(Vj/Vi)} . (3.30)

Analogamente à proposição de Metropolis teremos as taxas de transição dadas
por

wij =





1
τ exp {−β∆Hc +N ln(Vj/Vi)} se ∆Hc − N

β
ln(Vj/Vi) > 0

1
τ se ∆Hc − N

β
ln(Vj/Vi) 6 0

. (3.31)

Mais uma vez podemos tomar τ = 1. Essa forma da distribuição de probabili-
dades para o ensemble NPT é mais interessante porque torna a mudança no volume
independente da mudança nas coordenadas do sistema que por sua vez são relativas
ao volume corrente da simulação. Ao mesmo tempo, o fato de as coordenadas agora
serem relativas às medidas da caixa faz com que ao mudar-se o volume do sistema, não
se tenham partículas fora deste novo volume nem haja espaço vazio dentro do mesmo,
nos casos em que se aumenta ou diminui o volume, respectivamente.
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3.2.1 Implementação

No estudo de líquidos moleculares utiliza-se, em geral, o algoritmo de Metropolis na
realização do método de Monte Carlo. Em nosso trabalho utilizamos o programa
DICE [44] cuja implementação segue o seguinte algorítmo:

1. Construção da con�guração inicial.

Gera-se uma con�guração inicial, ordenada ou aleatória, o que for mais conve-
niente em cada caso, acondicionada em uma caixa, com lados fornecidos a priori
ou de acordo com uma densidade dada. A partir daí replica-se a caixa em todas
as direções, impondo condições de contorno periódicas, para eliminar os efeitos
de borda.

2. Construção de uma nova con�guração.

Partindo da con�guração anterior, gera-se uma nova con�guração transladando-
se e rotacionando-se uma molécula sorteada. A translação é feita calculando-se
um novo valor para as coordenadas (x, y, z) do centro de massa da molécula
através das equações

xi+1 = xi + aξ1

yi+1 = yi + aξ2

zi+1 = zi + aξ3

(3.32)

onde os ξi são números aleatórios entre −1 e 1 e a é o deslocamento máximo,
que pode ser constantemente ajustado ao longo da simulação em prol da rapidez
na convergência, da e�ciência e da ergodicidade da mesma.

A rotação é promovida sorteando-se um eixo aleatório ξ4 dentre os eixos x, y, z
e um ângulo para rotacionar a molécula através da equação

αi+1 = αi + bξ5 (3.33)
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onde b é o ângulo máximo de rotação.

No caso do ensemble NPT há também a mudança no volume que deve ser
promovida segundo as equações

Li+1,x = Lix + cξ6

Li+1,y = Liy + cξ6

Li+1,z = Liz + cξ6

(3.34)

com c (variação máxima dos lados da caixa) também sendo um valor que pode
ser ajustado durante a simulação.

3. Aceitação ou rejeição da nova con�guração.

Dada uma nova con�guração, calcula-se a energia U(R) da mesma e a dife-
rença de energia ∆U = U(Ri+1) − U(Ri). Se ∆U 6 0, então a con�guração é
aceita e torna-se parte de nossa cadeia markoviana. Se, por outro lado, ∆U > 0,
então sorteia-se um número aleatório ξ7 entre 0 e 1 e compara-se com e−β∆U . Se
ξ7 > e−β∆U , então rejeita-se a nova con�guração e a con�guração i passa a ser a
con�guração i+ 1. Se ξ7 6 e−β∆U , então a con�guração nova é aceita e passa a
ser a con�guração i+ 1.

Para simulações em NPT calcula-se, além de ∆U = U(Qi+1)−U(Qi), a dife-
rença de volume ∆V = Vi+1−Vi, a razão entre os volumes Vi+1/Vi e, �nalmente,
a quantidade −β∆Hc +N ln(Vi+1/Vi). Faze-se então o mesmo teste de aceite e
rejeição.

4. Cálculo das propriedades termodinâmicas.

Calculam-se então algumas grandezas como energia interna (Ui), primeiro vi-
rial e o segundo virial [6] com a con�guração resultante do processo de aceite/rejeição.
Acumula-se esses valores para a média e volta-se para a etapa 2 do processo.



52 Capítulo 3. Simulação Computacional

Cada vez que se chega a este ponto, costuma-se dizer que foi realizado um passo
de Monte Carlo.

Ao �nal da simulação essas médias serão utilizadas para calcular as propri-
edades termodinâmicas como calor especí�co a volume ou pressão constante,
compressibilidade isotérmica, coe�ciente de expansão térmica, etc.

3.2.2 Considerações adicionais

Como foi dito, é necessária a construção de replicas da caixa em todas as direções de
modo a eliminar os efeitos de borda, fazendo com que as moléculas próximas ao lado
da caixa sintam o mesmo ambiente que as demais. A utilização de réplicas da caixa
leva às condições de contorno periódicas. Assim, quando um movimento leva uma
molécula para fora da caixa, sua réplica na caixa na direção oposta entra pelo outro
lado.

A periodicidade introduzida é indesejável mas pode ser contornada com a adoção
de um raio de corte rc (raio além do qual não se computa mais nenhuma interação
intermolecular) que pode assumir um valor máximo igual à metade do lado da caixa.
Desta forma nenhuma molécula irá interagir simultaneamente com uma molécula ori-
ginal e com sua réplica.

Também é implementado um raio de overlap ro (distância mínima entre dois
átomos) com o intuito de eliminar o desperdício computacional. Isto porque quando
dois sítios (vide subseção 3.2.3) de moléculas diferentes estão muito próximos, a ener-
gia potencial intermolecular será fortemente repulsiva e portanto tal con�guração será
rejeitada. Portanto podemos economizar milhares de cálculos fazendo com que a con-
�guração seja rejeitada assim que distâncias menores que ro sejam detectadas. Esse
raio, é claro, depende da temperatura, pois quanto maior a temperatura, mais perto
uma molécula pode chegar da outra.
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Como vimos, o princípio da reversibilidade microscópica leva a uma distribuição
limite que deve ser igual à distribuição do ensemble. Nos primeiros passos, entretanto,
temos um transiente em que o sistema está caminhando para o equilíbrio. As con�-
gurações geradas nesta etapa - chamada geralmente de termalização ou equilibração -
não constituem con�gurações típicas de equilíbrio e seu uso na composição das médias
a serem calculadas deve ser evitado. Por isso é costumeiro se separar as con�gura-
ções da termalização das con�gurações efetivamente de equilíbrio e usar somente essas
últimas no cálculo das médias. Ainda durante a termalização, e para acelerar esse
estágio, utilizamos outro procedimento que chamamos de cooling onde não é feito o
teste de aceitação de Metropolis, mas sim são aceitas apenas con�gurações de energia
mais baixa que a anterior. Esse processo dura, em geral, apenas algumas centenas de
passos.

3.2.3 Potencial de interação molecular

Como pode-se perceber, o potencial de interação U(R) tem um papel muito impor-
tante no processo de geração do ensemble de con�gurações. Como dissemos, este
potencial pode ser tratado como uma soma da energia interna de cada molécula e a
energia intermolecular. No caso do modelo de moléculas rígidas, a energia interna das
moléculas é constante durante todo o processo e, portanto, não in�uencia na geração
do ensemble de con�gurações.

A energia de interação intermolecular, por outro lado, surge como uma soma de
inúmeras contribuições que podem, para efeitos práticos, ser agrupadas em interações
de dois, três, quatro corpos, etc.:

U inter(N) = U2(N) + U3(N) + U4(N) + · · ·+ UN(N). (3.35)

A contribuição de pares para a energia é dada por

U2(N) =
∑
A<B

UAB (3.36)
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com UAB = U(AB)− (UA + UB), sendo que U(AB) é a energia do complexo formado
pelas moléculas A e B e UA é a energia interna da molécula A. A contribuição de três
corpos é

U3(N) =
∑

A<B<C

UABC (3.37)

onde UABC = U(ABC)− (UAB +UAC +UBC)− (UA +UB +UC). As contribuições de
quatro e mais corpos são escritas analogamente.

A maior contribuição para a energia intermolecular é dada pela interação de
pares U2(N). Em muitos sistemas a contribuição de três corpos é relevante mas em
sistemas sem orientações preferenciais, como acontece em geral nos líquidos, e a altas
temperaturas, a contribuição de três corpos já é bastante pequena [45, 46], de modo
que se torna intuitivo, para modelar potenciais para tais sistemas, truncar a série
apenas com o primeiro termo. Em verdade, o maior erro em se fazer isto se dá pela
não aditividade da energia de indução e de troca [47,48].

Escrevemos então a energia intermolecular da forma

U inter(N) =
N∑

A<B

U eff
AB (3.38)

onde U eff
AB agora deve ser um potencial efetivo que inclua a energia de interação de

pares e as contribuições de muitos corpos. Como conseqüência, este potencial efetivo
de pares deve ser capaz de reproduzir dados experimentais. Com efeito, é através destes
dados e também de resultados de estudos ab initio que se constrói o potencial efetivo
U eff

AB . A aproximação (3.38) é comumente chamada de aproximação de aditividade
de pares, mas é melhor interpretada como uma forma matemática conveniente de se
reproduzir a interação intermolecular real.

Usualmente, este potencial efetivo é escrito como uma soma de potenciais de
pares entre os sítios das moléculas, de modo a dar maior generalidade ao modelo de
interação de pares. Estes sítios são as unidades básicas das moléculas, podendo ser
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os próprios átomos ou até certos grupos como o metil (CH3) por exemplo. Assim
podemos de�nir

U eff
AB =

nA∑
i∈A

nB∑
j∈B

Uij (3.39)

onde i e j correm sobre os sítios das moléculas A e B respectivamente e nA e nB são
os números de sítios nestas moléculas. Uij é o potencial de interação sítio a sítio. Em
sua maioria, os sítios são representados pelos próprios átomos.

A energia potencial intermolecular se vê então reduzida a uma grande soma
de potenciais de interação de pares sítio-sítio. Como não se conhece a expressão
formal deste potencial, há várias formas de se escrever Uij analiticamente. Todas
estas formas apresentam características comuns: uma parte fortemente repulsiva a
pequenas distâncias; e uma parte atrativa dominante a médio e longo alcance que se
anula quando rij →∞. Normalmente a parte atrativa assume a forma funcional r−6

ij ,
ao contrário da parte repulsiva que assume diversas formas funcionais. Uma discussão
detalhada sobre a origem destes termos de curto e longo alcance pode ser encontrada
em [47].

A combinação dos termos atrativo e repulsivo gera um poço de potencial de
profundidade ε e uma distância σ aquém da qual o potencial total é repulsivo. Estes
são justamente os parâmetros usados no potencial Lennard-Jones (LJ) [49]. Esse é o
modelo de potencial de interação mais usado para simulações clássicas de líquidos e é
também o adotado no programa DICE.

A forma usual do potencial LJ é a seguinte:

ULJ
ij = 4εij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6
]

(3.40)

onde rij é a distância entre os dois sítios e εij e σij são obtidos a partir dos parâmetros
individuais dos sítios através das médias geométricas

εij =
√
εiεj e σij =

√
σiσj. (3.41)
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Adicionalmente ao potencial LJ, é comum também usar o potencial de Coulomb.
Esta parte do potencial é responsável pela descrição mais detalhada das interações ele-
trostáticas, dentre elas interações especí�cas como ligações de hidrogênio, por exemplo.
Sendo assim, nosso potencial Uij �nalmente é dado por

ULJ
ij = 4εij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6
]

+
qiqj
rij

. (3.42)

Outros modelos de potenciais de interação existem e são bastante utilizados
como o de Buckingham, onde a parte repulsiva do potencial LJ é substituída pela
forma exponencial (Bije

−Cijrij).

3.2.4 Ergodicidade

A ergodicidade, ou seja, a capacidade de se atingir qualquer estado durante a simula-
ção, pode ser veri�cada para o Monte Carlo Metropolis como mostraremos a seguir.

Do ponto de vista da matriz de transição W podemos ver que ela satisfaz à
condição (3.17). Tomando os elementos de matriz em (3.23) podemos ver que wij → 0

somente quando ∆U → ∞ o que ocorre, segundo a equação (3.42), apenas quando
rij → 0 para algum par de sítios (i, j). Mas tal situação não corresponde a uma
con�guração física, já que a sobreposição excessiva das nuvens eletrônicas é altamente
desfavorável. Portanto temos que todas as con�gurações físicas do sistema podem ser
alcançadas a partir de qualquer outra através de uma taxa de transição wij > 0.

Do ponto de vista prático da simulação, em cada passo uma mudança limitada
ocorre com a con�guração inicial. Assim é impossível, em apenas um passo, passar-se
de uma dada con�guração para uma outra em que as posições das moléculas estejam
fora do alcance dado pelas equações (3.32) e (3.33). Entretanto, após um número
su�ciente de passos, pode-se alcançar qualquer estado partindo-se de qualquer outro.
Portanto, o método é ergódico dado um número su�ciente de passos.
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3.2.5 Função de distribuição radial

Para se estudar propriedades estruturais de sistemas moleculares é comum usar a
função de distribuição radial de pares (RDF ou G(r)). Como o próprio nome indica,
esta é uma função que descreve como está disposto radialmente no espaço um sítio em
relação a outro. Essa função dá a probabilidade de se encontrar um par de sítios a uma
distância r relativa à mesma probabilidade para um gás ideal de mesma densidade.

Essa função pode ser obtida experimentalmente através de experiências de difra-
ção de raios-X e de nêutrons [50�52]. Teoricamente a RDF pode ser calculada através
da integração da função de distribuição do ensemble em todas as coordenadas menos
as dos dois sítios envolvidos. No ensemble NVT será da forma:

Gij(r) =
N(N − 1)

ρ2Z

∫
e−βU(R) dr1 · · · dri−1dri+1 · · · drj−1drj+1 · · · drN (3.43)

com ρ sendo a densidade do sistema.

Para a simulação é usada uma forma mais simples dada por

Gij(r + 0, 5dr) =
nij(r, r + dr)

nid(r, r + dr)
(3.44)

onde nij(r, r + dr) é o número de pares de sítios (i, j) que estão separados por uma
distância entre r e r + dr e nid(r, r + dr) é o número equivalente de pares num gás
ideal de mesma densidade dado por

nid(r, r + dr) = (4/3)πρ[(r + dr)3 − r3]. (3.45)

Na �gura 3.1 ilustramos a estrutura de um líquido atômico e a representação
dessa estrutura pela função de distribuição radial. Como podemos observar, os picos
da RDF de�nem as camadas de solvatação. É através da integração desses picos que
podemos calcular o número de moléculas de solvente que se distribuem nas camadas
de solvatação ao redor do soluto (número de coordenação). O número de coordenação
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Figura 3.1: Representação da estrutura de um líquido através da RDF.
Tirada de [6].

é dado por

n(r) = 4πρ

∫ r

0

G(r)r2dr. (3.46)

3.2.6 RDF de centro de massa e função de distribuição de mí-
nima distância

As RDFs entre átomos dão informação sobre correlações espaciais especí�cas. Para
analisar teoricamente a estrutura de camadas em torno do soluto, é comum se construir
uma RDF entre centros de massa. A RDF de centro de massa nos mostra como as
moléculas de solvente estão estruturadas em torno do soluto como um todo. Essa
função de distribuição não pode ser obtida experimentalmente mas é bastante útil
para analisar as con�gurações obtidas na simulação.

