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RESUMO

Este trabalho realizou um estudo das propriedades físicas de hidrocarbonetos aromáticos poli-

cíclicos (PAHs) pericondensados da familia do coroneno, com as fórmulas moleculares: C24H12,

C54H18, C96H24, C150H30, C216H36, C294H42 e C384H48. O cálculo de estrutura eletrônica para ob-

ter os modos vibracionais no infravermelho médio (MIR), orbitais moleculares (MO) e mapas de

potenciais eletrostáticos moleculares (MEP) foi realizada utilizando o software Orca, adotando

o funcional híbrido de troca e correlação B3LYP em conjunto com a função de base 4-31G. Tam-

bém foi apresentado o diagrama de diagnóstico com as razões das bandas de 6.2 µm/7.7 µm

versus 11.3 µm/7.7 µm, calculadas neste estudo e comparadas com dados observacionais de

objetos galácticos, bem como com dados computacionais de outros modelos teóricos para vali-

dação. Os resultados obtidos mostraram correspondência parcial com o modelo de DRAINE;

LI (2001), indicando boa proximidade em algumas razões de fluxo, mas também evidenciaram

dispersões significativas em bandas associadas ao tamanho molecular, as quais serão investiga-

das em trabalhos futuros. Abordamos a perspectiva de realizar o cálculo das bandas no IR, MO

e MEP de moléculas de PAHs maiores, como C486H54, C600H60, C726H66 e C864H72. Esses dados

foram discutidos em conjunto com dados observacionais de objetos galácticos e extragalácticos

disponíveis na literatura

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos; Espectroscopia no Infraverme-

lho; Cálculos de Estrutura Eletrônica; Modelos Teóricos e Observacionais; Teoria do Funcional

da Densidade.



ABSTRACT

This work conducted a study of the physical properties of pericondensed polycyclic aromatic

hydrocarbons (PAHs) from the coronene family, with the molecular formulas: C24H12, C54H18,

C96H24, C150H30, C216H36, C294H42, and C384H48. The calculation of electronic structure to

obtain the vibrational modes in the mid-infrared region (MIR), molecular orbitals (MO), and

molecular electrostatic potential maps (MEP) was performed using the Orca software, adopting

the hybrid exchange-correlation functional B3LYP in conjunction with the 4-31G basis set.

Additionally, a diagnostic diagram was presented, showing the ratios of the 6.2 µm/7.7 µm

versus 11.3 µm/7.7 µm bands, calculated in this study and compared with observational data

from galactic objects, as well as with computational data from other theoretical models for

validation. The results obtained showed partial agreement with the model of DRAINE; LI

(2001), indicating good proximity in some flux ratios, but also revealed significant dispersions

in bands associated with molecular size, which will be investigated in future work. We addressed

the perspective of calculating the bands in the IR, MO, and MEP of larger PAH molecules, such

as C486H54, C600H60, C726H66, and C864H72. These data were discussed alongside observational

data from galactic and extragalactic objects available in the literature.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons; Infrared Spectroscopy; Electronic Struc-

ture Calculations; Theoretical and Observational Models; Density Functional Theory.
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INTRODUÇÃO

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglês “Density Functional Theory") foi

amplamente desenvolvida a partir dos trabalhos de HOHENBERG; KOHN (1964a) e pos-

teriormente consolidada por KOHN; SHAM (1965), que abordaram e solucionaram questões

abertas na área. Essa teoria tem desempenhado um papel crucial na investigação de átomos,

moléculas, estruturas periódicas e clusters, com aplicações relevantes em diversas áreas, como

biotecnologia, nanotecnologia e desenvolvimento de novos materiais.

Os Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (PAHs, do inglês “Polycyclic Aromatic Hydro-

carbon") destacam-se como objetos de pesquisa viáveis para utilizar a DFT. Suas estruturas

moleculares simplificadas, compostas, com mais frequência na literatura, por átomos de hidro-

gênio e carbono, permitem a análise de padrões em diferentes moléculas. Nos últimos anos,

um número crescente de estudos tem evidenciado a presença desses compostos no Meio Inte-

restelar (ISM, do inglês “Interstellar Medium”), conforme demonstrado em trabalhos anteriores

(SALES; PASTORIZA; RIFFEL, 2010; SALES et al., 2011, 2013, 2014; CANELO et al., 2018;

DEVI; BURAGOHAIN; PATHAK, 2020; SILVA-RIBEIRO et al., 2021).

Cerca de 14,5 bilhões de anos atrás, o evento conhecido como Big Bang originou os elemen-

tos mais leves, como hidrogênio e hélio. A síntese de elementos mais pesados, como carbono,

nitrogênio e oxigênio, ocorreram por meio de reações nucleares no interior das estrelas, en-

quanto eventos como supernovas dispersaram esses elementos pelo universo. Esses processos

permitiram a formação de moléculas simples, incluindo compostos orgânicos essenciais para a

vida, como o Ácido Desoxirribonucleico (DNA, do inglês “Deoxyribonucleic Acid") e Ácido Ri-

bonucleico (RNA, do inglês “Ribonucleic Acid") e aminoácidos. Entre essas moléculas, os PAHs

destacam-se como componentes importantes do ISM, conectando a química estelar à química

orgânica e à evolução da vida (SOLOMONS; FRYHLE; SOLOMONS, 2012).

Realizou-se uma revisão bibliométrica com o objetivo de quantificar os principais trabalhos

relacionados à DFT, aos PAHs e ao ISM. A partir dessa análise, foram listados os dez artigos

mais citados globalmente, conforme apresentado na Tabela 1. A principal ferramenta utilizada

foi o Bibliometrix de ARIA; CUCCURULLO (2017). Detalhes adicionais sobre a metodologia

podem ser encontrados - iniciado - no Apêndice 7 e - atualizado - no trabalho Apêndice 12,

onde são apresentados as análises realizadas.
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Artigo Citações totais

1º OOMENS et al. (2006) 468

2º THROWER et al. (2012) 77

3º Castellanos, P. et al. (2018) 56

4º REITSMA et al. (2014) 48

5º Malloci, G. et al. (2008) 47

6º SZCZEPANSKI et al. (2006) 42

7º STEGLICH et al. (2013) 40

8º SIMON (2007) 38

9º PATHAK; RASTOGI (2007) 35

10º CHATTERJEE; DOPFER (2017) 22

Tabela 1: Os dez artigos mais citados globalmente obtidos com a bibliometria em ordem de-
crescente de citações. O ano varia de 2006 à 2018 e citações 22 à 468.

Os cálculos realizados com o programa Orca (NEESE, 2022) podem contribuir para o estudo

de PAHs que ainda não possuem dados experimentais, além de permitir comparações com

outros dados teóricos já disponíveis. É importante notar que, no banco de dados da NASA

Ames PAH IR Spectroscopic Database (PAHdb) desenvolvidos por BAUSCHLICHER et al.

(2018); BOERSMA et al. (2014); MATTIODA et al. (2020), o número de moléculas com dados

experimentais é consideravelmente inferior ao número de moléculas com dados teóricos: são 4233

teóricas versus 84 experimentais. A maior molécula experimental registrada é C50H22, enquanto

a maior nos dados teóricos é C384H48. Nesse contexto, a modelagem computacional torna-se uma

ferramenta indispensável para suprir essa limitação, fornecendo características e propriedades

essenciais para a compreensão desses materiais e permitindo resultados compatíveis com a

realidade (DA ROSA et al., 2021). Dessa forma, busca-se aprofundar o entendimento das

propriedades moleculares dessas espécies, que são altamente relevantes em diversos contextos

científicos.

Este trabalho tem como objetivo aplicar e utilizar dos cálculos quânticos nos PAHs, por meio

da DFT, para investigar propriedades cruciais no contexto do ISM. Os PAHs desempenham um

papel fundamental na química das regiões de formação estelar e, consequentemente, exercem

impacto direto na evolução das galáxias. A modelagem computacional oferece uma abordagem

eficaz para estudar essas moléculas complexas em um nível fundamental, permitindo a análise

de seu comportamento em diferentes ambientes astrofísicos. Neste estudo, selecionamos os

PAHs pericondensados da família do coroneno (C24H12) até o 6C-coroneno (C384H48).

A análise dos espectros no IR é crucial nesse contexto, pois fornece informações detalhadas

sobre as vibrações moleculares dos PAHs, permitindo a identificação de diferentes espécies mo-

leculares e a determinação de suas abundâncias relativas. O Potencial Eletrostático Molecular

(MEP, do inglês “Molecular Electrostatic Potential") é igualmente relevante, pois revela a dis-

tribuição de cargas elétricas nas moléculas, influenciando suas interações no ISM. Já os Orbitais

Moleculares (MO, do inglês “Molecular Orbital") fornecem insights valiosos sobre a estrutura
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eletrônica dos PAHs, que impactam suas propriedades ópticas e sua reatividade química.

Os resultados obtidos serão comparados com estudos prévios, tanto teóricos quanto expe-

rimentais, no contexto do ISM. Em particular, pretendemos calcular as razões de fluxo nos

espectros de IR, como 6.2 µm/7.7 µm e 11.2 µm/7.7 µm. Esses parâmetros são fundamen-

tais para o avanço do trabalho, servindo como base para futuras comparações e investigações.

Espera-se que os resultados contribuam para o progresso da astroquímica computacional e para

uma compreensão mais detalhada da física dos PAHs no universo.

Para alcançar resultados ainda mais precisos, é necessário investir tempo e recursos com-

putacionais adicionais. A busca por maior precisão exige a implementação de métodos mais

sofisticados de simulação e análise, que demandam elevado poder computacional e expertise

técnica. Pretendemos explorar geometrias moleculares maiores, o que aumenta a complexidade

das simulações e reforça a importância de uma gestão eficiente dos recursos computacionais.

Além disso, torna-se imprescindível estimar a memória computacional necessária para essas

simulações.

Apesar dos desafios, os benefícios de obter resultados mais precisos e confiáveis justificam

o esforço e investimento. Esses avanços contribuirão significativamente para o progresso do

conhecimento na área da astroquímica, bem como para uma compreensão mais profunda dos

processos químicos que ocorrem no ISM.

A classificação e as variedades dos PAHs vêm evoluindo continuamente, sendo, até o mo-

mento, divididas em dois principais grupos: os pericondensados e os catacondensados, conforme

ilustrado na Figura 1. Além disso, destacam-se os PAHs completamente desidrogenados e os

PAHs nitrogenados (PANHs, do inglês Polycyclic Aromatic Nitrogen Heterocycles). Nos PA-

NHs, o átomo de nitrogênio substitui um átomo de carbono no núcleo dos PAHs (ANDREWS

et al., 2015).
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Figura 2: Estruturas sobrepostas dos PAHs que está sendo propostos neste projeto. A estrutura
de carbono de cada molécula está encerrada em um hexágono. Iniciando da molécula interna,
C24H12 (verde), os PAHs são construídos adicionando um conjunto adicional de anéis ao redor
da parte externa. Desta forma, são obtidos os seguintes PAHs: C54H18 (borda azul escuro),
C96H24 (borda vermelha), C150H30 (borda cinza), C216H36 (borda azul claro), C294H42 (borda
vermelha) e C384H48 (borda verde). As ligações de hidrogênios podem ser encontradas onde
o hexágono separa as ligações das estruturas, exceto da maior que são representado pela cor
preto. Figura retirada do trabalho de RICCA et al. (2012).

A presença de PAHs no ISM é amplamente justificada pela observação de bandas do In-

fravermelho (IR, do inglês “Infrared") não identificadas (UIR, do inglês “Unidentified Infrared

Bands"). Essas bandas correspondem a emissões em 6.2, 7.7, 8.6 e 12.7µm, todas localizadas no

espectro do Infravermelho Médio (MIR, do inglês “Mid Infrared", Gillett; Forrest; Merrill, 1973;

Allamandola; Tielens; Barker, 1985; PUGET; LéGER, 1989; Peeters; Spoon; Tielens, 2004; TI-

ELENS, 2008). Os modos vibracionais associados a essas e outras bandas estão detalhados na

Tabela 2.
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Tabela 2: Modos vibracionais de algumas bandas de PAHs, discutidos por Tielens (2005) e
adaptado nesse trabalho

Bandas Modos Vibracionais

3.3 µm Stretching da ligação aromática C–H

3.4 µm Stretching da ligação alifática dos grupos metil

Stretching da ligação C–H nos PAHs hidrogenados

5.2 e 5.65 µm Modo combinado, bending da ligação C–H e stretching da ligação C–C

6.2 µm Stretching da ligação aromática C–C

6.9 µm Bending da ligação alifática C–H

7.6 e 7.8 µm Stretching da ligação C–C e bending da ligação C–H no plano da molécula

8.6 µm Bending da ligação C–H no plano da molécula

11.0 µm Bending da ligação C–H fora do plano da molécula, cátion

11.2 µm Bending da ligação C–H fora do plano da molécula, neutro

12.7 µm Bending da ligação C–H fora do plano da molécula, cátion*

*A atribuição exata da banda ainda não é totalmente confirmada.