Entretanto, se o soluto é uma molécula grande e de formato alongado, a RDF de
centro de massa não irá representar corretamente a estrutura de solvente ao redor do
soluto, pois o soluto não corresponde mais a uma simetria radial. Assim, as moléculas
de solvente que se encontram numa mesma casca esférica dada pela RDF de centro
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de massa estarão, efetivamente, a distâncias diferentes da molécula soluto. Na �gura
3.2 mostramos duas moléculas de água a uma mesma distância do centro de massa da
molécula de soluto (p-dimetilamino cinnamaldeído). Entretanto a molécula de baixo
está bem mais próxima do soluto que a outra. Isso mostra a inadequação da RDF
de centro de massa para analisar a distribuição do solvente ao redor de moléculas
alongadas.

Figura 3.2: Duas moléculas de água a uma mesma distância do centro de
massa da molécula de soluto.

Uma maneira melhor de analisar as camadas de solvente ao redor de moléculas
alongadas é através da função de distribuição de mínima distância (MDDF) [53]. Nessa
função a distância entre duas moléculas é dada pela menor dentre todas as distâncias
possíveis entre os átomos de uma e os átomos da outra. Ao selecionar as camadas de
solvente com base na MDDF elas terão o formato da molécula de soluto. Na �gura 3.3
mostramos uma camada de 20 águas em volta da molécula de soluto onde à esquerda
está a camada selecionada com base na RDF de centro de massa e à direita está a
camada selecionada com base na MDDF.
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Figura 3.3: Camada de 20 moléculas de água selecionada através da RDF
de centro de massa (esquerda) e através da MDDF (direita).

3.2.7 Função de autocorrelação da energia

Uma quantidade importante de se calcular, para se ter noção da e�ciencia estatística da
simulação é a função de autocorrelação da energia. As funções de correlação temporal
em geral são comumente calculadas da forma:

CAB(t) =
〈δA(0)δB(t)〉
〈δA〉 〈δB〉 (3.47)

onde 〈δA〉 é o desvio padrão de A e o numerador da equação acima é dado por

〈δA(0)δB(t)〉 = 〈A(0)B(t)〉 − 〈A(0)〉 〈B(t)〉 (3.48)

ou seja, a média do produto entre a propriedade A tomada num instante qualquer e a
propriedade B tomada num instante t adiante. No caso de funções de autocorrelação
A = B.

Num contexto de Monte Carlo, onde o tempo não está envolvido, trocamos essa
variável pelo intervalo de passos de MC. Em MC, a função de autocorrelação da ener-
gia apresenta um caráter exponencial (veja referência [54] e [6] seção 2.3.4 e suas
referências), ou seja,

C(t) =
∑

i

cie
−t/τi . (3.49)
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Na prática essa função pode ser bem descrita por duas exponenciais

C(t) = c1e
−t/τ1 + c2e

−t/τ2 (3.50)

onde, em geral, τ1 >> τ2. O intervalo de correlação τ é dado por

τ =

∫ ∞

0

C(t) dt = c1τ1 + c2τ2. (3.51)

A ine�ciência estatística é dada por s ≈ 2τ . A ine�ciência estatística representa
o intervalo de passos de MC necessários para descorrelacionar as con�gurações. Na
prática temos que em geral o valor de C(t = s) está em torno de 16% o que representa
uma correlação bastante baixa.

Na �gura 3.4 mostramos um exemplo de função de autocorrelação da energia.
Podemos ver que um decaimento exponencial duplo consegue ajustar bem o compor-
tamento da função de autocorrelação.

Figura 3.4: Ilustração de uma função de autocorrelação da energia e do
ajuste da função por um decaimento exponencial duplo.

Nesse exemplo o intervalo de correlação τ é de 809 passos de MC. A ine�ciencia
estatística é portanto aproximadamente 1620 passos de MC, intervalo que fornece uma
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correlação de aproximadamente 18%. Em nossas simulações obtivemos intervalos de
descorrelação típicos entre 1000N e 2000N passos de MC, onde N é o número de
partículas no sistema.



Capítulo 4

Efeitos do Meio Solvente em
Propriedades Eletrônicas

Neste capítulo mostraremos resultados sobre estudos de duas moléculas em água: acro-
leína e benzofenona. Nos dois casos o meio solvente in�uencia bastante as propriedades
eletrônicas das moléculas o que poderá ser veri�cado pelo deslocamento solvatocrômico
sofrido pelas mesmas. A acroleína sofre uma in�uência grande, mas típica, e sua es-
trutura eletrônica em solução pode ser bem descrita pelos métodos tradicionais. Já
a benzofenona sofre uma in�uência também grande mas sua estrutura eletrônica em
solução é um pouco mais complicada de ser descrita.

4.1 Acroleína

Um gande interesse teórico tem sido demonstrado na descrição do efeito de solvente
na transição n−π∗ de moléculas com grupo carbonila. Um sistema bastante estudado
e que também apresenta esse tipo de transição é o formaldeído. Outra molécula de
grande interesse é a acetona, onde a existência de resultados experimentais para o
deslocamento para o azul em água tem sido muito útil para calibrar a qualidade dos
diferentes métodos e aproximações.

A trans-acroleína, ou trans-propenal, mostrada na �gura 4.1, é outro composto
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com grupo carbonila de grande interesse. É também um sistema protótipo para se
estudar a conjugação entre ligações duplas C=O e C=C.

Figura 4.1: Ilustração da molécula de acroleína e a numeração de seus
átomos.

Nesse trabalho vamos analisar o efeito de solvente na transição n−π∗ da acroleína.
Essa transição é dominada pela excitação HOMO → LUMO, orbitais esses que são
mostrados na �gura 4.2.

4.1.1 Revisão dos resultados experimentais

A transição intensa π − π∗ da acroleína é bem determinada experimentalmente, mas
alguns equívocos foram cometidos na literatura em relação à transição n − π∗ que
devemos aqui esclarecer.

Acredita-se que o primeiro estudo con�ável sobre o espectro de absorção da
acroleína foi feito por Walsh [55]. Entretanto esse estudo não contempla as transições
mais baixas e portanto não dá informação sobre a excitação n − π∗. Ao invés disso
ele cita resultados anteriores em fase gasosa onde essa transição é observada em torno
de 330 nm (3,75 eV ou 30.300 cm−1). Esse tem sido então considerado o valor da
transição em fase gasosa. Entretanto, um trabalho de Blacet et al. [56] mostra um
pico de absorção bastante largo (veja �gura 4.3) cujo máximo está entre 3,69 e 3,71
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Figura 4.2: Orbitais envolvidos na transição n− π∗ da acroleína.

eV (334−336 nm ou 29.760−29.940 cm−1), resultado esse que está em concordância
com um trabalho anterior de Lüthy [57] e outro posterior de Inuzuka [58].

Essa diferença de ∼5 nm ou ∼0,05 eV (500 cm−1) pode parecer pequena, mas
tem algumas conseqüências. Por exemplo, Becker et al. [59] mediram a transição n−π∗

em solução de 2-metil-tetrahidrofurano e acharam um valor de 3,74 eV à temperatura
ambiente. Utilizando o valor de 3,75 eV, concluiríamos por um pequeno deslocamento
para o vermelho. Ao contrário, usando 3,69−3,71 eV como valor de fase gasosa temos
um considerável deslocamento para o azul. Num outro estudo, a energia de excitação
da acroleína em n-hexano é medida em 3,71 eV [60]. Agora o deslocamento para o
vermelho seria de 0,04 eV considerando o valor de fase gasosa como 3,75 eV, mas ainda
assim teríamos um pequeno deslocamento para o azul considerando 3,69−3,71 eV.
Como mencionado acima, é natural que transições do tipo n−π∗ sejam desviadas para
o azul. Devido à baixa polaridade do n-hexano, espera-se também que o deslocamento
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Figura 4.3: Espectro de absorção eletrônica da acroleína em fase gasosa. No
eixo horizontal está a energia (número de ondas) em cm−1 e o comprimento
de onda (λ) em Å. Tirado de [56].

seja pequeno. Por esses motivos o valor experimental que consideraremos para a fase
gasosa é o intervalo 3,69−3,71 eV.

Quanto ao espectro da acroleína em água, o primeiro relato de tal medida foi feito
por Lüthy [57], o qual observou um máximo em 3,86 eV (31.140 cm−1). Mais tarde,
Buswell et al. [61], num estudo interessante sobre a reação química entre acroleína
e água, mediram o espectro de absorção da solução. O espectro obtido logo após a
formação da solução, e portanto antes de qualquer reação, mostra um pico largo cujo
máximo pode ser inferido entre 3,86 e 3,91 eV (31.140−31.540 cm−1). Um outro estudo
feito por Mackinney e Temmer [62] sugere que o pico da absorção da transição n− π∗

da acroleína em água ocorra em 3,94 eV (31.780 cm−1). A diferença entre os resultados
experimentais fornece então uma larga faixa entre 3,86 e 3,94 eV (31.140−31.780 cm−1).
Considerando os valores de fase gasosa, temos então um deslocamento para o azul
no intervalo 0,15−0,25 eV (1210−2020 cm−1). Portanto consideraremos que o valor
experimental para o deslocamento solvatocrômico da acroleína em água é de 0,20 ±
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0,05 eV. A incerteza aqui representa a diferença dos resultados experimentais e não a
largura da banda. O valor do deslocamento solvatocrômico da acetona em água é 0,21
eV [63, 64], comparável portanto com o valor que consideraremos para a acroleína de
0,20 ± 0,05 eV (1600 ± 400 cm−1).

4.1.2 Simulação de Monte Carlo

Para simular a solução aquosa de acroleína usamos o método de Monte Carlo tal como
implementado no programa DICE [44]. O ensemble utilizado foi o NPT onde o número
de partículas é �xo em 1 acroleína e 500 águas e a pressão e a temperatura são �xos
em 1 atm e 298 K. Utilizamos condições periódicas de contorno numa caixa cúbica de
lado aproximadamente igual a 24,7 Å.

A geometria da acroleína, que é mantida rígida durante a simulação, foi calculada
em nível MP2/6-311++G(d,p). Nesse nível, as distâncias C=O, C1=C2 e C2−C3 são
1,219, 1,344 e 1,477 Å respectivamente, em excelente acordo com os valores experi-
mentais que são 1,219, 1,345 e 1,470 Å [65].

Os parâmetros do potencial Lennard-Jones (LJ) da acroleína foram obtidos a
partir do conjunto OPLS [66] enquanto que as cargas parciais para o potencial de
Coulomb foram obtidas através de ajuste do potencial eletrostático calculado com o
método CCD/cc-pVDZ utilizando a técnica CHELPG [38]. Para a água utilizamos o
modelo SPC [67]. Na tabela 4.1 mostramos os valores para todos os sítios.

Após a termalização, a simulação de produção correu durante 50x106 passos.
Utilizamos também a técnica de amostragem preferencial [68�70] onde a probabili-
dade de se escolher uma molécula do solvente para transladar e rodar é inversamente
proporcional ao quadrado de sua distância à molécula de soluto. Essa técnica é inte-
ressante para enriquecer a amostragem de con�gurações na região que mais interessa
para os cálculos quânticos posteriores, que é a região próxima do soluto.
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Tabela 4.1: Parâmetros LJ (ε,σ) e cargas parciais (q) do potencial coulom-
biano.

Átomo q(e) ε(kcal/mol) σ(Å)

Acroleína

C1 -0,2859 0,076 3,550

C2 -0,1262 0,076 3,550

C3 0,4803 0,105 3,750

O4 -0,4318 0,210 2,960

H5 0,1458 0,030 2,420

H6 0,1367 0,030 2,420

H7 0,1122 0,030 2,420

H8 -0,0312 0,015 2,420

Água

O -0,820 0,155 3,165

H 0,410 0,000 0,000
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A densidade média obtida da simulação foi 0,989 ± 0,007 g/cm3, equivalente à
densidade da água.

4.1.3 Ligação de hidrogênio

Consideraremos inicialmente a contribuição da ligação de hidrogênio (LH) para o deslo-
camento solvatocrômico. Como dissemos, a principal interação entre sistemas polares
deve ser a interação dipolo-dipolo, mas a ligação de hidrogênio tem um papel impor-
tante na interação soluto-solvente em sistemas próticos. Assim uma comparação entre
o solvatocromismo devido à ligação de hidrogênio e aquele obtido considerando-se toda
a interação soluto-solvente pode nos fornecer uma medida quantitativa da importância
dessa interação especí�ca. Nesse contexto é interessante analisar também a diferença
entre a ligação de hidrogênio formada em um cluster − onde o complexo acroleína-
água se encontra em seu estado de mínima energia − e aquela formada em um líquido.
Para isso otimizamos a geometria da acroleína complexada com uma molécula de água
usando o método MP2 e uma conjunto base 6-311++G(d,p). Duas estruturas quase
equivalentes foram obtidas e são mostradas na �gura 4.4. Essas estruturas são similares
à estrutura obtida por Aquilante e colaboradores [71].

Na tabela 4.2 mostramos as geometrias otimizadas dos dois complexos em com-
paração com a geometria otimizada de fase gasosa. A energia de ligação dos complexos,
com correção de couterpoise [72] para o erro de superposição de base (∆ECP ), é bem
próxima sendo o complexo II ligeiramente mais estável que o complexo I. Podemos ver
também que a ligação C=O é ligeriamente alongada em 0,05 Å quando da formação
da ligação. Em contrapartida a ligação C2−C3 é diminuida também de aproxima-
damente 0,005 Å. Esse estiramento da ligação C=O pode contribuir com um desvio
solvatocrômico de até 0,03 eV para o vermelho.

A transição n−π∗ calculada para esses aglomerados dá um deslocamento de 0,16
eV (1290 cm−1) para o complexo I e 0,18 eV (1450 cm−1) para o complexo II (note que
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Figura 4.4: Complexos acroleína-água otimizados em nível MP2/6-
311++G(d,p).

Tabela 4.2: Parâmetros geométricos otimizados do complexo acroleína-água
em comparação com a geometria de fase gasosa.

∆ECP C1−C2 C2−C3 C3−O4 O· · ·H

Isolado · · · 1,344 1,477 1,219 · · ·

Complexo I 4,7 1,345 1,472 1,224 1,976

Complexo II 5,2 1,346 1,473 1,224 1,987
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o complexo de maior interação é também o de maior deslocamento solvatocrômico).

Para analisar o efeito das LHs formadas no líquido é necessário primeiro identi�cá-
las. É uma prática comum selecionar as moléculas que estão numa primeira camada
de solvatação como sendo moléculas que formam ligação com o soluto. Essa camada
é de�nida pela função de distribuição radial (RDF) entre o átomo eletronegativo acei-
tador da ligação e o hidrogênio da molécula doadora GXH(r). No nosso caso a função
GOH(r), entre o oxigênio da acroleína e o hidrogênio da água, mostrada na �gura 4.5,
tem um pico muito bem de�nido entre 1,5 e 2,35 Å que é uma região de distâncias
típicas de ligação de hidrogênio. A integração desse pico dá um total de 1,2 moléculas
de água formando a vizinhança mais próxima do oxigênio da acroleína.

Figura 4.5: Função de distribuição radial entre o oxigênio da acroleína e os
hidrogênios da água.

Entretanto não é possível assegurar que todas as moléculas dentro desse primeiro
pico estão de fato fazendo ligação de hidrogênio. Um critério mais con�ável é adotar,
além da distância máxima entre oxigênio e hidrogênio (ROH) igual a 2,35 Å também
um ângulo máximo entre o oxigênio aceitador, oxigênio doador e hidrogênio (ΘOOH) de
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41◦ (a ligação de hidrogênio tem caráter direcional e tendência a ser aproximadamente
linear) e uma energia de ligação (Elig) mínima de 2 kcal/mol.

É claro que há uma diversidade contínua de LHs, mas é necessário estabelecer
um limite para ROH, ΘOOH e Elig. Os limites devem provir de uma análise estatística
de modo que os valores de corte escolhidos englobem o máximo de moléculas que
estejam fazendo LH e não incluam outras moléculas. Assim, o limite para ROH é
tirado da GOH(r), e os limites de ΘOOH e Elig são tirados das distribuições angular e
energética [73�75]. Esses critérios, chamados geométricos-energéticos [76�78], são uma
combinação de critérios propostos por Rahman e Stillinger, por Sceats e Rice e por
Mezei e Beveridge e têm sido largamente utilizados com bastante sucesso em nosso
grupo de pesquisa [8, 79,80].

A tabela 4.3 mostra a estatística de ligações de hidrogênio obtidas com os critérios
citados acima. Podemos ver que a maioria das con�gurações possui apenas uma ligação
de hidrogênio entre soluto e solvente. Cerca de 20% das con�gurações tem nenhuma
e também 20% possuem duas LHs, fazendo com que a média seja mesmo uma LH
por con�guração. Assim a melhor representação da interação especí�ca entre soluto e
solvente é de fato uma LH.

Tabela 4.3: Estatística de ligações de hidrogênio entre acroleína e água
obtidas da simulação.

Número de LH % de con�gurações

0 19

1 60

2 20

3 1

Média 1,02
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Na �gura 4.6 mostramos a superposição dos complexos de ligação de hidrogênio
retirados das con�gurações geradas na simulação. Ela nos dá uma boa idéia do espaço
de con�gurações ocupado pela LH no líquido em oposição às con�gurações de mínima
energia da �gura 4.4.

Figura 4.6: Superposição dos complexos de ligação de hidrogênio acroleína-
água retirados da simulação.

Usamos então 60 con�gurações estatisticamente descorrelacionadas em que há a
formação de uma única ligação para calcular o espectro eletrônico. O resultado obtido
corresponde a um deslocamento de 0,06 eV (480 cm−1), consideravelmente menor que
os valores obtidos para os aglomerados de mínima energia. Esse valor está de acordo
com o resultado de 0,07 eV (560 cm−1) obtido por Martín e colaboradores [81] e
corrobora estudos anteriores sobre o formaldeído [8,82], acetona [83], formamida [84] e
N-metil acetamida [85]. Apesar de bem menor que o valor obtido com os aglomerados
de mínima energia, o deslocamento solvatocrômico devido à ligação de hidrogênio no
líquido é considerável, sendo cerca de um terço do valor experimental.

De qualquer forma �ca evidente que estruturas de mínima energia não podem
representar a situação do líquido com sua diversidade de con�gurações. Além do mais,
o momento de dipolo de complexos otimizados é diferente do dipolo médio desses
aglomerados na fase líquida e seu uso pode levar a conclusões erradas sobre problemas
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de solvatação [86].

Uma preocupação que surge ao comparar resultados baseados em estruturas pro-
venientes de simulação clássica com estruturas de mínima energia quanticamente oti-
mizadas é a descrição da interação soluto-solvente. Apesar do modelo SPC descrever
bem a interação água−água, nada garante que a interação da acroleína com seus pri-
meiros vizinhos, especialmente as águas que formam LH, esteja bem descrita.

Para analisar essa questão realizamos cálculos em nível B3LYP/6-31+G(d) com
as 60 estruturas de uma LH e obtivemos uma energia de interação média de −3,41 ±
0,89 kcal/mol enquanto que a interação clássica é em média −3,40 ± 0,71 kcal/mol,
onde a incerteza é dada pelo desvio padrão para dar a idéia da dispersão dos valores.
Podemos supor então que a interação soluto-solvente está bem descrita na simulação.

4.1.4 Primeira camada de solvatação

O uso do método QM/MM seqüencial com TD-DFT consiste num passo importante
rumo ao cálculo de primeiros princípios de efeitos de solvente com a consideração
explícita da estrutura eletrônica do solvente. Considerar o solvente explicitamente
signi�ca permitir que efeitos de troca e de transferência de carga soluto-solvente, por
exemplo, sejam levados em conta. Portanto, sempre que os recursos computacionais
permitirem, é louvável que se considere o solvente explicitamente. Nesse particular, o
esquema QM/MM seqüencial é muito interessante pois permite escolher de antemão
o tamanho do sistema que se quer submeter a cálculos quânticos, tornando possível a
inclusão no cálculo de todos os elétrons de uma camada de solvatação inteira.

As camadas de solvatação são de�nidas pela RDF de centro de massa mostrada
na �gura 4.7. Pode-se de�nir facilmente uma camada de hidratação que começa em
3,0 Å e termina em 5,85 Å com um máximo bem pronunciado em 4,25 Å. Integrando
esse pico temos um número de coordenação de 26 moléculas de água. Uma segunda
camada é razoavelmente discernível e tem um máximo em torno de 8,05 Å e vai até
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9,65 Å, sendo o número de coordenação até essa camada igual a 124. A partir daí não
se consegue mais distinguir camadas, de modo que chamaremos de terceira camada o
limite da caixa que é em 12,35 Å, distância que fornece um número de coordenação
de 290.

Figura 4.7: Função de distribuição radial entre os centros de massa da
acroleína e da água.

Incluir explicitamente todas as moléculas de água até a segunda camada de hi-
dratação (124) num cálculo de primeiros princípios demanda um esforço computacional
muito grande. Estamos limitados portanto a incluir no máximo as moléculas da pri-
meira camada. Na �gura 4.8 mostramos uma con�guração de acroleína rodeada por 26
moléculas de água. Cem con�gurações como essa foram usadas para calcular o efeito
da primeira camada nas transições eletrônicas da acroleína.

O cálculo de TD-DFT incluindo a acroleína e 26 moléculas de água (primeira
camada) é muito custoso computacionalmente. Assim, para tornar viável esse cál-
culo, dividimos a primeira camada em duas partes. A primeira parte, composta das
14 moléculas mais próximas da acroleína, será tratada com a mesma função base 6-
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Figura 4.8: Uma con�guração ilustrativa da acroleína rodeada pelas 26
moléculas de água que formam a primeira camada de solvatação.

31+G(d), enquanto que as 12 moléculas de água mais distantes (a partir de 4,85 Å)
serão tratadas com a função 3-21G.

À medida que se acrescenta moléculas de água explícitas (e suas funções-base) no
sistema, é natural que os orbitais da acroleína se misturem aos das moléculas de água na
composição dos orbitais supermoleculares. Isso acarreta também no aparecimento de
várias transições soluto-solvente de baixa intensidade e energia próxima à da transição
n − π∗. Dessa forma, procedemos uma investigação nos orbitais do aglomerado para
achar quais os orbitais supermoleculares que têm a maior sobreposição com os orbitais
da transição n − π∗ de fase gasosa e assim identi�carmos essa transição em solução.
Como o diagrama de energia dos orbitais muda com a dinâmica do líquido, todas as
con�gurações devem ser inspecionadas.

Após esses procedimentos encontramos um deslocamento devido à primeira ca-
mada de solvatação de 0,18 ± 0,01 eV, em bom acordo com o valor experimental de
0,20 ± 0,05 eV [55�62].
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4.1.5 Outras camadas de solvatação

Para veri�car o efeito de camadas de hidratação maiores utilizando TD-DFT tive-
mos, pelas limitações computacionais, que abrir mão da representação do solvente por
moléculas explícitas com estrutura eletrônica descrita quanticamente e substituí-las
por cargas pontuais. Dessa forma, podemos incluir quantas camadas de solvatação
quisermos mas perdemos efeitos de troca, transfêrencia de carga e um efeito muito
importante que é a dispersão1.

Usando as mesmas 100 con�gurações submetidas aos cálculos quânticos anterio-
res, calculamos o deslocamento solvatocrômico na transição n−π∗ da acroleína imersa
em uma, duas e três camadas de solvatação, onde as águas são representadas pelas
cargas pontuais do modelo SPC. O método utilizado mais uma vez é o B3LYP/6-
31+G(d). Os resultados, juntamente com o alcance radial e número de moléculas de
água de cada camada de solvatação, são mostrados na tabela 4.4 juntamente com os
resultados com moléculas explícitas para comparação.

Podemos ver que a primeira camada é responsável pela maior parte do desloca-
mento solvatocrômico (0,19 eV) e dá um valor semelhante àquele obtido com moléculas
explícitas. Como os métodos atuais de DFT não incluem apropriadamente a interação
de dispersão, é difícil concluir sobe a similaridade dos resultados com respeito à pola-
ridade do solvente. É sabido que a dispersão contribui com um deslocamento para o
vermelho [87] e nesse sentido pode-se dizer que os resultados estão coerentes uma vez
que utilizando carga pontual o deslocamento para o azul é ligeiramente maior.

As contribuições das outras camadas de hidratação também são mostradas na
tabela 4.4 e podemos ver que o deslocamento solvatocrômico converge na terceira
camada (ilustrada na �gura 4.9) para o valor de 0,20 ± 0,01 eV (1600 ± 80 cm−1), em

1Devido à maneira não sistemática de incluir correlação eletrônica nos funcionais da densidade
atuais, é difícil saber com exatidão o quanto de interação de dispersão realmente se perde ao retirar
o solvente explícito num cálculo DFT (veja, por exemplo, a referência [32] seção 12.4).
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Tabela 4.4: Energias de excitação (eV) obtidas de cálculos TD-DFT utili-
zando moléculas explícitas e cargas pontuais para representar o solvente. N
é o número de moléculas de água inclusas, R é a distancia radial que encerra
a camada e M é o número total de elétrons. As incertezas são representadas
pelo erro estatístico.

Camada N R M Deslocamento

Moléculas explícitas

LH 1 3,35 40 0,06 ± 0,005

Primeira 26 5,85 290 0,18 ± 0,01

Cargas pontuais SPC

Primeira 26 5,85 30 0,19 ± 0,01

Segunda 124 9,65 30 0,20 ± 0,01

Terceira 290 12,35 30 0,20 ± 0,01

Experimental 0,20 ± 0,05
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Figura 4.9: Uma con�guração ilustrativa da acroleína rodeada por 290 molé-
culas de água representadas por cargas pontuais. As bolinhas azuis/escuras
representam as cargas negativas (−0.82) e as bolinhas amarelas/claras as
cargas positivas (+0.41).
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muito bom acordo com o valor inferido experimentalmente.

Tendo mostrado a convergência com o número de moléculas de água, é impor-
tante mostrar a convergência estatística, ou seja, da média obtida. A convergência da
média do deslocamento na transição n−π∗ com o número de con�gurações é ilustrada
para o caso da terceira camada na �gura 4.10. Com 100 con�gurações alcançamos a
convergência e isso ocorre graças à análise da correlação estatística baseada na função
de autocorrelação da energia. Como dissemos, as con�gurações utilizadas nos cálculos
de MQ têm correlação menor que 10% entre si.

Figura 4.10: Convergência estatística do deslocamento solvatocrômico da
acroleína em água. As barras verticais representam o erro estatístico.

A distribuição dos valores individuais obtidos para a terceira camada é mostrada
no histograma da �gura 4.11. O histograma é bem descrito por uma distribuição
gaussiana como pode-se ver. A meia largura de 0,10 eV é considerável e há uma por-
centagem signi�cativa de con�gurações com deslocamento maior que 0,4 eV indicando
que a banda é larga, o que é também compatível com os dados experimentais.

O desvio médio na energia de excitação da acroleína de 0,20 eV em água está em
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Figura 4.11: Histograma dos deslocamentos solvatocrômicos calculados para
a acroleína em água e comparação com o intervalo esperado (inferido dos
resultados experimentais).

bom acordo também com outros trabalhos teóricos como o de Martín et al. [81] que
obtém 0,19 eV, o de Aquilante et al. [71] que obtém 0,20 eV, o de do Monte et al. [88]
que obtém 0,24 eV e o de Ten-no et al. [89] que obtém 0,19 eV.
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4.2 Benzofenona

A benzofenona, também conhecida como difenil cetona, é uma cetona aromática, ou
seja, um grupo carbonila ligado a radicais aromáticos. Sua representação esquemática
é mostrada na �gura 4.12.

Figura 4.12: Fórmula estrutural da benzofenona.

Essa molécula é utilizada em perfumes e seus derivados são empregados na fa-
bricação de protetores solares, uma vez que essa molécula absorve bem na região
do ultravioleta. Outro aspecto interessante é que ela também possui uma transição
n − π∗ larga na região de 320−360 nm e uma banda π − π∗ também larga na região
de 240−300 nm que envolve mais de uma transição [90�92]. A banda n − π∗, como
esperado, sofre um deslocamento para o azul e a π − π∗ para o vermelho. Esses des-
locamentos são consideráveis e bastante dependentes do solvente. A descrição correta
desses deslocamentos em solução é portanto um desa�o aos métodos teóricos.

Obter um desvio para o azul para uma transição e para o vermelho para outra
transição simultaneamente, ou seja, num mesmo cálculo de energia de excitação, era
um desa�o até recentemente. Utilizando um modelo discreto de solvente (representado
por 20 moléculas de água) e através do método semi-empírico INDO/CIS, Urahata e
Canuto [93] conseguiram descrever qualitativamente os desvios das duas transições.
Entretanto a concordância quantitativa com os desvios solvatocrômicos experimentais
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não era boa. Assim resolvemos investigar o efeito de uma camada de hidratação maior
no espectro de absorção da benzofenona e para isso utilizamos a metodologia QM/MM
seqüencial, onde o método QM é o semi-empírico INDO/CIS.

4.2.1 Fase gasosa

A geometria da benzofenona foi obtida a partir de cálculo ab initio no nível MP2/3-
21G. Os parâmetros geométricos são mostrados na �gura 4.13. Essa geometria está
em bom acordo com a geometria experimental [94, 95]. A benzofenona não é planar,
como é de se esperar pela repulsão estérica entre os anéis fenílicos. O ângulo de�nido
pelos planos dos anéis aromáticos é calculado como 49◦ também em bom acordo com
os dados experimentais que indicam uma abertura entre 32◦ e 45◦.

Figura 4.13: Ilustração da molécula de benzofenona, em duas perspectivas,
com suas dimensões características.



84 Capítulo 4. Efeitos do Meio em Propriedades Eletrônicas

Nessa geometria calculamos o espectro de absorção da benzofenona em fase ga-
sosa. Para tanto utilizamos o método INDO/CIS tal como implementado no programa
ZINDO [25]. As cinco menores energias de excitação são mostradas na tabela 4.5.

Tabela 4.5: As cinco menores energias de excitação (cm−1) da benzofenona
calculadas com INDO/CIS. Os valores experimentais são referentes a máxi-
mos de absorção em n-hexano [90, 92]. Também são mostradas, a título de
ilustração, as excitações mais relevantes em cada transição. Alguns orbitais
podem ser vistos na �gura 4.14.