Smith et al. (2007) aprofunda a análise das emissões infravermelhas associadas aos PAHs

no ISM, destacando que essas emissões não ocorrem de forma isolada, mas frequentemente se

organizam em complexos de bandas. Esses complexos, como os identificados em 7.7, 11.3, 12.7

e 17µm, agrupam múltiplas bandas de emissão que compartilham características vibracionais,

sendo fundamentais para a interpretação das observações astronômicas no MIR. A Tabela 3

apresenta esses complexos e as respectivas bandas que os constituem, evidenciando a relevância

de tais agrupamentos para uma compreensão mais detalhada dos processos físicos e químicos

envolvendo os PAHs no ISM.

Tabela 3: Complexos e suas respectivas bandas no IR proposto por Smith et al. (2007)

Complexo Bandas (µm)
7.7 µm 7.42, 7.60, 7.85
11.3 µm 11.23, 11.33
12.7 µm 12.62, 12.69
17 µm 16.45, 17.04, 17.375, 17.87

Estudos como o de AUDIBERT et al. (2016), que investigaram as propriedades dos toros

em galáxias Seyfert, e o de DORS OLI L. et al. (2013), que analisaram a abundância de néon

em regiões de formação estelar, são fundamentais para a compreensão das condições físicas e

químicas em ambientes astrofísicos. Esses trabalhos são particularmente relevantes para mode-

lagem computacional envolvendo PAHs, uma vez que os PAHs são abundantes nesses ambientes

e desempenham um papel crucial na química interestelar e na formação estelar. A comparação

entre as propriedades dos toros em galáxias ativas e a abundância de elementos como o néon

pode fornecer insights valiosos sobre a evolução química e física dos ambientes interestelares,
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contribuindo significativamente para análise teórica dos PAHs e para a compreensão de sua

interação com o ISM.

Este trabalho foi desenvolvido com base em estudos anteriores sobre modelagem compu-

tacional de PAHs em galáxias ativas e no ISM (ver SILVA CHAVES (2023); SALES (2012);

CANELO (2020) e referências). Além de artigos científicos, dissertações e teses acadêmicas

também foram utilizadas como referência metodológica, especialmente para a estruturação das

etapas de modelagem e análise dos dados. Trabalhos como TRZESNIAK; CANUTO (2002)

e FIORINI FILHO (2020) contribuíram significativamente para a construção do referencial

teórico desta dissertação, servindo de base para a apresentação das teorias fundamentais que

embasam os métodos utilizados.
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REFERENCIAL TEÓRICO

Neste capítulo é apresentado os conceitos fundamentais e os métodos computacionais que

embasam a análise e o cálculos de estruturas moleculares dos PAHs. Inicia-se com os princípios

fundamentais da mecânica quântica, como a hipótese de De Broglie e a equação de onda de

Schrödinger, seguidos pela interpretação de Max Born e pela descrição dos MOs. Em seguida,

aborda-se a Aproximação de Born-Oppenheimer, essencial para simplificar os cálculos molecu-

lares. São introduzidos também os métodos Hartree-Fock (HF) e a DFT, com destaque para

os teoremas de Hohenberg-Kohn e as aproximações de Kohn-Sham. Além disso, explora-se o

funcional híbrido B3LYP, amplamente utilizado em simulações computacionais. Por fim, são

apresentados os conceitos de momento de dipolo, intensidade no espectro de IR, e Potencial Ele-

trostático Molecular (MEP), que são cruciais para a análise de propriedades físicas e químicas

das moléculas.

2.1 Hipótese de De Broglie

A hipótese proposta por DE BROGLIE (1924) sugeriu que o comportamento dual — ou

seja, a natureza onda-partícula — não se restringe apenas à radiação, mas também se aplica à

matéria. De acordo com De Broglie, assim como um fóton está associado a uma onda luminosa

que governa seu movimento, uma partícula material, como um elétron, possui uma onda de

matéria associada que define seu comportamento. Dado que o universo é constituído inteira-

mente de matéria e radiação, a proposta de De Broglie evidencia uma simetria fundamental

na natureza. Ele postulou que os aspectos ondulatórios da matéria estão relacionados aos seus

aspectos corpusculares de forma quantitativamente idêntica àquela observada na radiação.

Para ambos, matéria e radiação, a energia total E está relacionada à frequência v da onda

associada ao movimento, conforme descrito pela equação:

E = hv, (2.1)

onde h é a constante de Planck. Esta relação é idêntica à formulação da radiação proposta

por Einstein, que conecta a energia de um fóton à frequência da luz. Além disso, de Broglie

propôs que o momento p de uma partícula está relacionado ao comprimento de onda λ da onda

associada, conforme descrito pela equação:

p =
h

λ
, (2.2)

Dessa forma, conceitos corpusculares, como momento p e energia E, estão intrinsecamente

ligados a conceitos ondulatórios, como frequência v e comprimento de onda λ, por meio da

constante de Planck h. A equação que expressa essa relação, conhecida como a relação de de
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Broglie, é dada por:

λ =
h

p
, (2.3)

Essa equação prevê o comprimento de onda de de Broglie λ, que está associado ao movimento

de uma partícula material com momento p (GRIFFITHS, 2005).

De Broglie também aplicou essa ideia ao movimento dos elétrons, sugerindo que o movimento

ondulatório do elétron ao redor do núcleo atômico deve obedecer à condição de quantização:

2πr = nλ, (2.4)

onde 2πr representa a circunferência da órbita do elétron ao redor do núcleo, com r sendo o

raio da órbita, e n um número inteiro. Substituindo a relação de de Broglie (2.3) na equação

acima, obtemos:

rpe = n
h

2π
, (2.5)

onde h/2π = ℏ (a constante de Planck reduzida), resultando em:

rpe = nℏ. (2.6)

Esta é a mesma conclusão alcançada por BOHR (1913), anos antes, ao desenvolver seu mo-

delo para o átomo de hidrogênio. Posteriormente, DAVISSON; GERMER (1927) confirmaram

experimentalmente a hipótese de De Broglie ao observar a difração de elétrons em um cris-

tal, um fenômeno que ocorre quando os elétrons são refletidos em uma das faces do cristal,

demonstrando a natureza ondulatória dos elétrons.

A relação entre a fórmula de De Broglie e a equação de Einstein E = mc2 também é notável,

pois sugere uma equivalência entre massa e energia que se manifesta tanto no comportamento

corpuscular quanto no comportamento ondulatório das partículas. Nesse contexto, a energia

de uma partícula em movimento pode ser expressa tanto pela frequência associada à sua onda

de matéria quanto pela sua massa, evidenciando a dualidade onda-partícula e a interconexão

fundamental entre matéria e radiação.

2.2 Equação de Onda de Schrödinger

A equação de Schrödinger é a base para a descrição de sistemas quânticos. Ela é dada por:

ĤΨ(r) = EΨ(r), (2.7)

onde Ĥ representa o hamiltoniano do sistema, que, ao ser aplicado à função de onda Ψ(r),

fornece a energia do sistema e a própria Ψ(r). A letra grega “Psi", Ψ, representa uma função de

onda espacial. Em vez de utilizar coordenadas no plano cartesiano, Ψ = Ψ(x, y, z, t), são usadas

coordenadas esféricas, Ψ = Ψ(r, θ, φ, t), onde r é a coordenada da distância do núcleo, θ e φ são

as coordenadas angulares no plano esférico, variando de 0 a π e de 0 a 2π, respectivamente. O
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parâmetro t seria incluído se a função dependesse do tempo, mas, convencionalmente, trabalha-

se com a função no estado estacionário. Nessa condição, utiliza-se Equação de Schrödinger

independente do tempo.

Para que uma função matemática seja considerada uma função de onda válida, ela deve

atender aos seguintes critérios: ser contínua, unívoca (para cada valor de x, existe apenas

um valor correspondente de y), quadraticamente integrável e ter a derivada primeira também

integrável. A função de onda carrega toda a informação sobre o sistema, permitindo que todas

as propriedades do elétron sejam determinadas a partir dela (GRIFFITHS, 2005).

Nas próximas subseções, serão apresentadas algumas formas de aplicação da função de onda

e suas respectivas contribuições.

2.2.1 Interpretação de Max Born

De acordo com a interpretação de BORN (1926), o módulo do quadrado da função de onda,

|Ψ|2, representa a densidade de probabilidade de se encontrar um elétron em uma determinada

região ao redor do núcleo. Essa densidade de probabilidade é essencial para a compreensão

da distribuição espacial dos elétrons em átomos e moléculas (GRIFFITHS, 2005). Regiões

onde a amplitude da função de onda é nula correspondem aos nós ou planos nodais, onde a

probabilidade de encontrar um elétron é exatamente zero.

2.2.2 MO à partir da função de onda

Os MO podem ser obtidos a partir da função de onda Ψ = Ψ(r, θ, φ), que descreve o

comportamento dos elétrons em termos de coordenadas esféricas. Essa função é uma solução

da equação de Schrödinger para átomos e pode ser separada em uma parte radial, R(r), e uma

parte angular, Y (θ, φ). Na formação de MO, os orbitais atômicos dos átomos constituintes

combinam-se linearmente (LCAO, do inglês “Linear Combination of Atomic Orbitals"):

ΨMO =
∑

i

ciΨi (2.8)

onde ΨMO é a função de onda do orbital molecular, Ψi são as funções de onda dos orbitais

atômicos, e ci são os coeficientes de contribuição (ATKINS; FRIEDMAN; FRIEDMAN, 1997).

Essa combinação resulta em MO que descrevem a densidade eletrônica da molécula e podem

prever suas propriedades, como a energia de ligação e a reatividade.

De forma similar à interpretação de Max Bor, a probabilidade de encontrar um elétron em

uma região específica da molécula é dada pelo quadrado da função de onda:

|ΨMO|2 = Densidade eletrônica (2.9)
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2.3 Aproximação de Born-Oppenheimer

A Aproximação de Born-Oppenheimer baseia-se na diferença significativa entre as massas

dos núcleos e dos elétrons. Devido a essa grande diferença de massa, os elétrons movem-se

muito mais rapidamente do que os núcleos (BORN; OPPENHEIMER, 1927). Assim, assume-

se que os núcleos estão praticamente fixos enquanto se resolve a equação de Schrödinger para

os elétrons.

A equação de Schrödinger para um sistema molecular é expressa pela seguinte fórmula:

Ĥ(r, R)Ψ(r, R) = EΨ(r, R), (2.10)

onde as coordenadas nucleares são representadas por R = (R1, R2, R3...) enquanto as coorde-

nadas eletrônicas são denotadas por r = (r1, r2, r3...).

O Hamiltoniano eletrônico Ĥ inclui termos que correspondem à energia cinética dos núcleos

e dos elétrons, além de termos que representam as interações eletrostáticas entre eles. Sua

composição é dada por:

Ĥ = TN + Te + VNe + VNN + Vee, (2.11)

onde os índices N e e referem-se aos núcleos e aos elétrons, respectivamente. As unidades à

seguir estão em unidades atômicas.

Na equação 2.11:

• Energia cinética nuclear.

TN = −
∑

A

1

2MA

∇2
A. (2.12)

• Energia potencial entre os núcleos

VNN =
∑

A

∑

B>A

ZAZB

|RA −RB|
. (2.13)

• Energia cinética eletrônica

Te = −
∑

i

1

2
∇2

i . (2.14)

• Energia potencial entre os elétrons

Vee =
∑

i

∑

i>j

1

|ri − rj|
. (2.15)

• Energia potencial elétron-núcleo

VNe = −
∑

i

∑

A

ZA

|RA − ri|
. (2.16)
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A primeira aproximação é a separação da função de onda Ψ(r, R), que pode ser expressa

como um produto,

Ψ(r, R) = Ψe(r;R)ΨN(R), (2.17)

onde Ψe(r;R) representa a função integrável que caracteriza o movimento dos elétrons, e ΨN(R)

é a função associada ao movimento dos núcleos.

Ao substituir a expressão 2.17 na equação 2.10, o operador Ĥe pode ser escrito como em

2.11, resultando em

(TN + Te + VNe + VNN + Vee)Ψe(r;R)ΨN(R) = EΨe(r;R)ΨN(R), (2.18)

A segunda aproximação, conhecida como aproximação adiabática, estabelece a relação

TNΨe(r;R)ΨN(R) ∼= Ψe(r;R)TNΨN(R), (2.19)

Consequentemente, o operador de energia cinética dos núcleos não influencia a função de

onda eletrônica. A disparidade nas massas dos elétrons e dos núcleos, mencionada anterior-

mente, justifica a aproximação adiabática, permitindo que a cinética nuclear seja desconsiderada

nos cálculos eletrônicos.

Reorganizando os termos de 2.18

ΨeTNΨN +ΨNTeΨe + (VNe + VNN + Vee)ΨeΨN = EΨeΨN , (2.20)

continuando a separação das variáveis

1

ΨN

TNΨN +
1

Ψe

TeΨe + (VNe + VNN + Vee)− E = 0, (2.21)

1

Ψe

TeΨe + (VNe + VNN + Vee) = E − 1

ΨN

TNΨN = E(R), (2.22)

consegue-se obter equações separadas para os elétrons

(Te + VNe + VNN + Vee)Ψe(r;R) = ĤeΨe(r;R) = E(R)Ψe(r;R), (2.23)

e para os núcleos

[Tn + E(R)]ΨN(R) = ĤNΨN(R) = EΨN(R). (2.24)

A solução da Equação 2.23 permite calcular a energia eletrônica E(R) para diferentes valores

fixos de R. Como mostrado na Equação 2.24, a energia eletrônica E(R) atua como um potencial

para o movimento dos núcleos. Assim, o próximo passo é encontrar soluções para a equação

eletrônica representada pela Equação 2.23. Existem diversos métodos disponíveis para esse

propósito, alguns dos quais serão apresentados nas seções seguintes.
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2.4 Método Hartree-Fock (HF)

A ideia é buscar soluções para a Equação 2.23, que descreve o movimento eletrônico e pode

ser escrita de forma mais compacta

HeΨ(r) = EeΨ(r) (2.25)

Vamos inicialmente analisar a função de onda eletrônica Ψ. Essa função depende das coorde-

nadas dos n elétrons do sistema. Para simplificar o problema, adotamos uma aproximação que

assume que Ψ pode ser expressa como uma combinação de funções ψ, cada uma dependendo

exclusivamente das coordenadas de um único elétron, ou seja:

Ψ(r1, r2...rn) = Combinação[ψ1(r1)ψ2(r2)...ψn(rn)] (2.26)

Qualquer combinação pode ser utilizada inicialmente. No entanto, é necessário considerar

alguns fatores importantes. Partículas com spin semi-inteiro, como os elétrons, são férmions e

apresentam um comportamento característico. Para refletir esse comportamento, a função Ψ

deve ser anti-simétrica em relação à troca de quaisquer dois elétrons, uma propriedade descrita

pelo Princípio de Pauli. Uma consequência direta desse princípio é a Exclusão de Pauli, que

afirma que dois elétrons não podem ocupar o mesmo estado quântico (ATKINS; FRIEDMAN;

FRIEDMAN, 1997). Portanto, um simples produto das funções ψ,

Ψ(r1, r2...rn) = ψ1(r1)ψ2(r2)...ψn(rn), (2.27)

que seria a maneira mais óbvia de escrever a função Ψ, não é adequado.

A maneira mais simples de escrever a função Ψ que satisfaça o princípio de Pauli é utilizando

determinantes.

Ψ(r1, r2...rn) =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1(r1) ψ2(r1) · · · ψn(r1)

ψ1(r2) ψ2(r2) · · · ψn(r2)
...

...
. . .

...

ψ1(rn) ψ2(rn) · · · ψn(rn)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

(2.28)

Os determinantes de SLATER (1931), Φ, são comumente utilizados para representar a

função de onda eletrônica Ψ. No contexto de sistemas moleculares, esses determinantes são

definidos como:

Φ =
1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1(1) ψ2(1) · · · ψn(1)

ψ1(2) ψ2(r2) · · · ψn(2)
...

...
. . .

...

ψ1(n) ψ2(n) · · · ψn(n)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

, ⟨ψi|ψj⟩ = δij,

{
ψi = ϕiα ou

ψi = ϕiβ
(2.29)

As funções ψ no determinante de Slater são ortonormais e representam os spin-orbitais. Esses
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spin-orbitais são assim chamados porque são o produto de uma função orbital ϕ com uma

função de spin (α ou β).

Podemos utilizar múltiplos determinantes para representar Ψ, mas a aproximação mais

simples é usar um único determinante de Slater, representando cada estado eletrônico por uma

única configuração.

Ψ ≈ Φ, (2.30)

Uma consequência importante da aproximação de HF é que o método não considera a

correlação eletrônica, tratando o movimento de cada elétron como independente dos demais.

Isso ocorre porque a função de onda, descrita por um determinante de Slater, é construída a

partir de orbitais otimizados autoconsistentemente, respeitando a antissimetria dos férmions,

mas desprezando interações correlacionadas entre os elétrons. Além disso, com essa definição

de Ψ, temos que

⟨Ψ|Ψ⟩ = 1, (2.31)

Agora, precisamos determinar as funções ϕ do determinante de Slater Φ. Dessa forma, é possível

obter a função Ψi para cada estado e a correspondente energia eletrônica Ei. As equações de

HF, derivadas com base no princípio variacional, permitem calcular esses resultados para todos

os estados. O método HF é amplamente utilizado para determinar a energia e a função de onda

do estado fundamental.

Para determinar a energia de uma função ω, calcula-se o valor esperado do operador Ha-

miltoniano e divide-se pelo valor da norma dessa função.

W =
⟨ω|H|ω⟩
⟨ω|ω⟩ (2.32)

O princípio variacional afirma que a energia calculada com uma função arbitrária é sempre

maior ou igual à energia obtida com a função exata do Hamiltoniano. Em outras palavras,

W ≥ E0 =
⟨Ψ0|H|Ψ0⟩
⟨Ψ0|Ψ0⟩

(2.33)

sendo E0 e Ψ0 a energia e a função de onda exatas do estado fundamental (Ψ0 é uma autofunção

de H com autovalor E0), a igualdade na Equação 2.33) é atingida apenas quando a função ω

é idêntica a Ψ0. Portanto, o objetivo é minimizar a energia W para determinar as funções ϕi

que melhor aproximam o estado fundamental pela Equação 2.30. Esse estado proporciona a

melhor estimativa de E0 utilizando um único determinante.

O operador H na Equação 2.25 pode ser expresso como

H =
∑

i

hi +
∑

i

∑

j>i

gij + VNN , (2.34)
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sendo

hi = −1

2
∇2

i −
∑

A′

ZA′

|RA′ − ri|
, (2.35)

e

gij =
1

|ri − rj|
, (2.36)

O termo VNN depende exclusivamente das coordenadas dos núcleos, tornando-se, portanto, uma

constante (VNN). O operador hi é um operador de uma partícula, pois é composto pela soma

de operadores que dependem apenas das coordenadas de um único elétron, atuando assim sobre

uma única função orbital ϕ. Por outro lado, o operador gij age sobre duas funções orbitais ϕ e é

uma combinação de operadores que dependem das coordenadas de dois elétrons, caracterizando-

o como um operador de duas partículas. A expressão para a energia W pode ser derivada a

partir da Equação 2.33 , utilizando as Equações 2.30, 2.31 e 2.34, (TRZESNIAK; CANUTO,

2002).

W =
∑

i

⟨ϕi|hi|ϕi⟩+
1

2

∑

i

∑

j

⟨ϕiϕj||ϕiϕj⟩+ VNN , (2.37)

em que

⟨ϕi|hi|ϕi⟩ = ⟨ϕi(i)|hi|ϕi(i)⟩ (2.38)

⟨ϕiϕj||ϕiϕj⟩ = ⟨ϕiϕj|ϕiϕj⟩ − ⟨ϕiϕj|ϕiϕj⟩ = Jij −Kij (2.39)

⟨ϕiϕj|ϕkϕl⟩ =
〈
ϕi(i)ϕj(j)|gij|ϕk(i)ϕl(j)

〉
(2.40)

Onde as notações utilizadas são:

• hi: Operador de uma partícula que atua sobre o elétron i.

• gij: Operador de duas partículas que descreve a interação entre os elétrons i e j.

• ϕi: Função orbital do elétron i.

• ⟨ϕi|hi|ϕi⟩: Valor esperado do operador hi para a função orbital ϕi.

• Jij: Integral de Coulomb, que representa a repulsão eletrostática entre os elétrons i e j.

• Kij: Integral de troca, que surge devido ao princípio de exclusão de Pauli e à natureza

fermiônica dos elétrons.

O método variacional é então aplicado à Equação 2.37, garantindo que as funções ϕi perma-

neçam ortonormais. O processo de minimização resulta em uma equação de autovalores, que

são organizados em uma matriz. A equação resultante é conhecida como equação canônica de

HF.

Fiϕi = εiϕi, (2.41)
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com

Fi = hi +
∑

j

(Jj −Kj), (2.42)

Jjϕi(i) = ⟨ϕJ(j)|gij|ϕj(j)⟩ϕi(i), (2.43)

Kjϕi(i) = ⟨ϕJ(j)|gij|ϕj(i)⟩ϕi(j), (2.44)

onde εi representa a energia do orbital molecular ϕi. O termo F na Equação 2.42 é conhecido

como operador de Fock. O operador J , chamado de operador de Coulomb, representa a re-

pulsão coulombiana entre duas densidades de carga. Já K, conhecido como operador de troca

(exchange), não possui um significado físico clássico como J . O operador de troca está asso-

ciado às modificações na energia decorrentes dos efeitos de correlação entre spins (ATKINS;

FRIEDMAN; FRIEDMAN, 1997). Os termos Jij e Kij na Equação 2.39 correspondem aos

valores esperados desses operadores.

A resolução da Equação 2.41 envolve encontrar as autofunções ϕ do operador F e seus

respectivos autovalores εi. No entanto, pela definição dada em 2.42, nota-se que F depende

das funções ϕ através dos operadores J 2.43 e K 2.44. Devido a essa dependência, a Equação

2.41 é resolvida iterativamente em um processo auto-consistente. A energia eletrônica obtida

pelo método HF pode ser expressa em termos das energias dos orbitais εi.

EHF =
∑

i

εi −
1

2

∑

i

∑

j

⟨ϕiϕj||ϕiϕj⟩+ VNN (2.45)

εi = ⟨ϕi|Fi|ϕi⟩ (2.46)

A partir da expressão 2.45, nota-se que a energia total não é simplesmente a soma das

energias individuais dos MOs; há um termo negativo de correção. Para sistemas pequenos com

alta simetria, a equação de HF 2.41 pode ser resolvida numericamente. Entretanto, na maioria

dos casos, especialmente em sistemas moleculares, utiliza-se uma expansão em um conjunto de

funções base, Mbasis. Especificamente, cada MO desconhecido ϕ é expresso como uma LCAO

χ.

ϕi =

Mbasis∑

α

cαiχα (2.47)

Em cálculos moleculares, um conjunto de funções base é geralmente composto por funções

exponenciais (STO, do inglês “Slater-Type Orbitals") ou gaussianas (GTO, do inglês “Gaussian-

Type Orbitals") (JENSEN, 2017; ATKINS; FRIEDMAN; FRIEDMAN, 1997). A escolha entre

esses tipos de funções depende da natureza do problema e da abordagem adotada. Por exemplo,

em moléculas poliatômicas, é comum utilizar bases GTO para cálculos ab initio e bases STO

para cálculos semi-empíricos.

Após selecionar um conjunto de funções base, é necessário determinar os coeficientes ciµ e
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os autovalores ϵi. Substituindo a Equação 2.47 na Equação 2.41, multiplicando à esquerda por

uma função base específica e integrando, obtêm-se as equações de Hartree-Fock-Roothaan, que

são utilizadas para determinar esses valores (ROOTHAAN, 1951).

Fi

∑

α

ciαχα = εi
∑

α

ciαχα, (2.48)

∑

α

ciα ⟨χv|Fi|χα⟩ = εi
∑

α

ciα ⟨χv|χµ⟩ , (2.49)

∑

α

ciαFvα = εi
∑

α

ciα ⟨χv|χα⟩ , (2.50)

isso resulta na equação matricial.

FC = SCε

Fαβ = ⟨χα|F |χβ⟩ ; Sαβ = ⟨χα|χβ⟩
(2.51)

aqui, F representa a matriz de Fock, C é a matriz de coeficientes, S é a matriz de sobreposição,

e ε refere-se à energia dos orbitais (matriz diagonal). A energia eletrônica final é determinada

pela Equação 2.45.

As soluções obtidas pela aproximação do conjunto de funções base são geradas por um

processo conhecido como campo auto-consistente (SCF, do inglês “Self-Consistent Field"). Na

prática, o conjunto de funções base não é completo, e a soma na Equação 2.47 é truncada em

um certo ponto. Isso introduz uma dependência intrínseca do tamanho da base (número de

funções, Mbasis), fazendo com que a energia calculada por esse processo (ESCF) seja apenas uma

aproximação da energia HF (EHF). No entanto, à medida que o número de funções base no

conjunto aumenta, ESCF se aproxima cada vez mais de EHF. A convergência dessa solução é

relativamente rápida, o que significa que, com um número finito de funções base, o limite HF

(solução numérica) é praticamente atingido.