Tipo Energia Intensidade Exp.

n− π∗ HOMO−4 → LUMO 25.390 0,001 28.860

π − π∗ HOMO−1 → LUMO 36.157 0,007

π − π∗ HOMO−3 → LUMO 36.322 0,013

π − π∗ HOMO−2 → LUMO 39.796 0,255 40.400

π − π∗ HOMO → LUMO 40.662 0,047

A primeira transição é assinalada como n − π∗ não só por ser de baixa energia
e baixa intensidade. Na �gura 4.14 podemos ver que o orbital de onde o elétron sai
(HOMO−4) é um orbital de par isolado. Da mesma forma podemos ver que a transição
intensa é π − π∗.

A primeira transição é calculada em 25.390 cm−1 (393,9 nm) mais de 3000 cm−1

abaixo do máximo da banda experimental [90, 92] obtida em n-hexano que está em
28.860 cm−1 ou 346,5 nm (�gura 4.15). Entretanto estamos mais interessados em
veri�car o efeito do solvente nessa transição dado pelo deslocamento solvatocrômico,
ou seja, a diferença entre o valor da transição em solução e em fase gasosa.

A transição π − π∗ é mais intensa e ocorre, segundo nossos cálculos, em 39.796
cm−1 (251,3 nm). A banda intensa experimental tem seu máximo em 40.400 cm−1
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Figura 4.14: Orbitais moleculares envolvidos nas transições n−π∗ e π−π∗

intensa da benzofenona.
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Figura 4.15: Espectro de absorção experimental da benzofenona. A linha
cheia é em n-hexano e a linha tracejada é em metanol. Tirado de [92].

(247,5 nm) sendo portanto muito boa a concordância do nosso resultado com o valor
experimental. Há também uma transição com intensidade moderada em 40.662 cm−1

(245,9 nm). Essa transição certamente contribui para a banda intensa deslocando
ligeiramente o pico da mesma para maiores energias, o que torna a concordância do
nosso resultado com o valor experimental ainda melhor. Na verdade, fazendo uma
média das duas transições, ponderada pelas intensidades, obtemos um máximo teórico
em 39.930 cm−1 (250,4 nm).

No espectro experimental de benzofenona em n-hexano pode-se ver ainda um
ombro na região de 36.000 cm−1 (∼278 nm) com intensidade cerca de uma ordem de
grandeza menor que o da banda intensa. A segunda e terceira transições encaixam-se
perfeitamente nesse per�l.

Dessa forma, o método INDO/CIS com parametrização espectroscópica mostra-
se capaz de descrever bem o espectro de absorção da benzofenona, com exceção da
transição n− π∗ para a qual veri�caremos apenas o deslocamento. A possibilidade de
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utilizar essa aproximação é muito interessante pois reduz bastante o custo computaci-
onal e permite a inclusão de moléculas explícitas no cálculo do espectro em solução.

4.2.2 Simulação de Monte Carlo

As estruturas da solução aquosa de benzofenona foram geradas através de simulações
de Monte Carlo usando o ensemble NPT. O sistema foi mantido com 1 benzofenona
e 700 moléculas de água, à temperatura ambiente (298 K) e pressão de 1 atmosfera.
Condições periódicas de contorno foram utilizadas numa caixa paralelogrâmica de
lados aproximados 31,8, 27,4 e 24,6 Å. As dimensões características da benzofenona,
ou seja, as dimensões da caixa mínima que contém a molécula, são 9,6, 5,0 e 2,4 Å. O
espaço entre a benzofenona e o limite da caixa é de aproximadamente 11,1 Å, portanto.

A geometria da benzofenona foi mantida �xa ao longo de toda a simulação. As
cargas parciais utilizadas nas simulações foram extraídas de ajuste do potencial ele-
trostático calculado no nível MP2/6-31++G(d,p) utilizando a técnica CHELPG [38].
O dipolo calculado em fase gasosa é 3,10 D, bastante próximo do valor experimental
de 2,98 D [96, 97]. Nessas condições, as cargas parciais são −0, 457 para o oxigênio e
0,402 para o carbono do grupo carbonila. Os parâmetros LJ foram obtidos do con-
junto OPLS [66] e são mostrados na tabela 4.6. O modelo utilizado para a água foi o
SPC [67].

A termalização foi realizada em dois estágios. No primeiro uma simulação de
10,5x106 passos de MC no ensemble NVT foi feita, partindo de uma con�guração
aleatoriamente gerada. No segundo estágio uma outra simulação de 10,5x106 passos
partindo da última con�guração da simulação anterior foi feita no ensemble NPT.

A simulação de equilíbrio foi feita com 70x106 passos de MC. Durante as simula-
ções foi empregada a técnica de amostragem preferencial [68�70] onde a probabilidade
de escolher uma molécula de solvente para transladar e rotacionar é inversamente pro-
porcional ao quadrado da distância da molécula de soluto. Essa técnica é interessante
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Tabela 4.6: Parâmetros Lennard-Jones da benzofenona.

ε(kcal/mol) σ(Å)

O 0,210 2,960

C(carbonila) 0,105 3,750

C(anéis) 0,070 3,550

H 0,030 2,420

para melhorar a amostragem na região mais importante para o soluto que é a de
maior interação soluto-solvente. Isso também é interessante para os cálculos quânticos
subseqüentes que envolverão o soluto e camadas de solvatação em torno deste.

A densidade resultante da simulação é de 0,9974 ± 0,0086 g/cm3, equivalente à
densidade da água pura, como é de se esperar.

4.2.3 Ligação de hidrogênio

A função de distribuição radial entre o oxigênio da benzofenona e o oxigênio da água
é mostrada na �gura 4.16. Uma camada típica de ligação de hidrogênio é visível
entre 2,5 e 3,4 Å com um pico em 2,85 Å. A integação dessa camada dá um número de
coordenação de 2,2. No entanto, utilizando uma distância máxima entre oxigênios igual
a 3,4 Å, uma energia de ligação mínima de 2,0 kcal/mol e um ângulo OOH máximo
de 40◦, obtemos um número de LHs médio igual a 1,3. Na tabela 4.7 mostramos a
estatística de LHs.

Assim como no caso da acroleína, na maior parte das con�gurações há apenas
uma LH entre benzofenona e água. Mas nesse caso há menos con�gurações sem ne-
nhuma ligação e um número maior de con�gurações com duas LHs. Isso deve ser
conseqüência do fato de a carga parcial sobre o oxigênio ser ligeiramente maior na
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Figura 4.16: Função de distribuição radial entre o oxigênio da benzofenona
e o oxigênio da água.

Tabela 4.7: Estatística de ligações de hidrogênio entre benzofenona e água.

Número de LH % de con�gurações

0 9

1 56

2 34

3 1

Média 1,27
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benzofenona, −0, 457 contra −0, 432. As con�gurações com três LHs continuam muito
raras, constituindo 1% das con�gurações apenas.

O efeito das LHs no espectro da benzofenona pode ser visto na tabela 4.8. Os
cálculos de energia de excitação foram feitos com a benzofenona mais as águas que
formam LH, nas 91 con�gurações descorrelacionadas que apresentam LH.

Tabela 4.8: Deslocamento solvatocrômico das cinco menores energias de
excitação (cm−1) dos aglomerados de benzofenona com as moléculas de
água que fazem LH. Os valores apresentados representam médias sobre 86
con�gurações descorrelacionadas com as proporções de�nidas na tabela 4.7
e a incerteza é o erro estatístico. O valor experimental é a diferença entre
os máximos de absorção em água e em n-hexano [90,92].

Tipo Deslocamento Intensidade Deslocamento Exp.

n− π∗ 525 ± 31 0,002 2200

π − π∗ −76 ± 5 0,010

π − π∗ −63 ± 6 0,016

π − π∗ −233 ± 12 0,278 −1600

π − π∗ −167 ± 11 0,056

Há um deslocamento solvatocrômico de 525 cm−1 na transição n − π∗, corres-
pondendo a cerca de 1/4 do deslocamento experimental. Isso é compreensível pois
essa transição envolve os pares isolados da benzofenona, os mesmos que irão interagir
com a água quando há a formação de LH. Esse deslocamento é comparável ao do caso
da acroleína onde uma LH dá conta, em média, de cerca de 30% do deslocamento
experimental.

A transição π − π∗ intensa tem um deslocamento mais modesto em relação ao
valor experimental, mostrando uma in�uência menor da ligação de hidrogênio nessa
transição.
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4.2.4 Camadas de solvatação

Para de�nirmos as camadas de solvatação, usaremos dessa vez a função de distribuição
de mínima distância (MDDF) de�nida por Coutinho e colaboradores [53]. Isso porque
a benzofenona é uma molécula alongada e a RDF entre centros de massa não re�ete
a sua geometria nas camadas de solvatação. A função de distribuição de mínima
distância toma como separação entre a molécula de soluto e uma molécula qualquer
de solvente, a menor dentre todas as distâncias possíveis entre os átomos de uma e da
outra. Essa sistemática automaticamente re�ete a geometria da molécula de soluto na
consideração das camadas de solvatação. Na �gura 4.17 mostramos essa distribuição
para a benzofenona em água.

Figura 4.17: Função de distribuição de mínima distância para a benzofenona
em água.

A primeira camada é perfeitamente discernível, e vai até 3,95 Å e a integração
desse pico nos dá uma coordenação de 43 moléculas de água. A segunda camada
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é pouco discernível mas pode ser tomada como indo até 6,15 Å resultando em uma
coordenação com 109 moléculas de água. Não é possível observar outras camadas de
solvatação, de modo que uma escolha natural é ir até o limite da caixa, ou seja, 11,1
Å. A integração até essa distância dá um número de coordenação de 387 águas. En-
tretanto, por limitação computacional, tomamos a terceira camada como indo até 8,65
Å dando um total de 235 águas em torno da benzofenona. Na �gura 4.18 ilustramos
a camada de água em volta do soluto indo até 8,65 Å. Podemos ver que a camada é
construída de maneira a respeitar a geometria da molécula.

Figura 4.18: Ilustração da camada de água em torno da benzofenona. Essa
camada pictórica consiste na superposição de 100 con�gurações com 235
moléculas de água cada, gerando uma camada contínua de espessura apro-
ximada de 9 Å.

Novamente �zemos uma análise da função de autocorrelação da energia e sele-
cionamos 100 con�gurações − tendo entre si correlação estatística menor que 15% −
para calcular as energias de excitação.
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Calculamos a média da energia de excitação de cada transição da benzofenona
rodeada pela primeira, segunda e terceira camadas de solvatação. O comportamento
da energia de excitação da transição n−π∗ e da transição π−π∗ intensa são mostradas
na �gura 4.19.

Figura 4.19: Comportamento da transição n−π∗ (acima) e π−π∗ (abaixo)
da benzofenona em água com o número de moléculas de solvente utilizadas
no cálculo. O nosso limite computacional é de 235 moléculas, que corres-
ponde a uma distância mínima de 8,65 Å.

O grá�co sugere que os resultados para as energias de excitação estão, senão
convergidos, bastante próximos dos valores convergidos. Devemos lembrar que o nosso
limite computacional é de 235 moléculas de água. Na tabela 4.9 mostramos os va-
lores obtidos para o deslocamento solvatocrômico das cinco primeiras transições da
benzofenona envolta até a terceira camada.

Os valores não são muito satisfatórios. O deslocamento calculado para a transição
n− π∗ equivale à metade do valor inferido experimentalmente e em valores absolutos
está 1200 cm−1 abaixo do mesmo. O deslocamento da transição π − π∗ intensa, ou
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Tabela 4.9: Deslocamento solvatocrômico das cinco menores energias de
excitação (cm−1) da benzofenona envolta em 235 moléculas de água. Os
valores apresentados representam médias sobre 100 con�gurações e a in-
certeza é o erro estatístico. O valor experimental é a diferença entre os
máximos de absorção em água e em n-hexano [90,92].

Tipo Deslocamento Intensidade Deslocamento Exp.

n− π∗ 988 ± 36 0,002 2200

π − π∗ −203 ± 16 0,012

π − π∗ −384 ± 21 0,019

π − π∗ −1009 ± 30 0,250 −1600

π − π∗ −695 ± 24 0,058

seja, a quarta transição, parece estar mais de acordo com o valor experimental, apenas
600 cm−1 acima do mesmo. Entretanto, devemos lembrar que o máximo da banda
π − π∗ do espectro calculado deve sofrer alguma in�uência da quinta transição, cujo
deslocamento é menor. Isso certamente diminuirá o deslocamento no máximo da banda
teórica π−π∗ em água. Fazendo novamente uma média ponderada das duas trnasições
otemos uma estimativa para o deslocamento no pico da banda intensa teórica de 950
cm−1, aumentando a diferença entre o deslocamento teórico e experimental para 650
cm−1.

No único trabalho teórico sobre o espectro da benzofenona de que temos conhe-
cimento, Urahata e Canuto [93] encontram um deslocamento solvatocrômico de 1170
cm−1 para a transição n − π∗ considerando apenas 20 moléculas de água. Para a
transição π − π∗ intensa eles calcularam um deslocamento de −1332 cm−1.

Nossos valores de deslocamento solvatocrômico considerando apenas a primeira
camada de solvente (43 moléculas de água) são menores, sendo cerca de 800 cm−1 para
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a transição n − π∗ e de −900 cm−1 para a π − π∗ (veja �gura 4.19). Entretanto eles
utilizaram um momento de dipolo maior (cerca de 3,5 Debye) para a benzofenona na
simulação em água, para levar em conta o efeito de polarização em ambiente líquido.
A carga parcial sobre o oxigênio utilizada por eles é de −0,5778 (maior que a nossa de
−0,457) o que também deve acarretar num número maior de ligações de hidrogênio,
aumentando mais o deslocamento solvatocrômico.

Assim, a resposta a esse problema pode estar na polarização do soluto. O modelo
SPC utilizado para a água considera a polarização desse solvente quando em fase
líquida. O dipolo da água SPC, de 2,27 Debye, é 23% maior que o dipolo experimental
de fase gasosa que é 1,86 Debye [98], no intuito de levar em conta essa polarização2.
Assim, as moléculas de água estão, de certa forma, �cientes� do ambiente em que se
encontram. O mesmo não pode ser dito da molécula de soluto, cuja distribuição de
carga re�ete o estado gasoso.

A conseqüência principal disso está na estrutura do solvente ao redor do soluto.
No momento em que se realiza um cálculo de mecânica quântica, como no caso do
método INDO/CIS ou TD-DFT, havendo moléculas de solvente explícitas ou mesmo
cargas pontuais representando-as, é óbvio que o soluto será apropriadamente pola-
rizado pelo solvente e o resultado do cálculo re�etirá isso. Contudo a estrutura do
solvente, ou seja, as con�gurações que ele adota, já foram determinadas na simulação
onde o solvente se arranjou de modo a responder à distribuição de cargas do soluto. E
a distribuição de cargas do soluto na simulação re�ete uma condição de fase gasosa.

Se a polarização que a molécula de soluto sofre quando em solução for pequena
então a estrutura do solvente em torno do soluto não deve ser muito diferente caso
a simulação seja feita considerando ou não essa polarização. Para solutos polares
em solventes polares o que se costuma fazer para levar em conta essa polarização é

2Estima-se que o dipolo da água em fase líquida seja, na verdade, em torno de 2,6 Debye repre-
sentando assim um aumento de 40% em relação à fase gasosa [99].
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considerar um dipolo induzido no soluto de ∼20%. Esse procedimento é chamado de
polarização implícita, pois supõe um aumento do momento de dipolo de uma molécula
polar em uma solução polar. Isso geralmente é conseguido através de cargas parciais
ajustadas por um potencial eletrostático calculado com método HF/6-31G(d) [100�
102], pois sabe-se que esse nível de cálculo superestima o momento de dipolo.