2.4.1 Limitações do método de Hartree-Fock (HF)

O método de HF não considera a correlação eletrônica, ou seja, a interação instantânea

entre elétrons. Isso leva a uma superestimação da energia do sistema, pois o método trata os

elétrons como se estivessem se movendo independentemente em um campo médio. A correlação

eletrônica é crucial para descrever com precisão propriedades moleculares, como energias de

ligação, espectros eletrônicos e estrutura eletrônica.

2.5 Por que usar métodos pós-HF ou DFT?

• CI (Configuration Interaction): Considera combinações lineares de determinantes de Sla-

ter para incluir correlação eletrônica. No entanto, o CI completo é computacionalmente

inviável para sistemas grandes, e versões truncadas (como CISD) podem não ser suficien-
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temente precisas

• Métodos pós-HF: Incorporam a correlação eletrônica explicitamente, como no caso do

Møller-Plesset de segunda ordem (MP2) ou Coupled Cluster com correlação simples, dupla

e perturbativa tripla (CCSD(T)). Esses métodos são mais precisos, mas têm um custo

computacional elevado, especialmente para sistemas grandes.

• Teoria do Funcional da Densidade: A DFT é uma alternativa eficiente, pois inclui a

correlação eletrônica de forma aproximada através de funcionais.

2.5.1 Por que a DFT foi adotada?

A DFT foi escolhida devido ao seu equilíbrio entre precisão e eficiência computacional. En-

quanto métodos pós-HF são computacionalmente proibitivos para sistemas grandes, a DFT

oferece resultados confiáveis para propriedades moleculares com um custo computacional signi-

ficativamente menor. Além disso, a DFT é capaz de descrever a correlação eletrônica de forma

aproximada, superando a principal limitação do método HF.

2.6 Teoria do Funcional de Densidade

A DFT tem desempenhado um papel crucial na mecânica quântica ao descrever sistemas fí-

sicos com base na densidade eletrônica, em vez das funções de onda tradicionalmente utilizadas.

Desenvolvida inicialmente por HOHENBERG; KOHN (1964b), essa abordagem revolucionou

o estudo de sistemas complexos devido à sua eficiência computacional e precisão nos resulta-

dos. A DFT permite o cálculo de propriedades fundamentais de átomos, moléculas, sólidos e

materiais periódicos com maior simplicidade e eficácia, sendo amplamente aplicada em campos

como nanotecnologia, biotecnologia e ciência dos materiais.

2.6.1 Teoremas de Hohemberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn fornecem a base teórica para a DFT, estabelecendo que a

densidade eletrônica do estado fundamental de um sistema determina unicamente o potencial

externo aplicado. Isso simplifica significativamente o problema de muitos corpos, permitindo

que todas as informações do sistema sejam obtidas a partir da densidade eletrônica, ρ(r), em

vez da função de onda (HOHENBERG; KOHN, 1964a; KOHN, 1999).

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn afirma que a densidade eletrônica ρ(r) no estado

fundamental de um sistema de N elétrons interagentes em um dado potencial externo Vext(r)

determina de maneira única esse potencial, exceto por uma constante aditiva.

Seja ρ(r) a densidade eletrônica do estado fundamental não degenerado de N elétrons no

potencial V1ext(r), correspondente ao estado fundamental Ψ1 e à energia E1. Então, temos:

E1 = ⟨Ψ1|H1|Ψ1⟩ =
∫
V1ext(r)ρ(r) dr + ⟨Ψ1|(T + U)|Ψ1⟩, (2.52)
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onde H1 é o Hamiltoniano total associado ao potencial V1ext(r), T é o operador de energia

cinética e U o operador de interação entre elétrons. Suponha que exista um segundo potencial

V2ext(r), diferente de V1ext(r), que gere a mesma densidade ρ(r). Nesse caso, teríamos:

E2 = ⟨Ψ2|H2|Ψ2⟩ =
∫
V2ext(r)ρ(r) dr + ⟨Ψ2|(T + U)|Ψ2⟩. (2.53)

No entanto, o princípio variacional de Rayleigh-Ritz nos dá a desigualdade:

E1 < (Ψ2, H1Ψ2) =

∫
V1ext(r)ρ(r)dr + (Ψ2, (T + U)Ψ2 = E2 +

∫
[V1ext(r)− V2ext(r)]ρ(r)dr.

(2.54)

De forma similar,

E2 ⩽ (Ψ1, HΨ1) = E1 +

∫
[V2ext(r)− V1ext(r1)]ρ(r)dr. (2.55)

Somando as Equações 2.54 e 2.55 resulta na contradição

E1 + E2 < E1 + E2. (2.56)

Isso resulta em uma contradição. Portanto, não pode existir um segundo potencial V2ext(r),

diferente de V1ext(r), que gere a mesma densidade ρ(r), exceto por uma constante. Assim, o

primeiro teorema estabelece que a densidade ρ(r) determina de forma única o potencial externo

Vext(r).

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn trata da minimização da energia total de um sistema

no estado fundamental. A energia E de um sistema pode ser calculada usando métodos de

função de onda, como a equação de Schrödinger HΨ = EΨ, ou pelo princípio variacional de

Rayleigh-Ritz:

E = minΨ̃⟨Ψ̃|H|Ψ̃⟩, (2.57)

onde Ψ̃ é uma função de teste normalizada para um dado número de elétrons N .

Neste contexto, seguimos a derivação do método de busca restrita (LEVY, 1982), que re-

formula a minimização da energia em termos da densidade eletrônica. Cada função de teste

Ψ̃ gera uma densidade ρ̃(r), obtida ao integrar Ψ̃∗Ψ̃ sobre todas as variáveis espaciais, exceto

a primeira, e multiplicando por N . A minimização da equação 2.57 ocorre em duas etapas.

Primeiro, fixa-se uma densidade de teste ρ̃(r) e define-se o mínimo da energia restrita a essa

densidade:

Ev[ρ̃(r)] = minα⟨Ψ̃α
ρ̃ |H|Ψ̃α

ρ̃ ⟩ =
∫
Vext(r)ρ̃(r) dr + F [ρ̃(r)], (2.58)

onde F [ρ̃(r)] é um funcional que envolve as energias cinética T e de interação U dos elétrons.

Ele pode ser expresso como:

F [ρ̃(r)] = minα⟨Ψ̃α
ρ̃ |(T + U)|Ψ̃α

ρ̃ ⟩. (2.59)
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Neste ponto, o funcional F [ρ̃(r)] é universal, ou seja, não depende do potencial externo

Vext(r). Na segunda etapa, minimiza-se a energia total Ev[ρ̃(r)] em relação a todas as densidades

eletrônicas possíveis:

E = minρ̃(r)

(∫
Vext(r)ρ̃(r) dr + F [ρ̃(r)]

)
. (2.60)

Se o estado fundamental do sistema não for degenerado, o mínimo ocorre quando ρ̃(r)

corresponde à densidade eletrônica do estado fundamental. Caso contrário, qualquer uma

das densidades possíveis do estado fundamental minimiza o funcional. Esse princípio é uma

generalização do método de Thomas-Fermi, no qual a energia total de um sistema é minimizada

em relação à densidade eletrônica.

A formulação da DFT transforma o problema de minimizar o funcional da energia com rela-

ção à função de onda tridimensional Ψ̃ em uma minimização sobre a densidade tridimensional

ρ̃(r). O termo F [ρ̃(r)], que representa a soma da energia cinética e da energia de interação

T + U , encapsula as contribuições da densidade ρ̃(r), conforme mostrado na equação 2.58.

Pode-se também deduzir a teoria de Thomas-Fermi a partir dessa formulação, aproximando

os termos de energia cinética e de interação. Para a energia cinética, temos:

T =

∫
ρ(r)

3

10
k2F [ρ(r)] dr, (2.61)

onde kF (ρ) é o vetor de Fermi de um gás de elétrons com densidade ρ. A energia de interação

é dada por:

U =
1

2

∫
ρ(r)ρ(r′)

|r − r′| dr dr′, (2.62)

sendo essa uma aproximação clássica, também chamada de campo médio. Correções conhecidas

para os efeitos de troca, correlação e gradientes de densidade podem ser introduzidas a partir

desse modelo.

Entretanto, a aproximação de Thomas-Fermi falha em descrever corretamente a energia

cinética, uma vez que a equação 2.61 não é adequada para sistemas eletrônicos mais complexos.

Esse problema é tratado pelas equações de Kohn-Sham, discutidas na próxima seção, que

fornecem uma solução auto-consistente para a energia cinética.

2.6.2 Kohn-Sham: Aproximações dos potenciais de troca e correlação

Após a divulgação da teoria de Thomas-Fermi, HARTREE (1928) propôs um conjunto

de equações auto-consistentes de partícula única para a descrição aproximada da estrutura

eletrônica de átomos. O conceito era fisicamente muito simples: cada elétron era considerado

como movendo-se em um potencial efetivo de partícula única.

vH(r) = −Z
r
+

∫
ρ(r′)

|r − r′|dr
′, (2.63)

onde o primeiro termo representa o potencial devido a um núcleo de número atômico Z e o
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segundo o potencial devido à distribuição média de densidade eletrônica ρ(r) (a carga negativa

do elétron foi considerada). Assim, cada elétron obedece à equação de Schrödinger de partícula

única {
−1

2
∇2 + vH(r)

}
φj(r) = ϵjφj(r), (2.64)

onde j denota tanto os números quânticos espaciais quanto os números de spin. A densidade

média é dada por

ρ(r) =
N∑

j=1

|φj(r)|2, (2.65)

onde, no estado fundamental, a soma é feita sobre os N menores autovalores, para respeitar o

princípio da exclusão de Pauli. As Equações 2.63 e 2.65 são chamadas de equações de Hartree

auto-consistentes. Pode-se começar com uma primeira aproximação para ρ(r) (por exemplo, da

teoria de Thomas-Fermi), construir vH(r), resolver a Equação 2.64 para as φj, e recalcular ρ(r)

da Equação 2.65, que deve ser a mesma que a ρ(r) inicial. Se não for, itera-se apropriadamente

até que seja.

Foi constatado que as equações de Hartree descreviam estados fundamentais atômicos com

maior precisão do que a teoria de Thomas-Fermi. A diferença entre essas abordagens estava

nos diferentes tratamentos da energia cinética T (veja Equações 2.61 e 2.64). Foi estabelecida

a tarefa de derivar as equações de Hartree a partir do princípio variacional de HK para a

energia, Equações 2.58, 2.59 e 2.60, que são formalmente exatas e, portanto, deveriam incluir

as equações de Hartree e suas melhorias. Isso prometia uma formulação do tipo Hartree que,

assim como o princípio mínimo de HK, seria formalmente exata (KOHN; SHAM, 1965).

A equação diferencial de Hartree, Equação 2.64, tem a forma da equação de Schrödinger para

elétrons não interagentes movendo-se no potencial externo veff. Para tal sistema, o princípio

variacional de HK toma a forma

Ev(r)[ρ̃] ≡
∫
v(r)ρ̃(r)dr + Ts[ρ̃(r)] ⩾ E, (2.66)

onde Ts[ρ̃(r)] equivale a energia cinética do estado fundamental de elétrons não interagentes

com densidade ρ̃(r).