Algumas moléculas, entretanto, podem sofrer uma polarização maior que essa
se o campo elétrico provocado pelo solvente for grande o su�ciente (isso pode ser
razoavelmente inferido pela constante dielétrica) e a susceptibilidade do soluto a esse
campo for também grande o su�ciente.

4.2.5 Polarizabilidade

A susceptibilidade da nuvem eletrônica de uma molécula à aplicação de um campo
elétrico é dada pela polarizabilidade. Na verdade a polarizabilidade é apenas o primeiro
termo da expansão de um dado momento da distribuição eletrônica em termos do
campo elétrico. No caso do momento de dipolo temos

µi = µ0
i +

∑
j

αijEj +
∑

jk

βijkEjEk + · · · (4.1)

onde µ0
i é a componente i do momento de dipolo não perturbado e a polarizabilidade

de dipolo
α =

∂µi

∂Ej

∣∣∣∣
Ej=0

(4.2)

é a resposta linear ao campo elétrico. Para campos de pequena magnitude, como
são os campos típicos produzidos pelas moléculas num líquido, a polarizabilidade é
su�ciente para descrever a resposta da nuvem eletrônica. Os termos da diagonal re-
�etem a projeção do momento de dipolo induzido na direção do campo aplicado. A
polarizabilidade média ou isotrópica é dada por

αiso =
αxx + αyy + αzz

3
(4.3)
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Assim, no intuito de ter uma idéia do quanto a negligência da polarização do
soluto nas simulações de benzofenona em água pode estar prejudicando nossos resul-
tados de solvatocromismo, calculamos a polarizabilidade dessa molécula. Utilizamos
os métodos híbridos de DFT B3LYP e B3P86 que têm tido bastante sucesso em calcu-
lar polarizabilidades de moléculas orgânicas, bem como outras propriedades [103�105].
Os resultados podem ser vistos na tabela 4.10.

Tabela 4.10: Polarizabilidades (ua) da benzofenona isolada. A ligação C=O
está no eixo z enquanto que o eixo longo da molécula, que percorre os anéis
de fenil, está no eixo y.

B3LYP B3P86

6-31++G(d,p) aug-cc-pVDZ 6-31++G(d,p) aug-cc-pVDZ

αxx 96 101 94 100

αyy 221 228 219 227

αzz 155 159 154 158

αiso 157 163 156 162

Os resultados são bastante interessantes. De um modo geral os funcionais B3LYP
e B3P86 dão resultados muito semelhantes. A escolha da base também não parece
afetar muito o resultado, desde que seja uma base que possua funções difusas e de po-
larização. Aproximadamente, temos que a polarizabilidade vale cerca de 100 unidades
atômicas (ea3

0) na direção x (a de menor extensão da molécula) 155 ua na direção z
(que coincide com o eixo C=O) e 225 ua na direção y (a de maior extensão da mo-
lécula). A polarizabilidade média é aproximadamente 160 ua, bem próximo do valor
experimental de 144 ua [96]. Esse valor está bem acima daqueles típicos para molé-
culas orgânicas comuns, como por exemplo formaldeído (∼18 ua) acetonitrila (∼30
ua) acetona (43 ua) piridina (64 ua) benzeno (70 ua) e fenol (75 ua). Para compara-
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ção, o valor da polarizabilidade teórica da acroleína com B3P86/6-31++G(d,p) é de
aproximadamente 41 ua.

4.2.6 Procedimento para calcular a polarização do soluto

Para moléculas muito sucetíveis ao campo elétrico, faz-se necessário um procedimento
para incluir no campo de força clássico, apropriadamente, a polarização do soluto
devido à presença do solvente. Assim, propusemos um método autoconsistente que
envolve sucessivos cálculos quânticos e simulações para obter cargas parciais do soluto
que representem os momentos de multipolo do mesmo em meio.

A idéia é utilizar as con�gurações geradas numa primeira simulação para calcular
o dipolo induzido médio do soluto, bem como a distribuição de cargas mais adequada à
sua polarização, através de ajuste CHELPG. Em seguida inserimos esse novo conjunto
de cargas da molécula de soluto no potencial clássico para realizar uma nova simulação,
onde o solvente responderá ao novo estado de polarização do soluto. Com as estruturas
geradas nessa nova simulação calculamos novamente o dipolo induzido e a distribuição
de cargas. E assim sucessivamente até que não haja mudança apreciável no dipolo do
soluto.

Esse procedimento se assemelha de certa forma ao de um campo de reação auto-
consistente [4,5], onde os momentos elétricos do soluto polarizam o solvente (represen-
tado por um dielétrico contínuo) que por sua vez produz um campo elétrico, que atua
de volta no soluto polarizando-o e assim sucessivamente. No nosso caso a reação das
moléculas do solvente à distribuição de cargas do soluto se dá apenas pela reorientação
das mesmas. Não obstante, a reorientação das moléculas do solvente muda o campo
elétrico que o mesmo provoca e o soluto responderá de volta a essa mudança. Em
princípio, a distribuição de cargas das moléculas de solvente já re�ete sua condição de
fase condensada, uma vez que o modelo SPC é parametrizado de modo a reproduzir
propriedades experimentais do estado líquido.
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Os cálculos quânticos devem ser feitos através de um método que reproduza muito
bem o momento de dipolo da molécula. Nesses cálculos as moléculas de solvente são
representadas apenas pelas suas cargas parciais. Representando todas as moléculas de
solvente através de cargas pontuais estamos negligenciando possíveis efeitos de troca e
também da relaxação das cargas do solvente, o que poderia afetar a distribuição eletrô-
nica da molécula de soluto e portanto mudar seus momentos multipolares. Entretanto,
num estudo sobre a polarização eletrônica da água, Coutinho et al. [106] veri�cam que
esses efeitos não são apreciáveis.

Por fazer várias ligações de hidrogênio e ter uma interação intermolecular forte
é de se esperar que esses efeitos sejam mais signi�cativos na água líquida. Entretanto,
considerando uma camada razoável de água explícita em torno da molécula de referên-
cia, o momento de dipolo obtido é equivalente àquele do caso em que todas as águas
são tratadas como cargas pontuais. Portanto consideramos que representar o solvente
por cargas pontuais forneça precisão su�ciente para o cálculo do dipolo induzido e as
respectivas cargas parciais da molécula.

4.2.7 Polarização da benzofenona

Para achar a polarização da benzofenona em água, utilizamos o procedimento descrito
acima. As simulações obedeceram ao mesmo esquema reportado na seção 4.2.2. Os
cálculos do dipolo induzido e da distribuição de cargas com CHELPG foram feitos
novamente com o método MP2/6-31++G(d,p). As simulações de produção foram rea-
lizadas por pelo menos 70x106 passos. Através de análise da função de autocorrelação
da energia escolhemos con�gurações que mantinham entre si correlação de no máximo
16%.

Nos cálculos do dipolo induzido foram utilizadas 235 moléculas de água em torno
da benzofenona correspondendo à terceira camada de hidratação. Essas moléculas são
representadas pelas cargas parcias do potencial SPC, ou seja, os átomos de oxigênio
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são substituidos por uma carga pontual de −0,82 e e os átomos de hidrogênio por
cargas pontuais de 0,41 e.

Na �gura 4.20 mostramos o comportamento do momento de dipolo durante esse
processo de iteração. Cada um dos pontos do grá�co representa uma média sobre 100
con�gurações descorrelacionadas exceto o último onde foram necessárias 150 con�gu-
rações para se obter a convergência.

Figura 4.20: Comportamento do dipolo da benzofenona ao longo do pro-
cesso de iteração. O passo zero corresponde ao dipolo de fase gasosa.

No primeiro cálculo do dipolo da benzofenona em solução obtivemos um valor
de 4,65 ± 0,06 Debye, um aumento de 50%. A incerteza é dada pelo erro estatístico.
No segundo passo chegamos a um dipolo de 5,55 ± 0,06 Debye, representando um
aumento de 79% em relação ao dipolo da molécula isolada e 18% em relação ao dipolo
do passo anterior. No terceiro passo obtivemos um dipolo de 5,71 ± 0,05 Debye, 84%
maior que o de fase gasosa e 3% maior que o valor anterior. Por �m, no último passo
temos 5,84 ± 0,05 Debye, 88% maior que em fase gasosa e 2% maior que no passo
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anterior. O comportamento do dipolo nos faz acreditar que não haverá mudanças
substanciais no seu valor a partir desse ponto. É importante ressaltar que cada um
desses pontos do grá�co é convergido estatisticamente.

Esse resultado mostra que uma polarização implícita através de um aumento
do dipolo de 20−30% não é satisfatória para descrever a distribuição de cargas da
benzofenona em solução, corroborando o que sugeria a alta polarizabilidade dessa
molécula.

Utilizamos também o modelo contínuo polarizável (PCM) de Tomasi e colabora-
dores [107] para calcular o dipolo induzido da benzofenona. Esse é um modelo contínuo
semelhante ao do campo de reação auto-consistente (SCRF) baseado nas idéias de On-
sager [4] e Kirkwood [5]. A diferença básica é que no PCM o volume da cavidade se
ajusta à molecula, pois é construída através de esferas com raios apropriados em torno
de cada átomo formando uma espécie de superfície acessível ao solvente.

Utilizando o método MP2 com base 6-311++G(d,p) obtivemos um momento de
dipolo de 5,57 Debye para a benzofenona modelando o ambiente de solução aquosa com
PCM. Esse valor é apenas um pouco menor do que o obtido pelo processo iterativo.
Isso é bastante interessante pois sugere a utilização do modelo contínuo ao invés do
processo iterativo para obter os momentos de multipolo da molécula em solução.

4.2.8 Revisitando as ligações de hidrogênio

O aumento do dipolo da benzofenona afeta, como dissemos, a orientação das moléculas
ao seu redor, através de uma maior interação dipolar. Entretanto as moléculas mais
próximas da benzofenona não enxergam o seu dipolo e sim as cargas parciais sobre
os sítios vizinhos. Esse é o caso das moléculas que estão próximas do oxigênio da
benzofenona e que irão fazer um número maior de LHs. A carga parcial sobre o
oxigênio, que em fase isolada é de −0,457, aumenta para −0,571 na primeira iteração,
e essa carga que é usada na segunda simulação. Daí a carga parcial do oxigênio
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aumenta para −0,634 e depois para −0,657 que é a carga parcial utilizada na quarta
simulação. Assim esperamos um acréscimo no número de LHs.

A �gura 4.21 mostra as funções de distribuição radial oxigênio-oxigênio e de
mínima distância entre a benzofenona e a água. O primeiro pico da GOO(r) é consi-
deravelmente mais pronunciado mostrando uma densidade maior de águas em torno
do oxigênio do grupo carbonila. Esses picos também têm seus máximos ligeiramente
deslocados para menores distâncias. Os novos picos continuam indo até 3,35 Å e a
integração dos mesmos resulta em 2,3, 2,5 e 2,6 moléculas de água. Isso se re�ete tam-
bém no aparecimento de um ombro antes do primeiro pico da MDDF, que na primeira
simulação era pouco visível.

Figura 4.21: Funções de distribuição: (a) RDF entre os oxigênios da ben-
zofenona e da água; (b) função de distribuição de mínima distância entre
benzofenona e água. As simulações estão numeradas na sua ordem.

Um segundo pico na GOO(r) �ca mais nítido também já a partir da segunda
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simulação. Na MDDF entretanto não se percebe mudanças signi�cativas durante o
processo de polarização da benzofenona, além do ombro no início. A integração até a
terceira camada, que vai até 8,65 Å, dá um valor de 236 moléculas de água para as
demais simulações, sugerindo uma ligeira diminuição na densidade do líquido.

Na tabela 4.11 mostramos a evolução do número de LHs ao longo do processo
de polarização da benzofenona. Os critérios adotados são iguais aos citados anterior-
mente, ou seja, distância máxima entre oxigênios igual a 3,35 Å, uma energia de corte
igual a −2,0 kcal/mol e um ângulo OOH máximo de 40◦.

Tabela 4.11: Estatística de ligações de hidrogênio entre benzofenona e água.

Número de LH % de con�gurações

Passo 1 Passo 2 Passo 3 Passo 4

0 9 < 1 0 0

1 56 17 6 4

2 34 72 72 67

3 1 10 22 28

Média 1,27 1,92 2,16 2,25

Já no passo 2, ou seja, na segunda simulação, o número de con�gurações sem
nenhuma LH reduz drasticamente a quase 0 e o número de con�gurações com 1 LH
também é bem reduzido, de 56% para 17% e posteriormente para em torno de 5%.
Predominam a partir da segunda simulação as con�gurações com 2 LHs estabilizando
em 67% enquanto que as con�gurações com 3 LHs, que eram praticamente inexistentes
na primeira simulação, crescem até 28%. Na terceira simulação começam a aparecer,
mesmo que com freqüência muito pequena, con�gurações com 4 LHs, que chegam a
responder apenas por 1% das con�gurações.
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4.2.9 Energias de excitação da benzofenona polarizada

Em cada etapa do processo de iteração realizamos novamente os cálculos das energias
de excitação para as cinco primeiras transições da benzofenona. Na tabela 4.12 mos-
tramos as energias de excitação da benzofenona com as LHs mostradas na tabela 4.11.

Tabela 4.12: Deslocamento solvatocrômico das cinco menores energias de
excitação (cm−1) da benzofenona envolta pelas moléculas de água que fa-
zem LH. Os valores apresentados representam médias sobre pelo menos 100
con�gurações e a incerteza é o erro estatístico. O valor experimental é a
diferença entre os máximos de absorção em água e em n-hexano [90,92].

Tipo Passo1 Passo 2 Passo 3 Passo 4 Experim.

n− π∗ 525 ± 31 784 ± 33 898 ± 29 1012 ± 39 2200

π − π∗ −76 ± 5 −125 ± 7 −155 ± 6 −170 ± 6

π − π∗ −63 ± 6 −116 ± 7 −146 ± 7 −137 ± 7

π − π∗ −233 ± 12 −400 ± 14 −495 ± 12 −510 ± 14 −1600

π − π∗ −167 ± 11 −289 ± 13 −357 ± 10 −373 ± 13

Pode-se ver que as energias de excitação aumentam bastante na primeira iteração
e depois os acréscimos diminuem, acompanhando a evolução do dipolo da molécula.
Como observado anteriormente a transição n−π∗ é a que sofre maior in�uência devido
às LHs.

Finalmente, na tabela 4.13 mostramos os resultados das energias de excitação da
benzofenona imersa em 235 moléculas de água. A concordância dos resultados com os
valores experimentais melhorou muito, mostrando a importância de se levar em conta
o efeito de polarização que a benzofenona sofre em água.

Os estados excitados segundo e terceiro trocam de posição com o acúmulo de
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Tabela 4.13: Deslocamento solvatocrômico das cinco menores energias de
excitação (cm−1) da benzofenona envolta em 235 moléculas de água. Os
valores apresentados representam médias sobre pelo menos 100 con�gura-
ções e a incerteza é o erro estatístico. O valor experimental é a diferença
entre os máximos de absorção em água e em n-hexano [90,92].

Tipo Passo 1 Passo 2 Passo 3 Passo 4 Experim.

n− π∗ 988 ± 36 1656 ± 38 1875 ± 30 1934 ± 45 2200

π − π∗ −203 ± 16 −225 ± 18 −243 ± 14 −230 ± 20

π − π∗ −384 ± 21 −519 ± 16 −541 ± 12 −510 ± 18

π − π∗ −1009 ± 30 −1653 ± 37 −1838 ± 26 −1876 ± 44 −1600

π − π∗ −695 ± 24 −1098 ± 29 −1256 ± 22 −1242 ± 31

moléculas de água ao redor da benzofenona. Apenas com as LHs o deslocamento
solvatocrômico era praticamente o mesmo e as posições se mantinham, mas com mais
camadas de solvatação o deslocamento para o vermelho da terceira transição aumenta
consideravelmente e esse estado passa a ser o segundo estado excitado. Na verdade
isso acontece já com uma camada de solvatação.

Como observado anteriormente, a quarta transição deve sofrer in�uência da
quinta na composição da banda π − π∗ intensa. Isso faz com que o máximo teó-
rico de absorção dessa banda seja, na verdade, deslocado para o vermelho menos que
os 1876 cm−1 da transição π−π∗ mais intensa. Fazendo novamente a média ponderada
das duas transições podemos estimar um deslocamento do máximo teórico para essa
banda de −1750 cm−1 em ótimo acordo com o deslocamento experimental.

É importante enfatizar que todos os valores apresentados nessas tabelas são con-
vergidos estatisticamente dentro das 100 con�gurações descorrelacionadas utilizadas
nos cálculos.
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Capítulo 5

Efeitos do Meio Solvente em
Propriedades Estruturais e
Eletrônicas

Neste capítulo mostraremos resultados sobre o estudo do p-dimetilamino cinnamal-
deído em água. Nesse caso o solvente in�uencia muito a estrutura eletrônica da molé-
cula. Assim, novamente o procedimento de polarização do soluto mostrado no capítulo
anterior foi utilizado. Agora, por ter uma cadeia de ligações duplas conjugadas, a es-
trutura geométrica da molécula pode ser também signi�cativamente alterada e isso foi
investigado.

5.1 DMACA

O p-dimetilamino cinnamaldeído (ou 4-N,N-dimetilamino cinnamaldeído, ou ainda 4-
trans-N,N-dimetilamino cinnamaldeído) conhecido como DMACA (�gura 5.1) é uma
molécula bastante interessante. Ela faz parte de uma categoria de moléculas que
contém um grupo doador de elétron (no caso o grupo amino) e um grupo aceitador de
elétron (o resto da molécula).

Em especial ela faz parte de um grupo de moléculas que exibe uma anomalia

107
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Figura 5.1: Esquema ilustrativo do DMACA.

bastante interessante que é a �uorescência dupla, ou seja, ela possui duas bandas de
emissão [108�110]. A �uorescência anômala é devida a um mecanismo chamado de
Transfêrencia de Carga Interna (ICT) cuja origem não está completamente elucidada,
apesar de existirem algumas hipóteses [111�114]. A hipótese mais aceita é a de uma
ICT por rotação (twist) do grupo amino, proposta por Rotkiewicz et al. [112] e cha-
mada de TICT.

O DMACA também é usado como sonda �uorescente do ambiente já que sua
emissão muda bastante com a polaridade do meio [115]. Isso também acontece com a
absorção, é claro. Assim a descrição dessa molécula em solução é também um grande
desa�o para os métodos convencionais de QM/MM. Entretanto a �uorescência anômala
muda não só com a polaridade do meio mas também com a viscosidade [116, 117]
(reforçando a hipotese do TICT) e isso torna o DMACA, e outras moléculas similares,
uma sonda ainda mais versátil do microambiente ao seu redor.

5.1.1 Fase gasosa

A geometria do DMACA em fase gasosa foi obtida através de otimização de geometria
com método DFT híbrido B3PW91/6-311++G(d,p) que é um método bem sucedido
em cálculos de geometria (veja por exemplo [118]). Os comprimentos de ligação mais
relevantes podem ser vistos na tabela 5.1. As ligações C1−C6, C5−C6 e C4−C5 são
equivalentes às ligações C1−C2, C2−C3 e C3−C4 respectivamente (veja �gura 5.2),
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por isso são omitidas.

Tabela 5.1: Comprimentos de ligação do DMACA isolado otimizado com
B3PW91/6-311++G(d,p). A numeração do DMACA é mostrada na �gura
5.2.

Ligação Distância (Å) Exp. [119]

C12−O13 1,215 1,204

C11−C12 1,454 1,430

C10−C11 1,351 1,320

C4−C10 1,447 1,466

C3−C4 1,404

C2−C3 1,382

C1−C2 1,412

C1−N7 1,370 1,374

Figura 5.2: Numeração do DMACA.

Esses valores estão em bom acordo com as distâncias inferidas por difração de
raios X em cristais de DMACA [119]. Esse é o único resultado experimental encontrado
para a geometria do DMACA. Embora esteja em ambiente de cristal e ainda por cima,
segundo os autores reportam, o cristal seja �no e de qualidade ruim, as distâncias C−O
e C−N estão em muito bom acordo com os nossos valores e as distâncias C4−C10,
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C10−C11 e C11−C12 também estão em boa concordância. As outras distâncias não
são reportadas.

Os autores também encontraram uma geometria basicamente planar para o
DMACA. Na nossa geometria apenas 4 hidrogênios do grupo amino �cam fora do
plano. Alguns trabalhos com moléculas semelhantes sugerem que na verdade a con-
formação mais estável envolveria uma ligeira piramidalização do grupo amino. En-
tretanto, alguns testes que realizamos sugerem que uma pequena piramidalização não
acarreta mudança signi�cativa no espectro da molécula.

O espectro calculado com o método INDO/CIS é mostrado na tabela 5.2. Nela
mostramos as seis menores energias de excitação do DMACA em fase gasosa, todas
abaixo de 50.000 cm−1. Na �gura 5.3 mostramos os orbitais moleculares envolvidos
nas principais transições. A primeira transição, por exemplo, tem contribuição predo-
minante da excitação H−2 → L, e o orbital H−2 é formado principalmente pelo par
isolado do oxigênio.

Tabela 5.2: As seis menores energias de excitação (cm−1) do DMACA iso-
lado calculadas com INDO/CIS. Também são mostradas, a título de ilus-
tração, as excitações mais relevantes em cada transição. Alguns orbitais
podem ser vistos na �gura 5.3.

Tipo Energia λ [nm] Intensidade

n− π∗ HOMO−2 → LUMO 26.719 374,3 0,0001

π − π∗ HOMO → LUMO 30.188 331,3 0,909

π − π∗ HOMO → LUMO+1 32.606 306,7 0,048

π − π∗ HOMO → LUMO+2 40.686 245,8 0,060

π − π∗ HOMO−1 → LUMO 43.467 230,1 0,382

π − σ∗ HOMO → LUMO+4 45.184 221,3 0,001
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A transição n − π∗ na molécula isolada é proibida por simetria, por isso a in-
tensidade muito baixa. A segunda transição é a mais intensa e é nela que vamos nos
concentrar para comparar com os espectros experimentais. Também a quinta transi-
ção com intensidade relativamente alta e afastada da transição intensa pode servir de
guia.

Infelizmente não encontramos dados experimentais para o espectro do DMACA
em fase gasosa, mas há dados para o espectro em solução. Bangal et al. reportam o es-
pectro do DMACA em vários solventes [109] (�gura 5.4) enquanto Panja e Chakravorti
reportam o espectro em água [110] (�gura 5.5).

Nesses espectros é nítida uma banda intensa na região de 350−400 nm (um
intervalo que corresponde a ir de ∼28.600 até ∼25.000 cm−1) que pode-se constatar
ser bastante suscetível ao solvente. Certamente é uma banda π − π∗. Há também um
pequeno ombro em cerca de 325 nm que não é visível em solventes de baixa polaridade
mas vai se mostrando cada vez mais à medida que se passa para solventes de polaridade
maior. Há também uma banda nítida em cerca de 250 nm, de intensidade relativamente
alta, que não muda muito sua posição com o solvente, indo de ∼242 nm em MCH para
∼250 nm em etanol (41.300 para 40.000 cm−1).

Em água o pico da banda intensa ocorre em 398 nm ou 25.100 cm−1. Isso resulta
em um desvio solvatocrômico de 67 nm ou −5000 cm−1, exageradamente grande. O
solvente de mais baixa polaridade é o metilciclohexano (MCH, ε= 2). O máximo da
banda intensa nesse solvente ocorre em aproximadamente 358 nm. A transição mais
intensa do DMACA em fase gasosa ocorre em cerca de 331 nm. A diferença é de 27
nm ou −2250 cm−1. Agora, vimos no caso da benzofenona que o método INDO/CIS
é bastante e�ciente em determinar a energia de excitação de transições π − π∗, o que
também é mostrado em outras aplicações [6, 53], principalmente para moléculas com
anel aromático. Portanto, sendo difícil atribuir essas grandes diferenças, tanto em
água quanto em metilciclohexano, a um efeito de solvente trivial, ou seja, que envolva
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Figura 5.3: Orbitais moleculares envolvidos nas principais transições do
DMACA.
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Figura 5.4: Espectro experimental de absorção do DMACA em vários sol-
ventes, tirado da referência [109].

Figura 5.5: Espectro experimental de absorção do DMACA em água, tirado
da referência [110].
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apenas a estrutura eletrônica do DMACA, �ca também difícil explicar o espectro do
DMACA sem recorrer a mudanças conformacionais.

5.1.2 Mudança conformacional no DMACA. Formação de zwit-
teríon

O DMACA, como dissemos, é uma molécula com um grupo doador e outro aceitador
de elétron. Como existe uma cadeia de ligações C−C duplas conjugadas (anéis aro-
máticos também contam) entre os grupos amino e carbonila, essa molécula faz parte
de uma subclasse de compostos que são os corantes merocianinos (merocyanine dyes).
É sabido que essas moléculas mudam bastante sua estrutura eletrônica de acordo com
a polaridade do solvente [90]. Também sua estrutura de ligações simples e duplas
conjugadas, en�m, sua estrutura geométrica, pode ser consideravelmente afetada pela
polaridade do solvente. No caso de sofrer mudança conformacional signi�cativa na
presença do solvente, sua estrutura geométrica (e eletrônica) �cará entre a da �gura
5.1 e a da �gura 5.6.

Figura 5.6: Esquema ilustrativo do DMACA no estado zwitteriônico.

A estrutura mostrada na �gura 5.6 é chamada de zwitteríon (às vezes chamado
dipolo iônico) pois há a migração da carga elétrica do nitrogênio para o oxigênio,
aumentando a polarização da densidade de carga na molécula. Essa geometria deve
ser atingida apenas em um meio de alta polaridade, compensando através de uma
maior interação soluto-solvente a energia gasta para promover tamanha separação de
carga e mudança estrutural.
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O problema é descobrir dentro da miríade de estruras intermediárias, qual a
geometria do DMACA, que deve ser diferente para cada solvente. Cada solvente, com
sua polaridade e interações especí�cas com o DMACA, induzirá neste uma polarização
que será acompanhada por uma mudança nos comprimentos das ligações conjugadas.

Uma alternativa é investigar o espectro de várias estruturas indo de uma con-
formação extrema para a outra de modo a ver qual se encaixa melhor no espectro
experimental. Em especial queremos investigar a estrutura do DMACA em água.

Um problema de ordem técnica é obter estruturas intermediárias e mesmo uma
estrutura completamente zwitteriônica como a da �gura 5.6, pois essas são estruturas
energeticamente desfavoráveis em fase gasosa. Existem algumas possibilidades. Uma
é imergir a molécula num campo elétrico homogêneo de modo a produzir a separação
de carga que induzirá a mudança estrutural [120]. Outras possibilidades são: (i) a
substituição de hidrogênios por átomos eletronegativos na região para onde se quer
transferir carga [121]; (ii) colocação de cargas pontuais nas redondezas da molécula de
modo a produzir também um campo elétrico [121]; (iii) ou a utilização de um próton
se ligando a um átomo que faz ligação dupla de modo a gradativamente fazer essa
ligação dupla se transformar em simples, fazendo o efeito se propagar pela estrutura
conjugada [122].

É importante enfatizar que esses métodos constituem apenas uma forma alter-
nativa e arti�cial de produzir uma maior transferência de carga e uma alternância
gradativa entre as ligações simples e duplas conjugadas. São maneiras simples de se
gerar estruturas que só poderíam ocorrer em meio e que, no entanto, são difíceis de se
obter com modelagem convencional de solvente, como veremos adiante.

Como o que caracteriza o grau de zwitterionicidade é a alternância entre as
ligações simples e duplas, é comum se associar a cada estado conformacional uma
coordenada de alternância no comprimento de ligação (Bond Length Alternation −
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BLA). No nosso caso essa coordenada foi de�nida por

BLA =

[r(C11−C12) + r(C4−C10) + r(C2−C3) + r(C5−C6) + r(C−N)]/5−
[r(C−O) + r(C10−C11) + r(C1−C2) + r(C3−C4) + r(C4−C5) + r(C1−C6)]/6

(5.1)

ou seja, a média do comprimento das ligações duplas menos a média do das ligações
simples na estrutura da �gura 5.6. Assim, quanto mais negativo for o BLA, mais
zwitteriônica será a estrutura correspondente. Outras de�nições são possíveis mas
acarretariam apenas em um deslocamento ou reescalonamento dos valores do BLA.
Essa de�nição é interessante porque envolve todas as ligações na cadeia conjugada.

Escolhemos, como meio de obter as estruturas alternadas intermediárias, colocar
um próton na vizinhança do átomo de oxigênio. Fixando a distância O−H+ e rela-
xando todos os outros graus de liberdade, através de otimização em nível B3PW91/6-
311++G(d,p), obtivemos várias estruturas intermediárias. À medida que o próton se
afasta vai exercendo cada vez menos in�uência sobre a molécula e quando r(O−H+) →
∞ temos a estrutura neutra novamente. A geometria mais zwitteriônica foi obtida
protonando o DMACA. Essa geometria será referida apenas como zwitteriônica dora-
vante, em oposição à neutra que é a geometria otimizada na ausência de qualquer ente
externo. O BLA dessas estruturas está entre −0,04 (zwitteriônica) e 0,04 (neutra).

Na �gura 5.7 mostramos o BLA das geometrias obtidas em função do inverso da
distância oxigênio-próton. Com o próton no in�nito o inverso da distância será zero e
o BLA correspondente (0,04) é o da geometria neutra. Com o próton a menos de 1 Å
do oxigênio (ou seja, o DMACA está protonado) obtemos o último ponto que tem o
menor BLA (−0,04) correspondente à estrutura mais zwitteriônica.

Alguns detalhes a serem notados são: (1) a obtenção de pontos com 1/r(O−H+)

entre 0,0 e 0,3 é difícil por causa de problemas de natureza numérica quando o próton
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Figura 5.7: Coordenada BLA em função da distância oxigênio-próton (veja
equação (5.1)). A linha pontilhada marca o BLA da geometria obtida com
PCM.

se distancia demais; (2) o efeito do próton, quando está perto do oxigênio, satura a uma
distância pouco menor que 1 Å pelo que o grá�co sugere; (3) o grá�co também sugere
que o BLA não é linear com a intensidade do campo elétrico sentido pela molécula,
uma vez que o campo também varia com 1/r.