As equações de Euler-Lagrange, incorporando o fato de que a expressão 2.65 é estacionária

com respeito a variações de ρ̃(r) que mantêm o número total de elétrons inalterado, são

δEv[ρ̃(r)] ≡
∫
δρ̃(r)

{
v(r) +

δ

δρ̃(r)
Ts[ρ̃(r)]|ρ̃≡ρ − ϵ

}
dr = 0, (2.67)

onde ρ̃(r) é a densidade exata do estado fundamental para v(r). Aqui, ϵ é um multiplicador de

Lagrange para garantir a conservação de partículas. Agora, neste caso solúvel, de elétrons não

interagentes, sabemos que a energia e a densidade do estado fundamental podem ser obtidas

calculando-se as funções próprias φj(r) e os autovalores ϵj das equações de partícula única não

interagentes
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(
−1

2
∇2 + v(r)− ϵj

)
φj(r) = 0, (2.68)

resultando em

E =
N∑

j=1

ϵj; ρ(r) =
N∑

j=1

|φj(r)|2. (2.69)

Voltando agora ao problema de elétrons interagentes, que anteriormente havia sido abordado

aproximadamente pelas equações do tipo partícula única de Hartree, escrevemos deliberada-

mente o funcional F [ρ̃(r)] da Equação 2.59 na forma

F [ρ̃(r)] = Ts[ρ̃(r)] +
1

2

∫
ρ̃(r)ρ̃(r′)

|r − r′| drdr
′ + Exc[ρ̃(r)], (2.70)

onde Ts[ρ̃(r)] é o funcional de energia cinética para elétrons não interagentes, Equação 2.66. O

último termo, Exc[ρ̃(r)], o chamado funcional de energia de troca-correlação, é então definido

pela Equação 2.70. O princípio variacional de HK para elétrons interagentes agora toma a

forma

Ev[ρ̃(r)] ≡
∫
v(r)ρ̃(r)dr + Ts[ρ̃(r)] +

1

2

∫
ρ̃(r)ρ̃(r′)

|r − r′| drdr
′ + Exc[ρ̃(r)] ⩾ E. (2.71)

As correspondentes equações de Euler-Lagrange, para um dado número total de elétrons,

têm a forma

δEv[ρ̃(r)] ≡
∫
δρ̃(r)

{
veff(r) +

δ

δρ̃(r)
Ts[ρ̃(r)]

∣∣∣∣ρ̃(r) = ρ(r)− ϵ

}
dr = 0, (2.72)

onde

veff(r) ≡ v(r) +

∫
ρ(r′)

|r − r′|dr
′ + vxc(r), (2.73)

e

vxc(r) ≡
δ

δρ̃(r)
Exc[ρ̃(r)]|ρ̃(r)=ρ(r). (2.74)

Agora, a forma da Equação 2.72 é idêntica à da Equação 2.67 para partículas não interagentes

movendo-se em um potencial externo efetivo veff em vez de v(r), e assim concluímos que a

densidade minimizadora ρ(r) é dada pela solução da equação de partícula única

(
−1

2
∇2 + veff(r)− ϵj

)
φj(r) = 0, (2.75)

com

ρ(r) =
N∑

j=1

|φj(r)|2, (2.76)
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veff(r) = v(r) +

∫
ρ(r′)

|r − r′|dr
′ + vxc(r), (2.77)

onde vxc(r) é o potencial local de troca-correlação, dependendo funcionalmente de toda a dis-

tribuição de densidade ρ̃(r) como dado pela Equação 2.74. Estas equações auto-consistentes

são agora chamadas de equações de Kohn-Sham (KS).

A energia do estado fundamental é dada por

E =
∑

j

ϵj + Exc[ρ(r)]−
∫
vxc(r)ρ(r)dv −

1

2

∫
ρ(r)ρ(r′)

|r − r′| . (2.78)

Se negligenciarmos Exc e vxc completamente, as equações de KS 2.75-2.78 se reduzem às

equações de Hartree auto-consistentes.

A teoria de KS pode ser considerada como a formalização exata da teoria de Hartree. Com

os Exc e vxc exatos, todos os efeitos de muitos corpos são, em princípio, incluídos. Claramente,

isso direciona a atenção para o funcional Exc[ρ̃(r)]. A utilidade prática da DFT de estado

fundamental depende inteiramente se as aproximações para o funcional Exc[ρ̃(r)] podem ser

encontradas, que sejam ao mesmo tempo suficientemente simples e precisas. Na Figura 3 pode

ser comparados os métodos HF e DFT (MORGON; CUSTODIO, 1995).
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correlação. As mais populares são as Aproximações Generalizadas de Gradientes (GGA, do in-

glês “Generalized Gradient Approximation"), um pouco mais complexas que a LDA, envolvendo

o gradiente da densidade (KOHN, 1999).

EGGA
XC [ρ] =

∫
fGGA
XC [ρ(r), |∇ρ(r)|]ρ(r)dr, (2.81)

onde fGGA
XC é uma função que depende de duas variáveis. Assim como no caso anterior, é comum

separar as contribuições de troca e correlação para essa função.

fGGA
XC = fGGA

X + fGGA
C (2.82)

Já em Quântica, para moléculas em fase gasosa, os métodos mais utilizados são os híbridos,

que combinam GGA com Hartree-Fock, oferecendo maior precisão que muitos métodos tradi-

cionais, com simplicidade computacional para lidar com sistemas complexos. Existem diversos

funcionais GGA, cada um variando na forma como suas funções são definidas e combinadas.

2.6.3 O funcional híbrido B3LYP

Notavelmente, o funcional B3LYP, veja Equação 2.83, sem otimizações específicas, demons-

tra um desempenho bastante eficaz em cálculos de estruturas, energias de compostos orgânicos

e inorgânicos, e reações químicas. Como o método DFT mais amplamente utilizado, o B3LYP

tem sido dominante no campo da DFT por quase três décadas (LU et al., 2013).

EB3LY P
xc = (1− a0)E

LSDA
x + a0E

HF
x + aX∆E

B88
X + acE

LY P
c + (1− aC)E

VWN
c , (2.83)

onde: ELSDA
x é o funcional de troca local padrão da Aproximação da Densidade de Spin Local

(LSDA, do inglês “Local Spin Density Approximation"). EHF
x é o termo de troca do método HF.

EVWN
c é o funcional de correlação local de Vosko, Wilk e Nusair (VWN). ∆EB88

X é a correção

do gradiente de Becke para o funcional de troca. ELY P
c que é funcional de correlação de Lee-

Yang-Parr. E por fim a0, ax e ac que são os três parâmetros empíricos a0 = 0, 20 , ax = 0, 72 e

ac = 0, 81.

Sendo nesse último funcional de correlação local, EVWN
c , que os softwares Orca versão 5 e

Gaussian 09 de Frisch et al. (2016), aplicam de forma diferente no funcional híbrido B3LYP.

VOSKO; WILK; NUSAIR (1980) não propuseram apenas um funcional de correlação local, eles

recomendam o V por considerarem o mais simples, do que os demais proposto no mesmo tra-

balho, contudo no Gaussian por padrão, o parâmetro “B3LYP"aplica o funcional de correlação

local III, enquanto no Orca este parâmetro utiliza o funcional V, mas é possível definir no Orca

para ser calculado este funcional de correlação local conforme é no Gaussian, devendo utilizar

o parâmetro “B3LYP/G".

O funcional B3LYP é amplamente utilizado na literatura para calcular propriedades de

PAHs devido à sua combinação de precisão e eficiência computacional. Ele incorpora uma
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parte exata de troca de Hartree-Fock com correlação empírica, fornecendo resultados confiáveis

para energias, estruturas e propriedades espectroscópicas. Além disso, o B3LYP é computa-

cionalmente eficiente, permitindo cálculos em sistemas grandes, como PAHs, com um custo

computacional razoável.

2.7 O Momento de Dipolo e Intensidade no espectro IR

Uma molécula composta por N átomos possui um total de 3N graus de liberdade, dos quais

3 correspondem à translação do centro de massa e outros 3 à rotação. Assim, sobram 3N − 6

graus de liberdade associados às vibrações. No caso das moléculas lineares, que possuem apenas

2 graus de liberdade rotacional, o número de graus de liberdade vibracional é 3N−5 (LEVINE,

2000; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

A intensidade das bandas no espectro de IR de uma molécula está diretamente relacionada

às mudanças no momento de Dipolo durante as vibrações moleculares. Ele é definido como o

produto da magnitude da carga e pela distância que separa as cargas d

µ = e× d, (2.84)

para que um modo vibracional seja ativo no IR, é necessário que ocorra uma variação neste

momento de Dipolo ao longo do ciclo de vibração (SOLOMONS; FRYHLE; SOLOMONS, 2012).

Em síntese, a interação com a radiação na faixa do IR ocorre quando há uma variação no

momento de Dipolo da molécula durante uma vibração. A radiação IR é absorvida quando a

frequência da vibração molecular coincide com a frequência da radiação incidente, causando

uma transição entre níveis vibracionais. Se o momento de Dipolo não varia, a vibração é IR-

inativa, pois não há interação com o campo elétrico da radiação. Ao absorver IR, a molécula

ganha energia, aumentando a amplitude das vibrações, como estiramentos e deformações de

ligações.

Assim como ocorre com qualquer oscilador harmônico, quando uma ligação molecular vibra,

a energia de vibração é continuamente convertida de energia cinética para energia potencial,

e vice-versa. A quantidade total de energia é proporcional à frequência da vibração, expressa

por Eosc ∝ hνosc. Para um oscilador harmônico, essa energia é determinada pela constante de

força K do sistema elástico, ou sua rigidez, e pelas massas (m1 e m2) dos dois átomos ligados.

A frequência natural de vibração de uma ligação é dada pela equação:

ν̄ =
1

2πc

√
K

µ
, (2.85)

Essa equação é derivada da Lei de Hooke aplicada a sistemas em vibração. A massa reduzida

µ do sistema é expressa como:

µ =
m1m2

m1 +m2

(2.86)
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Há duas observações importantes a serem feitas. Primeiro, ligações mais fortes possuem

uma constante de força K maior e, consequentemente, vibram em frequências mais altas do

que ligações mais fracas entre átomos com as mesmas massas. Segundo, ligações entre átomos

com massas maiores (maior massa reduzida, µ) vibram em frequências mais baixas comparadas

a ligações entre átomos mais leves, mesmo quando se trata do mesmo tipo de ligação. De

maneira geral, as ligações triplas são mais fortes do que as duplas ou simples entre os mesmos

dois átomos, e, portanto, apresentam frequências de vibração mais altas (números de onda

maiores). Para mais detalhes, vide BANWELL (1972); ATKINS; FRIEDMAN; FRIEDMAN

(1997); PAVIA et al. (2010), que oferecem uma análise aprofundada do tema.

2.8 Potencial Eletrostático Molecular (MEP)

O MEP é uma quantidade que pode ser computada para qualquer posição r e é usada

para determinar quantitativamente o grau em que uma carga positiva ou negativa é atraída ou

repelida por uma molécula. O MEP pode ser calculado exatamente como:

VMEP(r) =
núcleos∑

k

Zk

|r − rk|
−
∫

Ψ(r′)
1

|r − r′|Ψ(r′)dr′ (2.87)

onde Zk é a carga do núcleo k, rk é a posição do núcleo k, e Ψ(r) é a função de onda eletrônica.

Este cálculo não considera a polarização da molécula em resposta à carga de teste. No

entanto, na prática computacional, o MEP geralmente é avaliado dentro do formalismo de HF

ou DFT, sendo expresso como:

VMEP(r) =
núcleos∑

k

Zk

|r − rk|
−

∑

r,s

Prs

∫
φr(r

′)
1

|r − r′|φs(r
′)dr′ (2.88)

onde P é a matriz de densidade de um elétron, φr(r) e φs(r) são os orbitais atômicos da função

de base utilizada.

O MEP é particularmente útil ao ser visualizado em superfícies ou regiões do espaço, pois

fornece informações sobre a polaridade local. Por exemplo, o potencial mais negativo pode

ser representado na cor vermelha, enquanto o mais positivo em azul, com o restante do espec-

tro de cores representando os valores intermediários por interpolação linear (CRAMER, 2005;

MURRAY; POLITZER, 2011).
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Tabela 4: Moléculas a serem analisadas

Nome Fórmula Molecular

Coroneno C24H12

Circumcoroneno C54H18

2C-coroneno C96H24

3C-Coroneno C150H30

4C-Coroneno C216H36

5C-Coroneno C294H42

6C-Coroneno C384H48

Construir o Input consiste em definir o método, funcional híbrido, função de base, tipo

de cálculo, definir se é necessário fazer a otimização geométrica da molécula, especificar a

quantidade de núcleos de processadores, limitar a memória máxima que pode ser utilizada e

outros tipos de especificações necessário para cada caso.

A notação 6-31G descreve a distribuição das funções gaussianas usadas na base. Para

átomos de carbono (C), a base 6-31G utiliza: 6 funções gaussianas primitivas para os orbitais

internos, 3 funções gaussianas primitivas para a parte maior dos orbitais de valência e 1 função

gaussiana primitiva para a parte menor (mais compacta) dos orbitais de valência.

Em termos de contração, a base 6-31G para o carbono pode ser representada como:

C (10s, 4p) → [3s, 2p]

onde: 10s ; 10 funções gaussianas primitivas do tipo s, 4p; 4 funções gaussianas primitivas do

tipo p, [3s, 2p]: 3 funções contraídas do tipo s e 2 funções contraídas do tipo p.

As funções contraídas são combinações lineares de funções gaussianas primitivas, usadas

para reduzir o custo computacional sem perder precisão. Elas agrupam várias funções primitivas

em uma única função, otimizando cálculos de estrutura eletrônica JENSEN (2017).

Para átomos de hidrogênio (H), a base 6-31G utiliza: 3 funções gaussianas primitivas para

a parte maior dos orbitais de valência e 1 função gaussiana primitiva para a parte menor dos

orbitais de valência.

Em termos de contração, a base 6-31G para o hidrogênio pode ser representada como:

H (4s) → [2s]

onde: 4s; 4 funções gaussianas primitivas do tipo s, [2s]; 2 funções contraídas do tipo s (HEHRE;

DITCHFIELD; POPLE, 1972; JENSEN, 2017; CRAMER, 2005).

Para a função de base, os ** mostra ser um conjunto de base polarizada, onde serão adicio-

nados duas funções de polarização, a primeira de tipo d é acrescentado para os não hidrogênios

e o outro conjunto de função de polarização de tipo p serão acrescentado para os hidrogênios,

no Orca, para esta função de base, tem a disponibilidade de usar do Hidrogênio até o Zinco, no
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Orca e Gaussian ainda pode ser utilizado “6-31G(d’, p’)"para ser utilizado essa função de base.

No PAHdb é utilizado a função de base 4-31G, esta notação assim como a 6-31G também

descreve a distribuição das funções gaussianas usadas na base. Mas para átomos os de carbono

(C), a base 4-31G utiliza: 4 funções gaussianas primitivas para os orbitais internos, 3 funções

gaussianas primitivas para a parte maior (mais difusa) dos orbitais de valência e 1 função

gaussiana primitiva para a parte menor dos orbitais de valência.

Em termos de contração, a base 4-31G para o carbono pode ser representada como:

C (7s, 4p) → [2s, 2p]

onde: 7s; 7 funções gaussianas primitivas do tipo s, 4p; 4 funções gaussianas primitivas do tipo

p e [2s, 2p]; 2 funções contraídas do tipo s e 2 funções contraídas do tipo p.

Para átomos de hidrogênio (H), a base 4-31G utiliza: 3 funções gaussianas primitivas para

a parte maior dos orbitais de valência e 1 função gaussiana primitiva para a parte menor dos

orbitais de valência.

Em termos de contração, a base 4-31G para o hidrogênio pode ser representada como:

H (3s) → [2s]

onde: 3s; 3 funções gaussianas primitivas do tipo s e [2s]; 2 funções contraídas do tipo s

(DITCHFIELD; HEHRE; POPLE, 1971; JENSEN, 2017; CRAMER, 2005).

É possível utilizar a função de base 6-31G** já contida no Orca. Para a função de base

4-31G, recorremos ao Basis Set Exchange de PRITCHARD et al. (2019) para obter a função

de base para os átomos de carbono e hidrogênio, os únicos presentes nos PAHs estudados.

Definimos por utilizar a função de base 4-31G quando o uso da base 6-31G** se tornou in-

viável computacionalmente. Inicialmente, considerou-se o uso de funções de base maiores, como

a 6-31G**, devido à sua capacidade de fornecer uma representação orbital mais precisa e uma

melhor correspondência das intensidades de alongamento C–H com resultados experimentais.

No entanto, o uso dessas bases aumenta significativamente o esforço computacional e complica o

procedimento de escala, razões pelas quais optou-se por não utilizá-las, essa dificuldade também

foi encontrada por PATHAK; RASTOGI (2005).

Com o apresentado anteriormente, definimos utilizar funcionais híbridos, onde o funcional

B3LYP e a função de 4-31G foram escolhidas, mais um parâmetro foi definido, que é o de calcular

a frequência numérica, isso foi necessário por conta da limitação de memória disponível, uma vez

que a frequência analítica exige um alto custo computacional, e quando comparado numérico

com analítico temos resultados próximos, com diferenças da resolução dos valores obtidos, veja

Tabela 5 com todos os parâmetros.
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Tabela 5: Parâmetros utilizados para o Orca - INPUT

Parâmetros de entrada para o cálculo no Orca

Tipo de Trabalho Frequência Numérica

Tipo de Método Funcionais Híbridos

Otimização de Geometria Sim

Método DFT

Funcional de Troca e Correlação B3LYP

Estado excitado Não

Função de Base 4-31G

No Orca, o uso de funções de base auxiliares é fundamental para acelerar os cálculos de

interação de Coulomb por meio do método Resolução da Identidade (RI, do inglês “Resolution

of Identity"), conforme descrito por JENSEN (2017). Caso o usuário não especifique expli-

citamente uma função de base auxiliar, o Orca utiliza automaticamente o conjunto def2/J

(NEESE, 2022). Esse conjunto foi projetado para minimizar o erro na aproximação da inte-

ração de Coulomb, alcançando uma precisão inferior a 0,15 kJ/mol por átomo, otimizando o

desempenho sem comprometer a precisão dos cálculos. A escolha do def2/J também garante

compatibilidade com uma ampla variedade de bases principais (WEIGEND, 2006).

Para realizar os cálculos dos PAHs com os parâmetros apresentados, foram utilizados os

recursos apresentados no Apêndice 13. No entanto, para PAHs maiores, foi necessário recorrer

ao cluster Sci-Com, do Departamento de Física da Universidade Federal do Espírito Santo,

devido à maior complexidade e aos elevados requisitos computacionais. Para otimizar o tempo

de execução, foi essencial planejar de forma eficiente, considerando os nodes disponíveis, o

tempo de fila e o número de submissões necessárias para concluir os cálculos.

Detalhes e justificativas sobre o computador, o cluster e os programas utilizados podem ser

encontrados no Apêndice 13.

• Orca,

• GNU Fortran,

• Open MPI (GRAHAM; WOODALL; SQUYRES, 2006),

• Gaussian 09 (Frisch et al., 2016).

Propôs-se calcular os PAHs em estado neutro e ionizado (cátion e ânion) para as moléculas

listadas na Tabela 4. No entanto, a falta de tempo e recursos suficientes comprometeu a

conclusão dos cálculos dos dois maiores PAHs ionizados, o C294H42 e C384H48.

3.3 Extração e Tratamento dos Dados

Para extrair e tratar os dados dos resultados, após obter os valores dos espectros no IR,

foi aplicada uma função de alargamento gaussiano com largura a meia altura (FWHM, do
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inglês “Full Width at Half Maximum") de 15 cm−1. Nos dados teóricos disponíveis no PAHdb,

já são adicionados fatores de escala para o comprimento de onda, variando para diferentes

comprimentos de ondas.

Os valores de intensidade das frequências foram tratados conforme calculados pelo software

Orca e disponibilizados nos dados do PAHdb, em unidades de km/mol. Essa unidade representa

o coeficiente de absorção integrado, de acordo com NEESE (2022) e NEUGEBAUER et al.

(2002).

Os MEPs ilustram a distribuição em três dimensões de carga elétrica. O potencial eletros-

tático mensura a interação das cargas positivas com núcleos e elétrons de uma molécula ao

longo da superfície. No mapa de MEP, as regiões com maior densidade de carga negativa são

representadas em vermelho, enquanto as regiões com menor densidade de carga negativa (mais

positivas) aparecem em azul.

E já os MOs descrevem a distribuição eletrônica em uma molécula, o que é fundamental

para entender propriedades como a geometria molecular, reatividade química e espectroscopia

molecular. Os MEPs e MOs foram obtidos com o UCSF QuimeraX, que é um programa que

possibilita a visualização molecular e pode ser baixado gratuitamente para uso acadêmico e

governamental, sem interesse lucrativos e pessoal, foi necessário utilização de um código tratar

dos dados que referem a densidade eletrostática, disponível no GitHub.

3.4 Fatores de escala: múltiplos fatores de escala com base nos dados

experimentais do Coroneno

Ainda neste trabalho utilizamos múltiplos fatores de escalas para aproximar os dados teó-

ricos dos dados experimentais, para entender o método e analisar os resultados mais especifi-

camente sobre isso, veja Apêndice 12. ou PAIÃO; SALES; PANSINI (2025)

3.5 Geometrias Moleculares Maiores e Estimativa de Memória Ne-

cessária

Alcançamos geometrias moleculares maiores em relação às disponíveis no banco de dados,

chegando a estruturas com mais de 900 átomos. Essas geometrias foram elaboradas manual-

mente utilizando o Gabedit.

Dado que frequentemente enfrentamos limitações de recursos para determinados cálculos,

especialmente para os PAHs maiores, como restrições de memória computacional, buscamos es-

tabelecer uma relação entre o número de átomos de carbono e a quantidade mínima de memória

necessária para realizar os cálculos. A partir dos dados de memória já obtidos, conseguimos

estimar os requisitos computacionais para os demais PAHs, veja Apêndice 17.

A metodologia apresentada nesse capítulo pode ser ilustrada com o fluxograma, veja Figura

11.



































64

• yi: Valores de intensidade correspondentes.

• n: Número total de pontos no intervalo.

•
(yi+yi+1)

2
: Média das intensidades entre dois pontos consecutivos.

• (xi+1 − xi): Distância entre dois pontos consecutivos.

O usuário seleciona dois ou três pontos no gráfico interativamente, definindo o intervalo de

interesse. O código então aplica a regra do trapézio aos dados dentro desse intervalo, destacando

a área calculada no gráfico e exibindo o valor do fluxo. Essa abordagem é eficiente e adequada

para a análise quantitativa de espectros moleculares.

As medições dos fluxos foram realizadas de duas formas. A primeira foi utilizada quando

havia apenas uma emissão próxima ao comprimento de onda esperado, sendo o fluxo calculado

a partir de uma curva gaussiana. A segunda forma foi aplicada exclusivamente ao complexo

de 7.7 µm, onde o intervalo de medição apresentava múltiplas emissões (mais de uma curva).

Nesse caso, o fluxo foi medido considerando o intervalo entre o ponto mínimo e o ponto máximo

do complexo (7.42 a 7.85 µm), conforme descrito no Apêndice 14.

Os valores obtidos estão apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7: Relação de intensidades obtidas neste trabalho.

Neutro
Fluxo integrado Razões

PAH 6.2 µm 7.7 µm 11.3 µm 6.2/7.7 11.3/7.7
C24H12 3.59 6.19 21.38 0.58 3.45
C54H18 6.81 8.03 25.41 0.85 3.16
C96H24 13.03 7.48 36.51 1.74 4.88
C150H30 33.52 9.44 37.66 3.55 3.99
C216H36 64.98 30.83 45.00 2.11 1.46
C294H42 110.22 48.34 57.73 2.28 1.19
C384H48 132.90 125.31 82.13 1.06 0.66

Cátion
C24H12 58.69 11.67 24.58 5.03 2.11
C54H18 147.61 46.97 27.99 3.14 0.60
C96H24 241.15 268.67 36.49 0.90 0.14
C150H30 206.66 518.28 51.25 0.40 0.10
C216H36 106.76 589.79 58.58 0.18 0.10

Ânion
C24H12 34.93 53.05 20.90 0.66 0.39
C54H18 94.82 109.81 16.75 0.86 0.15
C96H24 154.67 222.34 22.45 0.70 0.10
C150H30 60.20 398.85 52.74 0.15 0.13
C216H36 52.77 425.64 66.32 0.12 0.16

Duas observações devem ser destacadas:
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Tabela 8: Relação de intensidades obtidas pela soma dos espectros ionizados.

Soma dos Ionizados
Fluxo integrado Razões

PAH 6.2 µm 7.7 µm 11.3 µm 6.2/7.7 11.3/7.7
C24H12 92.55 64.72 45.72 1.43 0.71
C54H18 240.25 157.03 44.88 1.53 0.29
C96H24 400.92 490.75 62.21 0.82 0.13
C150H30 284.38 917.65 99.42 0.31 0.11
C216H36 159.99 994.71 123.84 0.16 0.12

A primeira refere-se ao espectro do Coroneno (C24H12), onde, para comprimentos de onda

maiores que 10 µm, as emissões apareceram deslocadas para comprimentos de onda superiores

ao esperado, especialmente para o ânion. No entanto, consideramos como mais significativa a

emissão em 11.3 µm, mesmo que algumas emissões estivessem mais próximas de 12.5 µm. Para

verificar essa diferença, consulte a Figura 17.

A segunda observação diz respeito ao 3C-coroneno (C150H30), onde foram encontradas duas

diferenças consideráveis nas bandas de 6.2 e 11.3 µm ao comparar diretamente os valores obtidos

para a soma dos espectros com os valores medidos separadamente para cada estado. A diferença

em 6.2 µm pode ser atribuída à precisão com que a curva gaussiana foi traçada sobre essa banda.

Já a diferença em 11.3 µm ocorreu porque apenas a emissão mais próxima desse comprimento

de onda foi considerada. Caso ambas as emissões próximas a 11.3 µm fossem incluídas, os

valores obtidos seriam mais consistentes com os medidos separadamente para cada estado.

4.7 Estudo do estado de ionização e tamanho dos PAHs

Com os dados de 27 PAHs em estados neutros e ionizados, treze objetos no ISM, como

nebulosas e regiões de formação estelar, obtidos por ANAND; RASTOGI; KUMAR (2023), é

possível realizar uma análise conjunta com os PAHs calculados neste trabalho. Essa análise

inclui a razão de fluxo das bandas em 6.2 µm e o complexo de 7.7 µm, bem como a razão de fluxo

dos complexos 11.3 µm/7.7 µm. Os valores obtidos estão apresentados na Tabela 7 e também

nos seguintes diagramas: Figura 35) Neutros e Cátions, de ANAND; RASTOGI; KUMAR

(2023) e obtidos neste trabalho. Na Figura 36) são adicionados os Ânions obtidos nesse trabalho.