É preciso mencionar que investigamos a geometria do DMACA aglomerado com
uma molécula de água e também a geometria da molécula com modelo contínuo PCM,
utilizando a constante dielétrica da água (ε=78, 4). A geometria obtida de otimização
com água é muito parecida com a geometria neutra. A ligação C−O, por exemplo,
aumenta ligeiramente de 1,215 para 1,222 Å e o BLA correspondente é 0,033. Isso
mostra o efeito (ainda que majorado) de uma ligação de hidrogênio na distorção do
DMACA. Isso é interessante pois há estudos que mostram que são necessárias algumas
moléculas de água para estabilizar a estrutura zwitteriônica de alguns aminoácidos
como a glicina, por exemplo [123].
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A geometria obtida com PCM também não é muito diferente da neutra. A ligação
C−O aumenta para 1,229 Å e o BLA da geometria PCM é 0,024 (representado pela
linha tracejada na �gura 5.7 para comparação). É interessante notar que as geometrias
obtidas através de otimização com uma água e através de otimização com PCM têm
uma estrutura intermediária entre a neutra e as outras, preenchendo a lacuna que
existe na �gura 5.7 entre os BLAs 0,04 e 0,015.

Para ilustrar melhor as mudanças geométricas sofridas pelo DMACA na con-
formação obtida com PCM e na conformação zwitteriônica, obtida com o DMACA
protonado, mostramos na tabela 5.3 os comprimentos de ligação de ambas as geome-
trias em comparação com a geometria neutra.

Tabela 5.3: Comprimentos de ligação (Å) do DMACA nas conformações
neutra, zwitteriônica e a obtida com PCM. A numeração do DMACA é
mostrada na �gura 5.2.

Ligação Neutro PCM Zwitteriônico

C12−O13 1,215 1,229 1,317

C11−C12 1,454 1,439 1,364

C10−C11 1,351 1,359 1,402

C4−C10 1,447 1,436 1,395

C3−C4 1,404 1,408 1,426

C2−C3 1,382 1,379 1,363

C1−C2 1,412 1,418 1,429

C1−N7 1,370 1,358 1,341

Pouca mudança pode ser observada entre a geometria neutra e a obtida com
PCM. Já a geometria zwitteriônica é bastante diferente. A ligação C−O com compri-



5.1. DMACA 119

mento de 1,317 Å é mais típica de ligação simples que de dupla. A ligação C−O em
álcoois, por exemplo, está em torno de 1,36 Å. Já as ligações C11−C12 e C10−C11
que são 1,454 e 1,351 Å respectivamente na geometria neutra, passam a ser 1,364 e
1,402 Å respectivamente na geometria zwitteriônica. Ou seja, a primeira que é uma
ligação tipicamente simples na geometria neutra passa a �car mais próxima de uma
ligação dupla enquanto que na segunda ligação ocorre o contrário. A ligação C4−C10,
tipicamente simples na geometria neutra, encurta bastante se aproximando de uma
ligação dupla na geometria zwitteriônica. As ligações do anel, tipicamente aromáticas
na geometria neutra, caminham para uma diferenciação apreciável na geometria zwit-
teriônica com o anel se aproximando de uma quinona. As ligações C1−C2 e C2−C3,
por exemplo, têm comprimentos 1,412 e 1,382 Å respectivamente na geometria neu-
tra, razoavelmente parecidas como se espera de um anel aromático. Na geometria
zwitteriônica essas ligações passam a ter comprimentos 1,429 e 1,363 Å, portanto bem
diferenciados. Finalmente, a ligação C−N também diminui razoavelmente de 1,370 Å
para 1,341 Å.

Podemos ver que a geometria que chamamos de zwitteriônica não corresponde
ao esperado para a estrutura de ressonância extrema esquematizada na �gura 5.6, uma
vez que não observamos uma alternância completa nas ligações conjugadas, mas ainda
assim ela tem um caráter zwitteriônico bastante acentuado.

Promover essa distorção geométrica tem um custo, é claro. É energeticamente
desfavorável promover a alternância das ligações conjugadas. O grá�co da �gura 5.8
mostra o custo energético para se tirar o DMACA da conformação neutra. Esses
valores foram obtidos de cálculos simples de energia do DMACA em cada geometria
e na ausência de qualquer fator externo, em nível MP2/6-311++G(d,p). No mesmo
grá�co mostramos também os momentos de dipolo calculados no mesmo nível. O
momento de dipolo é orientado do grupo aldeído para o grupo amino e mantém essa
orientação nas diversas geometrias.
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Figura 5.8: Energia interna e momento de dipolo do DMACA isolado (cal-
culados com MP2/6-311++G(d,p)) em função do BLA.

Partindo da geometria neutra, uma pequena distorção para um BLA até cerca de
0,02 não custa quase nada, estando o intervalo dentro de 1 kcal/mol. A partir daí vai
�cando cada vez mais energeticamente custoso continuar com a distorção geométrica.
A geometria zwitteriônica está cerca de 13 kcal/mol acima da geometria neutra, sendo
portanto necessária uma interação forte soluto-solvente para compensar esse aumento
de energia interna.

Por outro lado o momento de dipolo também aumenta à medida que se diminui
o BLA. Esse aumento pode fazer com que a estrutura geométrica do DMACA mude
em solução. Por exemplo, apenas 1 kcal/mol é su�ciente para passar da geometria
neutra para uma com BLA em torno de 0,02. Entretanto, o aumento no dipolo nesse
mesmo intervalo é razoável, passando de 7,6 para mais de 8 Debye. Não é difícil que
esse aumento no dipolo seja su�ciente para produzir uma interação com o meio que
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supere 1 kcal/mol. A geometria zwitteriônica tem momento de dipolo de 9,6 Debye
o que representa um aumento substancial em relação à geometria neutra, mas com
um acréscimo na energia de 13 kcal/mol essa estrutura bastante alternada só deve ser
possível em ambientes bastante polares.

Deve-se notar que essa energia interna das conformações se refere a uma densi-
dade eletrônica em equilíbrio com a condição de molécula isolada. Há um gasto extra
de energia para se polarizar a densidade eletrônica de modo a aumentar o momento de
dipolo da molécula. Esse gasto extra, que podemos chamar de energia de polarização
interna, é certamente maior quanto maior forem os momentos de multipolo induzidos
na molécula. Portanto podemos supor que essa energia deve ser diferente para cada
conformação e provavelmente uma conformação mais zwitteriônica gasta mais energia
para promover sua polarização eletrônica.

O fato é que quanto mais polar for o solvente, mais favorável será para o DMACA
aumentar seu momento de dipolo, o que realmente acontece ao se caminhar na direção
da estrutura zwitteriônica, ou seja diminuindo o BLA. Esse efeito será balanceado pelo
aumento na energia interna da molécula de modo que haverá um ponto de equilíbrio
cuja posição dependerá do ambiente no qual a molécula se encontra.

Essa distorção do DMACA de acordo com o meio parece ser corroborada pelo
grá�co da �gura 5.9. Nele mostramos o espectro de absorção calculado para diversas
estruturas geométricas obtidas. Para melhor visualização, �zemos uma convolução das
energias de excitação através de lorentzianas com uma largura a meia altura de 1500
cm−1.

É interessante notar que a banda intensa de fato se desloca bastante para maiores
comprimentos de onda (menores energias) enquanto que a banda em ∼230 nm não
muda muito de posição. Um ombro em ∼320 nm também se torna visível à medida
que se passa para BLAs menores. Esses espectros têm uma forte correspondência com
os espectros experimentais em vários solventes (�gura 5.4).
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Figura 5.9: Espectros de absorção do DMACA isolado para várias con-
formações intermediárias obtidas. Note o deslocamento da banda principal
enquanto que a banda em ∼230 nm se mantém relativamente estável. Pode-
se notar também o surgimento tímido de um ombro em ∼320 nm à medida
que se vai para BLAs menores.

É interessante notar também que a segunda estrutura, ou seja, a de BLA = 0,024,
é correspondente à geometria obtida com PCM utilizando a constante dielétrica da
água. A energia de excitação da transição intensa nessa geometria é de 29.459 cm−1

correspondente a 339,2 nm. Ainda está excessivamente longe da transição de solução
aquosa em 398 nm, sendo ainda difícil atribuir essa diferença a um efeito direto do
solvente apenas na nuvem eletrônica do DMACA. Portanto não acreditamos que a
geometria obtida com PCM esteja nem mesmo próxima da geometria do DMACA em
água.

No grá�co da �gura 5.10 mostramos o comportamento da energia de excitação
e do comprimento de onda da transição intensa com o BLA. É interessante notar a
linearidade da energia de excitação com o valor do BLA. As estruturas compreendidas
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Figura 5.10: Comportamento da transição intensa do DMACA em função
do BLA. Os quadrados representam a energia de transição e os círculos o
comprimento de onda. Note a linearidade da energia de excitação com o
BLA.

correspondem a um intervalo de −4100 cm−1 ou 49 nm.

A energia de excitação da transição intensa da geometria zwitteriônica isolada
é de 26.306 cm−1 (380,3 nm) bem mais próxima do valor experimental em água por
exemplo. Entretanto o efeito que o solvente exerce exclusivamente na estrutura eletrô-
nica da molécula pode provocar um deslocamento considerável, como vimos no caso da
benzofenona e portanto essa geometria pode ser excessivamente zwitteriônica, mesmo
em água que é bastante polar.

Agora, para investigar o espectro de absorção do DMACA em água escolhemos
três conformações. As geometrias neutra e zwitteriônica foram escolhidas de modo que
temos os extremos das conformações obtidas. Uma geometria intermediária com BLA
igual a −0,008 também foi escolhida. Através do espectro de absorção dessas moléculas
em água poderemos inferir sobre a estrutura do DMACA em solução. O ideal seria
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investigar várias estruturas com BLA igualmente espaçado, mas isso demanda recursos
computacionais muito grandes, uma vez que temos que calcular o dipolo e as cargas
parciais de cada geometria em água.

A geometria neutra já foi quase descartada pela descon�ança de que o efeito da
água na estrutura eletrônica do DMACA nessa geometria não seja capaz de produ-
zir o solvatocromismo necessário. Ainda assim utilizamos essa geometria para poder
comprovar essa idéia e também veri�car a que distância o espectro do DMACA em
solução na geometria de fase gasosa �cará do espectro experimental.

Nas tabelas 5.4 e 5.5 mostramos as energias de excitação das geometrias zwitte-
riônica e intermediária.

Tabela 5.4: As seis menores energias de excitação (cm−1) do DMACA iso-
lado na geometria zwitteriônica calculadas com INDO/CIS.

Tipo Energia λ [nm] Intensidade

n− π∗ 23.660 422,7 0,0001

π − π∗ 26.295 380,3 1,145

π − π∗ 31.996 312,5 0,044

π − π∗ 38.456 260,0 0,039

π − π∗ 41.839 239,0 0,273

π − π∗ 43.379 230,5 0,146

As transições são essencialmente as mesmas. As intensidades mudam ligeira-
mente. Na geometria zwitteriônica surge uma transição π − π∗ mais baixa que a
π − σ∗ que nas outras duas geometrias é a sexta transição.
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Tabela 5.5: As seis menores energias de excitação (cm−1) do DMACA iso-
lado na geometria intermediária (BLA=−0,008) calculadas com INDO/CIS.

Tipo Energia λ [nm] Intensidade

n− π∗ 25.324 394,9 0,0001

π − π∗ 27.959 357,7 0,964

π − π∗ 31.971 312,8 0,056

π − π∗ 39.078 255,9 0,041

π − π∗ 43.020 232,5 0,328

π − σ∗ 44.018 227,2 0,003

5.1.3 Simulações de Monte Carlo

As simulações de MC do DMACA foram feitas no ensemble NPT, com número de
partículas �xo em 1 DMACA mais 600 moléculas de água, à temperatura de 298
K e pressão de 1 atm. Como é de praxe, condições de contorno periódicas foram
utilizadas numa caixa paralelogrâmica de dimensões aproximadas 31,5, 25,3 e 22,8 Å.
As dimensões características do DMACA são 10,6, 4,4 e 0,0 Å (a última consideramos
zero porque a molécula é quase toda planar) e portanto há um espaço entre o DMACA
e o limite da caixa de pelo menos 10,5 Å nas três direções.

As três geometrias utilizadas são mostradas na tabela 5.6. Elas foram mantidas
�xas durante as simulações. Os parâmetros LJ utilizados para o DMACA foram
tirados do conjunto OPLS [66]. As cargas parciais do DMACA foram obtidas de ajuste
CHELPG [38] do potencial eletrostático calculado com método MP2/6-311++G(d,p).
O modelo utilizado para a água foi o SPC [67].

Como usual, cada simulação é dividida em um estágio de termalização e um
de equilíbrio. A fase de termalização consiste em uma simulação de 9x106 passos de
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Tabela 5.6: Comprimentos de ligação (Å) do DMACA nas conformações
neutra, zwitteriônica e intermediária. A numeração do DMACA é mostrada
na �gura 5.2.

Ligação Neutro Intermediário Zwitteriônico

C12−O13 1,215 1,246 1,317

C11−C12 1,454 1,417 1,364

C10−C11 1,351 1,380 1,402

C4−C10 1,447 1,412 1,395

C3−C4 1,404 1,422 1,426

C2−C3 1,382 1,366 1,363

C1−C2 1,412 1,429 1,429

C1−N7 1,370 1,342 1,341

Monte Carlo no ensemble NVT partindo de uma con�guração aleatoriamente gerada
e uma simulação NPT de mesmo tamanho partindo da última con�guração gerada na
primeira simulação.

As simulações de equilíbrio foram realizadas durante pelo menos 60x106 passos.
Como de costume, nas simulações de produção foi utilizada a técnica de amostra-
gem preferencial [68�70] onde a probabilidade de escolher uma molécula de solvente
para transladar e rotacionar é inversamente proporcional ao quadrado da distância da
molécula de soluto.

5.1.4 Polarização do DMACA

O processo de iteração discutido na seção 4.2.6 foi utilizado novamente para o cálculo
do dipolo do DMACA em solução bem como das cargas parciais correspondentes para
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serem utilizadas no potencial da simulação. A polarizabilidade do DMACA é também
bastante grande, como podemos ver na tabela 5.7, o que justi�ca esse procedimento.
Vimos naquela seção que o efeito do solvente só pode ser bem descrito se ele se arranjar
adequadamente ao redor do soluto, o que passa por uma descrição mais precisa dos
momentos multipolares do soluto.

Tabela 5.7: Polarizabilidades (ua) do DMACA nas três conformações inves-
tigadas. O eixo x é o de maior extensão da molécula, seguido pelo eixo y e
o eixo z é o perpendicular ao plano da molécula. Calculado com B3P86/6-
311++G(d,p).

Neutro Intermediário Zwitteriônico

αxx 312 330 353

αyy 136 137 136

αzz 82 82 82

αiso 177 183 190

No cálculo dos dipolos induzidos utilizamos uma camada de solvente de 303
moléculas de água representadas pelas cargas parciais do modelo SPC. Na �gura 5.11
ilustramos a camada de solvente utilizada nesses cálculos. Essa camada tem uma
espessura de 9,5 Å. Devido ao formato alongado do DMACA, utilizamos novamente
as funções de distribuição de mínima distância e por isso podemos observar que a
camada se ajusta muito bem à molécula.

Na �gura 5.12 mostramos o comportamento do dipolo do DMACA ao longo do
processo de iteração. Novamente cada um dos pontos do grá�co (exceto o primeiro,
do passo 0) representam uma média sobre 100 con�gurações descorrelacionadas, com
as quais se obteve a convergência estatística em todos os casos.

O passo zero se refere ao dipolo de fase gasosa. A convergência do dipolo da
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Figura 5.11: Ilustração da camada de solvente em torno do DMACA. A
camada utilizada nos cálculos de energia de excitação é a camada mais
interna com 235 águas indo até 8,55 Å. A utilizada nos cálculos de dipolo
com cargas parciais engloba também a camada mais externa, incluindo 303
moléculas de água e indo até 9,5 Å.
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Figura 5.12: Comportamento do dipolo do DMACA ao longo do processo
de iteração. O passo zero corresponde ao dipolo de fase gasosa.

geometria intermediária é mais rápida e com três passos já se chega ao valor de 13,69
± 0,11 Debye, que já representa um aumento de apenas 2% em relação ao valor do
passo anterior e um aumento de 61 % em relação ao dipolo de fase gasosa. A incerteza
é o erro estatístico. Já a geometria neutra só alcança o valor de 12,14 ± 0,10 Debye na
quarta simulação, representando um aumento de 60% sobre o valor de fase gasosa. Esse
valor também representa um aumento de apenas 2% em relação ao passo anterior. A
geometria zwitteriônica demora mais para convergir e apenas no quinto passo alcança
o valor de 19,76 ± 0,12 que por sua vez é também apenas 2% maior que o do passo
anterior, mas 106% maior que o de fase gasosa.

Calculamos também o dipolo nessas três conformações utilizando o modelo con-
tínuo PCM em nível MP2/6-311++G(d,p). Para a geometria neutra obtivemos um
dipolo de 11,22 Debye enquanto que para a geometria intermediária obtivemos 11,94
Debye. O dipolo encontrado para a geometria zwitteriônica foi de 15,04 Debye. Nos
dois primeiros casos, o dipolo obtido com PCM �cou pouco abaixo do valor obtido
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pelo processo iterativo, mas no caso da geometria zwitteriônica o valor obtido com
PCM �cou bem abaixo do valor obtido iterativamente.

5.1.5 Energias de excitação em água

Finalmente, passamos ao cálculo do espectro de absorção do DMACA. Calculamos as
energias de excitação do DMACA, devidamente polarizado, na presença das moléculas
de água, também devidamente arranjadas ao redor do DMACA em consonância com
sua distribuição de carga. O resultado pode ser visto nas tabelas 5.8 (neutro), 5.9
(zwitteriônico) e 5.10 (intermediário).

A camada de água ao redor do DMACA é composta por 235 moléculas explí-
citas, que é o nosso limite computacional. Essa camada, ilustrada na �gura 5.11, é
também construída com base na função de distribuição de mínima distância e tem
uma espessura de 8,55 Å.

As energias de transição reportadas são as médias calculadas sobre 100 con�-
gurações descorrelacionadas extraídas da última simulação de cada geometria. As
intensidades também são dadas pelas médias das intensidades individuais das con�-
gurações.

Vejamos os resultados para a geometria neutra. Note que a banda n − π∗ que
vai para o azul troca de posição com a banda π− π∗ intensa que vai para o vermelho.
Pode-se ver também que a transição n − π∗ ganha bastante intensidade. Isso em
parte pode ser explicado pela quebra de simetria quando a molécula é mergulhada em
solvente, mas a maior parte dessa intensidade mostrada na tabela é devida ao fato de
a transição se misturar um pouco com a transição intensa.

O desvio da transição intensa de −2018 ± 55 cm−1 é razoável mas leva a banda
para 355 nm, ainda muito longe (cerca de 3000 cm−1) do máximo experimental que é
398 nm. Dessa forma descartamos de�nitivamente a geometria neutra como geometria
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Tabela 5.8: As seis menores energias de excitação (cm−1) do DMACA neu-
tro em água (235 moléculas) calculadas com INDO/CIS. Cada valor é uma
média sobre 100 con�gurações descorrelacionadas e a incerteza é o erro es-
tatístico.

Tipo Desvio Energia λ [nm] Intensidade Exp. [nm]

n− π∗ 2715 29.434 ± 58 340 0,026

π − π∗ −2018 28.170 ± 55 355 0,893 398

π − π∗ −126 32.480 ± 16 308 0,019

π − π∗ −1461 39.225 ± 33 255 0,038

π − π∗ −2318 41.149 ± 63 243 0,289 247

π − σ∗ 159 45.343 ± 18 221 0,001

do DMACA em água.

Agora vejamos a geometria zwitteriônica, no outro extremo. A banda n−π∗ não
somente troca de posição com a banda π − π∗ intensa como �cam as duas bastante
afastadas. Podemos ver também que tanto a primeira quanto a segunda transição
sofrem desvios mais pronunciados do que na geometria neutra. Isso está de acordo
com o fato de essa geometria interagir mais fortemente com o solvente devido a seu
maior momento de dipolo.

A terceira transição é π−π∗ mas é desviada para o azul em 433 ± 16 cm−1, o que
é incomum. Pode ser que o dipolo desse estado excitado não sofra grandes mudanças
indo da geometria neutra para a zwitteriônica e, como o dipolo do estado fundamental
aumenta bastante, o nível fundamental abaixa mais em solvente do que o excitado
resultando no desvio para o azul.

Fenômeno parecido pode talvez explicar o menor desvio para o vermelho da
quarta transição, de −1268 ± 23 cm−1, em relação ao desvio observado na geometria
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Tabela 5.9: As seis menores energias de excitação (cm−1) do DMACA zwit-
teriônico em água (235 moléculas) calculadas com INDO/CIS. Cada valor
é uma média sobre 100 con�gurações descorrelacionadas e a incerteza é o
erro estatístico.

Tipo Desvio Energia λ [nm] Intensidade Exp. [nm]

n− π∗ 4123 27.783 ± 90 360 0,005

π − π∗ −2923 23.372 ± 41 428 1,195 398

π − π∗ 433 32.429 ± 16 308 0,008

π − π∗ −1268 37.188 ± 23 270 0,058

π − π∗ −3394 38.440 ± 53 260 0,261 247

π − π∗ −1866 41.513 ± 41 241 0,071

neutra, de −1461 ± 33 cm−1. Já na quinta transição observamos um maior desvio
para o vermelho do que na geometria neutra, como é esperado.

Os resultados da transição π − π∗ intensa e da quinta transição sugerem que a
geometria zwitteriônica também não é a geometria do DMACA em água. A transição
intensa em 23.372 ± 41 cm−1 ou 428 nm está muito longe da experimental (25.100
cm−1 ou 398 nm). A diferença de 30 nm ou −1700 cm−1 é signi�cativa e bastante para
descartarmos essa geometria. A segunda transição em intensidade ocorre em 38.440
cm−1 ou 260 nm, também um pouco afastada em relação à banda experimental que,
apesar de larga, tem seu máximo inferido em 247 nm ou 40.500 cm−1.

Finalmente vejamos os resultados para a geometria intermediária. Mais uma vez
a primeira e segunda transições trocam de posição. As duas primeiras transições e a
quinta transição sofrem um desvio solvatocrômico mais pronunciado que o observado
na geometria neutra, mas menos pronunciado que na geometria zwitteriônica, o que é
absolutamente normal. A sexta transição também sofre um desvio mais pronunciado



5.1. DMACA 133

Tabela 5.10: As seis menores energias de excitação (cm−1) da geome-
tria intermediária do DMACA em água (235 moléculas) calculadas com
INDO/CIS. Cada valor é uma média sobre 100 con�gurações descorrelaci-
onadas e a incerteza é o erro estatístico.

Tipo Desvio Energia λ [nm] Intensidade Exp. [nm]

n− π∗ 3092 28.416 ± 71 352 0,152

π − π∗ −2557 25.402 ± 60 394 0,795 398

π − π∗ 180 32.151 ± 17 311 0,029

π − π∗ −1297 37.781 ± 29 265 0,046

π − π∗ −2510 40.510 ± 61 247 0,284 247

π − σ∗ 435 44.453 ± 19 225 0,003

que na geometria neutra. A quarta transição sofre um desvio equivalente ao da geome-
tria zwitteriônica. Já a terceira transição sofre um pequeno desvio para o azul, o que
pode ser interpretado como um meio termo entre o pequeno desvio para o vermelho
na geometria neutra e o grande desvio para o azul da geometria zwitteriônica.

A grande intensidade da transição n − π∗ mais uma vez é devida a uma sen-
sível mistura desse estado excitado com o da transição intensa. Pode-se ver que a
intensidade da transição intensa diminui reciprocamente.

A transição intensa é desviada portanto para 25.402 ± 60 cm−1 ou 394 nm, o que
está em ótimo acordo com o pico experimental em 398 nm. Ainda mais, a transição
de intensidade moderada é desviada para 40.510 ± 61 cm−1 ou 247 nm que é o pico
inferido da banda experimental mostrada na �gura 5.5.

Assim como no caso dos momentos de dipolo em água, esses resultados para as
energias de excitação são todos convergidos estatisticamente dentro das 100 con�gu-
rações utilizadas.
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Podem haver discussões sobre a origem do espectro da molécula, se seria devido
a uma única estrutura de equilíbrio ou se seria uma composição do espectro das duas
estruturas de ressonância (neutra e zwitteriônica) cujas concentrações seriam diferentes
em ambientes diferentes. Entretanto, podemos ver que no espectro experimental em
água (�gura 5.4) aparece apenas uma banda intensa na região de 350 a 450 nm. Dado
que os picos individuais dos espectros de absorção em água da geometria neutra e da
nossa geometria zwitteriônica estão em 355 nm e 428 nm respectivamente, certamente,
na hipótese de coexistirem as duas estruturas extremas, deveriam haver dois picos
distintos. Sem mencionar que a nossa geometria zwitteriônica ainda não corresponde
à geometria da estrutura zwitteriônica extrema, cujo pico do espectro de absorção em
água deve ir além de 428 nm.

Portanto acreditamos que haja uma única estrutura de equilíbrio, que está en-
tre as duas estruturas extremas. Dessa forma podemos a�rmar que a geometria do
DMACA em água deve ser algo parecido com a geometria intermediária. Para corro-
borar esse resultado seria interessante que esses resultados fossem confrontados com a
variação de energia livre entre essas estruturas em solução, para analisar a estabilidade
relativa entre as mesmas.



Capítulo 6

Conclusões e Perspectivas

Neste trabalho tratamos do efeito de solvente no espectro de absorção eletrônica de
três moléculas. Na primeira molécula, a acroleína, observamos que a água afeta sig-
ni�cativamente seus níveis eletrônicos provocando um deslocamento na banda n− π∗

de 0,20 eV (1600 cm−1) em excelente acordo com os resultados experimentais.

Na segunda molécula, a benzofenona, realizamos um processo iterativo para des-
crever a polarização da molécula em solução. Obtivemos uma indução bastante alta
no dipolo de cerca de 90%. Levando em consideração esse dipolo nas simulações em
água obtivemos um desvio solvatocrômico de cerca de 1900 cm−1 na banda n − π∗ e
em torno de −1800 cm−1 para a banda π−π∗, ambas em ótimo acordo com os valores
experimentais.

Na terceira molécula, o p-dimetilamino cinnamaldeído (DMACA) que possui uma
extensa cadeia de ligações conjugadas, observamos uma tendência da mesma em de-
formar sua geometria na direção da estrutura de ressonância alternada e zwitteriônica.
Utilizamos o método QM/MM seqüencial para inferir a estrutura em água através do
deslocamento solvatocrômico sofrido pela mesma. Obtivemos uma geometria com grau
considerável de zwitterionicidade que mostrou, em água, um pico na banda intensa em
394 nm (25.400 cm−1) e uma banda de intensidade moderada em torno de 247 nm
(40.500 cm−1), ambas em excelente acordo com o espectro experimental em água.

135
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Algumas conclusões que podem ser tiradas desse trabalho:

1. A correta descrição da polarização das moléculas é importante e a utilização
de polarização implícita em alguns casos não é su�ciente, sendo necessária uma
investigação mais precisa. A interação de uma molécula com seus primeiros
vizinhos é muito importante para a determinação das propriedades eletrônicas
da mesma e essa interação se dá em boa parte por meios eletrostáticos. Ao
mesmo tempo as con�gurações assumidas pelas moléculas vizinhas depende da
interação com a molécula de referência.

2. Modelos contínuos podem dar conta de uma boa parte da polarização eletrônica
promovida pelo solvente. No caso da benzofenona, por exemplo, o dipolo em
solução é calculado pelo método iterativo como sendo 5,84 Debye (88% maior
que o de fase gasosa) enquanto que o modelo PCM obtém um dipolo de 5,57
Debye (80% maior que o de fase gasosa).

3. Dessa forma os modelos contínuos podem fornecer uma boa estimativa para
os momentos de multipolo da molécula em meio. Se desejado, essa estimativa
pode ser utilizada como ponto de partida num processo iterativo ou outro pro-
cesso semelhante visando obter a melhor representação possível dos momentos
de multipolo da molécula de referência em meio. Isso certamente deve acelerar
a convergência do processo.

4. O solvente pode induzir mudanças estruturais profundas em algumas moléculas.
Em especial moléculas altamente polarizáveis como aquelas que se encontram na
categoria dos corantes de polimetinas. Essas moléculas são de difícil descrição
pelos métodos comumente empregados.

5. Nossos resultados para o DMACA sugerem que modelos contínuos não são ca-
pazes de reproduzir a geometria de moléculas que sofrem grandes alterações
conformacionais em meio solvente.
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Há algumas perspectivas interessantes, no caso particular do DMACA. Uma é
utilizar outros métodos para obter as estruturas alternadas do DMACA e veri�car se
há diferenças signi�cativas nas estruturas obtidas. Também seria interessante calcular
a curva de energia livre para con�rmar a estabilidade da geometria intermediária do
DMACA em água em relação às outras bem como con�rmar a existência de um único
mínimo de energia. Isso pode ser confrontado com os resultados espectroscópicos
obtidos e também com outros como NMR, etc.

Esse trabalho também vislumbra algumas perspectivas gerais interessantes. Uma
delas é decorrente das conclusões acima e consiste em utilizar o processo iterativo para
determinar a polarização correta da molécula no ambiente em que se encontra. A
polarização implícita, comumente usada, pode dar conta em muitos casos mas não em
todos. Esse processo pode ser caro, mas pode ser acelerado com o uso de modelos
contínuos. Seria também interessante calcular o espectro dessas moléculas em outros
solventes.

Outra coisa interessante seria utilizar cargas pontuais ou modelo contínuo por
fora da camada de solvente explícito, como sugerido em alguns trabalhos recentes. Isso
poderia contribuir para aumentar a precisão nos resultados uma vez que levaria em
conta a perturbação do solvente a longas distâncias, além de 10 Å.

Com relação à curva de energia livre, na verdade o procedimento ideal para
esse tipo de molécula dentro da metodologia seqüencial seria tomar várias estrutu-
ras geométricas do DMACA de maneira a cobrir homogeneamente o intervalo entre
as geometrias de ressonância extremas e calcular a curva de energia livre de todo o
caminho, obtendo assim um resultado mais preciso para a geometria da molécula em
água.

Entretanto, devido à extensão que deve ser percorrida, de uma ponta a outra
das possíveis geometrias, em cada solvente que se queira calcular a geometria da mo-
lécula, seria interessante se pensar em meios alternativos de se obter essa geometria
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de equilíbrio. Uma possibilidade é utilizar uma simulação onde parte do sistema seja
tratado quanticamente, como no QM/MM tradicional.
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