Figura 37) são traçadas linhas por ordem de tamanho dos PAHs obtidos neste trabalho, além de

apresentar a soma dos espectros ionizados e também objetos de ANAND; RASTOGI; KUMAR

(2023). Na última Figura 38) adicionamos o modelo de DRAINE; LI (2001) e deixamos apenas

os PAHs obtidos neste trabalho juntamente com os objetos de ANAND; RASTOGI; KUMAR

(2023).
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No primeiro diagrama (Figura 35), o C96H24, tanto em estado neutro quanto cátion, apre-

sentou valores próximos aos calculados por ANAND; RASTOGI; KUMAR (2023), enquanto o

C24H12 mostrou-se mais distante nas razões de fluxo para 6.2 µm/7.7 µm. Observa-se que os

PAHs neutros apresentaram razões de 11.3 µm/7.7 µm superiores às razões de 6.2 µm/7.7 µm,

destacando uma tendência entre os estados de carga, que é de os ionizados terem razões de fluxo

menores quando comparados aos neutros para 6.2 µm/7.7 µm, corroborando com resultados de

DRAINE; LI (2001).

No segundo diagrama (Figura 36), com a inclusão dos ânions evidencia que os cátions

apresentam razões de fluxo mais elevadas, enquanto os ânions se concentram em regiões com

menores razões de fluxo, reforçando a influência do estado de carga nas emissões detectadas.

No terceiro diagrama (Figura 37), os dados para os PAHs ionizados evidenciam uma relação

inversa entre o tamanho molecular e as razões de fluxo, com moléculas maiores apresentando

menores razões. Os neutros, por sua vez, mostraram valores mais próximos dos objetos obser-

vacionais, com destaque para o C384H48, que apresentou razões intermediárias em relação aos

objetos do ISM.

No quarto e último diagrama (38), a soma dos espectros ionizados obtidos neste trabalho

mostrou boa concordância com os PAHs modelados por DRAINE; LI (2001), tanto nas ra-

zões de fluxo quanto na sequência de tamanhos moleculares. No entanto, os valores para os

PAHs neutros ainda apresentam dispersão, sugerindo a necessidade de uma investigação mais

detalhada para identificar possíveis tendências relacionadas ao tamanho das moléculas.

Os estudos de KERKENI et al. (2022) e RIGOPOULOU et al. (2021) destacam a impor-

tância de entender as propriedades de PAHs em diferentes contextos astrofísicos.

As metodologias computacionais utilizadas para prever os espectros de MIR de PAHs gran-

des, como discutido em KERKENI et al. (2022), que alcançou calcular propriedades de PAHs

com até 1498 átomos de carbono (com mecânica clássica), são relevantes para os resultados

apresentados aqui. Além disso, as restrições estabelecidas em RIGOPOULOU et al. (2021)

sobre os tamanhos, cargas e campos de radiação de PAHs em galáxias, bem como as razões de

fluxos calculadas nesse estudo, são consistentes com as tendências observadas nos resultados.

Essas conexões reforçam a importância de considerar as propriedades físicas de PAHs peri-

condensados para entender melhor seu papel nos ambientes astrofísicos.

Neste trabalho, como expectativa futura, obtivemos geometrias moleculares maiores do que

as tralhadas aqui e também disponível no PAHdb. O PAH com a maior geometria molecular

disponível no PAHdb é o C384H48. Utilizando o Gabedit, foi possível construir as estruturas

moleculares apresentadas no Apêndice 16.

Além disso, com perspectiva de continuidade também apresentamos neste trabalho uma al-

ternativa que estima a memória computacional necessária para realizar os cálculos no Apêndice

17 e 10, onde levamos em conta a quantidade de carbono e valores já verificados, neste último

apêndice para o PAH C864H72 estimamos ser necessário 19.3 GB para dar sequência com esta

metodologia, a priori a máquina que seria capaz de calcular com uma quantidade de núcleo

suficiente para realizar no menor tempo seria o cluster do Laboratório Nacional de Computação
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Científica - LNCC. Neste apêndice contém os valores de memória máxima utilizada, obtidas

nos arquivos de saídas, e os estimados, assim como tabela e gráfico com essas informações.
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CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, investigamos as propriedades de PAHs em estados neutros, catiônicos e

aniônicos, analisando geometrias moleculares, espectros no IR, MOs e MEPs. Utilizando fer-

ramentas computacionais como Gabedit e Orca, expandimos o conjunto de geometrias molecu-

lares disponíveis no PAHdb, alcançando estruturas com até 936 átomos. Ressalta-se que essas

geometrias podem servir como entrada inicial para os cálculos, porém não foram otimizadas,

limitando as análises detalhadas a moléculas de até C384H48. Esse avanço permitiu explorar

novas propriedades vibracionais e eletrônicas, incluindo a determinação de fatores de escala

para ajustar os dados teóricos aos experimentais.

Os resultados obtidos indicam uma boa correspondência entre os espectros teóricos e expe-

rimentais para os PAHs estudados, corroborando com trabalhos anteriores, como RICCA et al.

(2012). No entanto, algumas diferenças foram observadas, principalmente em estados ioniza-

dos, como no caso do C216H36, que podem ser atribuídas a possíveis inconsistências à analise

dos dados ou nos parâmetros utilizados. Além disso, destacamos a importância de considerar

a influência dos diferentes softwares e métodos utilizados que podem impactar os resultados.

As razões de fluxo para as bandas em 6.2, 7.7 e 11.3 µm foram mensuradas, com especial

atenção ao complexo de 7.7 µm, onde múltiplas emissões foram consideradas. Apesar das

limitações, como a falta de dados experimentais para PAHs maiores, os resultados obtidos para

os fluxos são consistentes e reforçam a viabilidade do método apresentado.

Em síntese, os resultados obtidos neste trabalho contribuem significativamente para a com-

preensão dos espectros teóricos de PAHs e suas aplicações em astrofísica. Além disso, os estudos

realizados por outros autores, como DA ROSA et al. (2021), SILVA-RIBEIRO et al. (2021) e

SALES; PASTORIZA; RIFFEL (2010), demonstram a importância da investigação contínua

sobre os PAHs e suas interações com outros elementos.

As perspectivas incluem a exploração de outras razões de fluxo, como sugerido por SALES;

PASTORIZA; RIFFEL (2010), e a investigação da interação entre PAHs e outros elementos,

como PANHs, conforme abordado por CANELO et al. (2018). Além disso, a consideração da

fotoionização e fotodissociação por Raio X, como discutido por MONFREDINI et al. (2019),

pode ser fundamental para entender melhor o comportamento dos PAHs em diferentes ambi-

entes astrofísicos.

Em última análise, os resultados deste trabalho e as perspectivas apontam para a necessidade

contínua de investigação sobre os PAHs e suas aplicações em astrofísica, contribuindo assim

para o avanço do conhecimento nessa área.

Nossa abordagem computacional foi validada pela obtenção de resultados próximos aos

apresentados na bibliometria (Capítulo 1), demonstrando a eficácia dos métodos utilizados.

Em particular, os estudos de SIMON (2007); PATHAK; RASTOGI (2007) apresentam uma

forte correlação com nossos resultados, tanto em termos de métodos quanto de moléculas in-

vestigadas.
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Em relação aos requisitos computacionais, estabelecemos uma relação entre o número de

átomos de carbono e a memória computacional necessária para realizar cálculos bem-sucedidos.

Essa análise é particularmente importante para calcular PAHs maiores, garantindo uma aloca-

ção eficiente de recursos e possibilitando a continuidade de estudos em sistemas mais complexos.

Ainda como perspectivas, pretendemos expandir o estudo para PAHs maiores, aproveitando

as geometrias moleculares alcançadas neste trabalho como ponto de partida. Além disso, bus-

camos desenvolver formas mais acuradas de obter as razões de fluxo, reduzindo as incertezas

associadas às medições e aos ajustes teóricos. Também pretendemos investigar novos modelos

que possam colaborar significativamente com a astrofísica no ISM, fornecendo insights adicio-

nais sobre os processos químicos e físicos que envolvem os PAHs em ambientes interestelares.

Esses esforços têm o potencial de contribuir não apenas para o entendimento detalhado das

propriedades dos PAHs, mas também para a construção de modelos mais robustos e abrangen-

tes, consolidando o papel dessas moléculas na evolução do ISM e na química do universo.
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RESUMOS APRESENTADOS EM EVENTOS

Até então no curso de mestrado foram publicados três resumos em anais de eventos, dois

relacionados à bibliometria realizada com ênfase na pesquisa, e o último referente à resultados

obtidos para o Coroneno.
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1 INTRODUÇÃO
Partindo da importância e a necessidade de obter referências bibliográficas, esta

modelagem pode colaborar para essa situação que muitas vezes é tão frustrada e
árdua para alguns. Para obter e analisar as referências bibliográficas, é utilizado um
método que aplica o Bibliometrix (ARIA; CUCCURULLO, 2017) que está disponível na
linguagem R, pode-se realizar análises profundas e interativas dos dados da bibliografia.
Scopus e Web of Science (WoS), são as plataformas utilizadas para obter os dados,
estas ainda permitem fazer analises métricas, pois possuem informações necessárias
sobre os artigos e pesquisas que se desejam. Com o Bibliometrix, pode fazer compara-
ções de agrupamentos e ranquear por citação e assim fornecer informações capazes
de definir quais referências e a relevância a se utilizar para a escrita e pesquisa.

Nesse caso utiliza o Bibliometrix para analisar os arquivos-bases adquiridos
nas plataformas Scopus e WoS que se referem a aplicação da Teoria do Funcional
de Densidade (DFT) aplicada em estudos de Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos
(PAHs) em galáxias. Inicialmente essa ferramenta ajuda a analisar referências, podem
colaborar com qualquer linha e tema de pesquisa, inclusive para a que é abordada
nesse caso, se aplicada corretamente e compreendida a aplicabilidade. Após a utiliza-
ção do método da bibliometria, onde se usou o Bibliometrix para analisar os dados de
diversas formas, com o R para tratar os dados encontrados nas bases Scopus e WoS,
e a revisão sistemática, foram encontrados diversos artigos que podem colaborar na
investigação do tema. Entre eles, dez foram selecionados para serem estudados por
serem os mais citados globalmente.

2 METODOLOGIA
Para identificar artigos que se referem ao tema especifico, sobre DFT aplicada

em estudos de PAHs em galáxias, a aplicação das ferramentas pode ser dividas em
três etapas: coleta de dados na Scopus e WoS, tratamento de dados em R e também
a análise com o Bibliometrix. Partindo disso será usado essas etapas para buscar as
obras sobre DFT aplicada em estudos de PAHs em galáxias, com o critério de busca
em inglês, pois se tem maior efetividade na busca, com as palavras-chave: PAH, DFT

e ISM. Artigos em periódicos e artigos em conferências foram os tipos de publicação
pesquisado.
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salvar os dados de diferentes formas. Além disso, tem como selecionar as informações,
gráficos e entre outras coisas e marcar para ser salvo em único relatório.

É necessário se atentar a mudar os filtros antes de tentar plotar, pois vem com
alguns valores padrões que podem deduzir que está está com erro, mas alterando a
quantidade se soluciona o problema. Tem como observar as palavras-chave encontra-
das a partir dos dados obtidos. É gerado resumos das informações dos dados gerados
pelo Bibliometrix, apesar de no momento da pesquisa na Scopus e WoS ser colocado
a partir da década de 60, foi encontrado artigos no intervalo de tempo de 2004 a 2022
que satisfazia as condições da pesquisa.

Com esta modelagem foi identificado os dez principais artigos que se referem
a DFT aplicado em estudos de PAHs em galáxias, pois os mesmos são os mais
citados globalmente, veja a tabela 1, e por incluírem as três principais palavras-chave
determinadas no início da pesquisa: PAH, DFT e ISM.

Tabela 1: Citações globais dos artigos obtidos

Artigo Citações totais

1º(OOMENS et al., 2006) 452
2º(THROWER et al., 2012) 70

3º(Castellanos, P. et al., 2018) 46
4º(REITSMA et al., 2014) 44
5º(Malloci, G. et al., 2008) 43

6º(SZCZEPANSKI et al., 2006) 41
7º(SIMON, 2007) 38

8º(STEGLICH et al., 2013) 35
9º(VALA et al., 2009) 30

10º(PATHAK; RASTOGI, 2007) 29

A etapa que pode impactar de forma atípica na pesquisa e resultados é definição
das palavras-chave usadas. Foram obtidos resultados e informações satisfatória e as
dificuldades encontradas foram apresentadas aqui, desde a introdução que encontra
parte dos resultados. Com o alcançado neste trabalho, o método e os resultados se
mostram satisfatório e também replicável, se seguida a metodologia e as observações
aqui apresentadas, a outras temáticas além dessa utilizada.

4 CONSIDERAÇÕES FINAIS
A coleta de dados na Scopus e WoS conseguiu alcançar dados suficientes e

intrinsecamente relacionados ao tema de pesquisa definido. No tratamento de dados
em R se tem detalhes de como ocorreu. E na análise bibliométrica com Bibliometrix

conseguiu uma análise geral e em certos momentos específicos dos dados encontrados.
Como visto, a utilização do Bibliometrix colabora de forma significativa e prática para
trabalhar com dados bibliométricos, ora vista que após determinar o método da pesquisa
e assim realizada, conseguiu-se analisar as informações que podem orientar no sentido
do que se tem sobre determinada linha de pesquisa, servindo como uma ferramenta
útil como suporte no momento de procurar o que tem na comunidade científica.
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1. INTRODUÇÃO

Partindo da importância e da necessidade de obter referências bibliográficas,
esta modelagem pode colaborar para essa situação que muitas vezes é tão
frustrada e árdua para alguns. Para obter e analisar as referências bibliográficas,
é utilizado um método que aplica o Bibliometrix (ARIA; CUCCURULLO, 2017) que
está disponível na linguagem R, pode-se realizar análises profundas e interativas
dos dados da bibliografia. Scopus e Web of Science (WoS), são as plataformas
utilizadas para obter os dados, estas ainda permitem fazer análises métricas, pois
possuem informações necessárias sobre os artigos e pesquisas que se desejam.
Com o Bibliometrix, pode fazer comparações de agrupamentos e ranquear por
citação e assim fornecer informações capazes de definir quais referências e a
relevância a se utilizar para a escrita e pesquisa. Nesse caso utiliza o Bibliometrix
para analisar os arquivos-bases adquiridos nas plataformas Scopus e WoS que
se referem a aplicação da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) aplicada em
estudos de Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (PAHs) em galáxias.
Inicialmente essa ferramenta ajuda a analisar referências, podem colaborar com
qualquer linha e tema de pesquisa, inclusive para a que é abordada nesse caso,
se aplicada corretamente e compreendida a aplicabilidade. Após a utilização do
método da bibliometria, onde se usou o Bibliometrix para analisar os dados de
diversas formas, com o R para tratar os dados encontrados nas bases Scopus e
WoS, e a revisão sistemática, foram encontrados diversos artigos que podem
colaborar na investigação do tema. Entre eles, dez foram selecionados para
serem estudados por serem os mais citados globalmente

2. METODOLOGIA

Para identificar artigos que se referem ao tema específico, sobre DFT
aplicada em estudos de PAHs em galáxias, a aplicação das ferramentas pode ser
dividas em três etapas: coleta de dados na Scopus e WoS, tratamento de dados
em R e também a análise com o Bibliometrix. Partindo disso, será usado essas
etapas para buscar as obras sobre DFT aplicada em estudos de PAHs em
galáxias, com o critério de busca em inglês, pois se tem maior efetividade na
busca, com as palavras-chave: PAH, DFT e ISM. Artigos em periódicos e artigos
em conferências foram os tipos de publicação pesquisados. Para coletar os dados
na Scopus e Wos se dá por meio do portal de periódicos da CAPES, onde para
cada um tem um modo de pesquisar as palavras-chave e o período, e assim se
faz para ambos. Para um melhor resultado na pesquisa foram inseridas as
palavras-chave: "Polycyclic and Aromatic and Hydrocarbons", "Density and
functional and theory" e "Interstellar and Medium". Após encontrar os trabalhos
pesquisados se faz o Download. Com isso obteve um total de dois arquivos a
serem analisados e adicionados no Script, um da Scopus e outro da WOS. Nessa



coleta de dados foi definido desde 1960, pois era o máximo para uma das
pesquisadas.

Após conseguir os dados a ser trabalhado é necessário fazer um tratamento
para analisar e conseguir utilizar o Bibliometrix, com esse objetivo se utiliza o R,
para criar um script que fará esse tratamento de dados e no fim abrir o
Bibliometrix assim partindo para parte final da análise. Esse script inicia com o
comando de instalar o pacote do Bibliometrix. Se faz o carregamento e conversão
dos arquivos baixados para o formado Bibliometrix, depois unifica os dois
arquivos em apenas um, gerando outro arquivo em "csv". Após ter o documento
que unifica os dois originais é possível gerar uma sumarização dos dados no R e
ainda definir a quantidade que será apresentado neste sumário, e com isso
gerado é possível gerar um gráfico da quantidade de citações em função dos
anos. Ao fim do script é dado o comando para abrir o Biblioshiny , que é uma
ferramenta já incluída no Bibliometrix que vai ser utilizada para geração e
visualização de diferentes análises bibliométricas. Quando passa para análise no
Biblioshiny temos que adicionar o arquivo gerado pelo script. Após inserido o
arquivo, consegue uma gama de análises, basta abrir o Biblioshiny com o arquivo
unificado, e selecionar a opção que deseja visualizar. Outro exemplo da
capacidade do Bibliometrix é a geração da análise, veja as palavras-chave dos
artigos, figura 1.

Figura 1: Análise das palavras-chave encontradas

Fonte: O autor.

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Após encontrado os dados por meio dos Periódicos da Capes, Scopus e
Wos, e o tratamento necessário pelo R, consegue-se partir para a análise. Com
utilização do Bibliometrix se analisou toda a bibliometria dos artigos encontrados,
seguindo o método proposto, consegue ter uma visão precisa do que a
comunidade científica já mencionaram em relação a uma linha de pesquisa, as
principais fontes sobre as publicações, autores com mais citações, a colaboração
dos países comparando visualmente com o mapa mundial, além gerar diversos
gráficos e possuir a opção de salvar os dados de diferentes formas. Além disso,
tem como selecionar as informações, gráficos e entre outras coisas e marcar para
ser salvo em único relatório. É necessário se atentar a mudar os filtros antes de
tentar plotar, pois vem com alguns valores padrões que podem deduzir que está
está com erro, mas alterando a quantidade se soluciona o problema. Tem como
observar as palavras-chave encontradas a partir dos dados obtidos. É gerado
resumos das informações dos dados gerados pelo Bibliometrix, apesar de no
momento da pesquisa na Scopus e WOS ser colocado a partir da década de 60,
foram encontrados artigos no intervalo de tempo de 2004 a 2022 que satisfazia as
condições da pesquisa. Com esta modelagem foi identificado os dez principais



artigos que se referem a DFT aplicado em estudos de PAHs em galáxias, pois os
mesmos são os mais citados globalmente, veja a tabela 1, e por incluírem as três
principais palavras-chave determinadas no início da pesquisa: PAH, DFT e ISM.

Tabela 1: Citações globais dos artigos obtidos

Artigo Citações totais

1º(OOMENS et al., 2006) 452

2º(THROWER et al., 2012) 70

3º(Castellanos, P. et al., 2018) 46

4º(REITSMA et al., 2014) 44

5º(Malloci, G. et al., 2008) 43

6º(SZCZEPANSKI et al., 2006) 41

7º(SIMON, 2007) 38

8º(STEGLICH et al., 2013) 35

9º(VALA et al., 2009) 30

10º(PATHAK; RASTOGI, 2007) 29

A etapa que pode impactar de forma atípica na pesquisa e resultados é a
definição das palavras-chave usadas. Foram obtidos resultados e informações
satisfatórias e as dificuldades encontradas foram apresentadas aqui, desde a
introdução que encontra parte dos resultados. Com o alcançado neste trabalho, o
método e os resultados se mostram satisfatórios e também replicáveis, se
seguida a metodologia e as observações aqui apresentadas, a outras temáticas
além dessa utilizada.

4. CONCLUSÕES

A coleta de dados na Scopus e WoS conseguiu alcançar dados suficientes e
intrinsecamente relacionados ao tema de pesquisa definido. No tratamento de
dados em R se tem detalhes de como ocorreu. E na análise bibliométrica com
Bibliometrix conseguiu uma análise geral e em certos momentos específicos dos
dados encontrados. Como visto, a utilização do Bibliometrix colabora de forma
significativa e prática para trabalhar com dados bibliométricos, ora vista que após
determinar o método da pesquisa e assim realizada, conseguiu-se analisar as
informações que podem orientar no sentido do que se tem sobre determinada
linha de pesquisa, servindo como uma ferramenta útil como suporte no momento
de procurar o que tem na comunidade científica. Nas conclusões o autor deve
apresentar objetivamente qual a inovação obtida com o trabalho, evitando
apresentar resultados neste espaço.
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Até então no curso de mestrado foram aceitos para publicação dois artigos completos em

anais de eventos, um relacionado à bibliometria realizada com ênfase na pesquisa e o último

referente à obtenção de fatores de escalas e outras propriedades.
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teoria do funcional da densidade de PAHs
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Resumo: O presente trabalho aborda a modelagem bibliométrica utilizando o pacote

Bibliometrix, aplicado à Teoria do Funcional da Densidade (DFT) em Hidrocarbonetos

Policı́clicos Aromáticos (PAHs) no contexto astrofı́sico. O objetivo inicial é identificar

uma lista dos dez artigos mais citados globalmente sobre o tema de pesquisa. A partir

da definição do tema, foram estabelecidas palavras-chave relevantes: PAH, DFT e Meio

Interestelar (ISM). Para a coleta de dados, foram utilizadas as bases Scopus e Web of

Science (WoS). A pesquisa foi conduzida utilizando essas palavras-chave para garantir

a abrangência e a relevância dos dados coletados. Após a coleta, os dados foram

processados em R, com a aplicação de um algoritmo detalhado em fluxograma, garantindo

a reprodutibilidade e a sequência do processo de tratamento dos dados. Em seguida, foi

realizada a análise de agrupamento utilizando o algoritmo Walktrap, um dos métodos

padrão no Bibliometrix. Diversas análises foram conduzidas, incluindo a identificação

da frequência de palavras-chave nos dados obtidos, e outras visualizações importantes

para compreender as tendências de pesquisa no campo. A metodologia permitiu a

identificação dos dez artigos principais para a catalogação, bem como dos principais

autores, periódicos e instituições que abordam a temática selecionada. A aplicação da

metodologia demonstrou sua capacidade de ser adaptada para outras temáticas além dessa,

o que amplia seu potencial de uso em outras pesquisas bibliométricas.

Palavras-chave: Molécula orgânica; Teoria do Funcional da Densidade; Meio Interestelar;

Bibliometrix; Walktrap
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1 Introdução

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglês Density Functional Theory)

desempenha um papel fundamental no estudo de Hidrocarbonetos Policı́clicos Aromáticos

(PAHs, do inglês Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) em contextos astrofı́sicos. Os

PAHs, compostos predominantemente por átomos de hidrogênio e carbono, têm sido

objeto de análise para identificar padrões entre suas diferentes classes, principalmente em

espectros no infravermelho (IR, do inglês “Infrared”) (Gillett, Forrest, e Merrill, 1973 e

Puget e Léger, 1989). Esses compostos têm sido amplamente estudados devido à sua

presença no Meio Interestelar (ISM, do inglês Interstellar Medium) e suas contribuições

para processos quı́micos fundamentais (Canelo et al., 2018; Sales et al., 2013 e Tielens,

2008).

Uma etapa essencial na redação e pesquisa de qualquer tema é a seleção e análise

das referências bibliográficas. Este trabalho tem como objetivo mapear os artigos mais

relevantes sobre a aplicação de DFT em PAHs, proporcionando uma visão detalhada

das tendências e avanços na área. Pesquisadores frequentemente enfrentam desafios ao

selecionar as referências mais relevantes e ao analisar o material coletado. O estudo

usando a modelagem bibliométrica pode ser uma abordagem eficaz para superar esses

obstáculos, que são frequentemente frustrantes e exigentes. Estudos bibliométricos

rigorosos podem estabelecer fundamentos sólidos para o avanço de um campo de maneira

inovadora e significativa. Permitindo aos pesquisadores obter uma visão abrangente,

identificar lacunas no conhecimento, gerar novas hipóteses de pesquisa e posicionar

adequadamente suas contribuições no contexto do campo estudado (Donthu et al., 2021).

Portanto, a bibliometria é adequado para guiar e estruturar a pesquisa cientı́fica,

oferecendo uma análise quantitativa e qualitativa da produção acadêmica em diversas

áreas do conhecimento. A bibliometria também pode ser usada para mapear e avaliar

a evolução do conhecimento cientı́fico, identificando tendências, lacunas e influências.

Nesse sentido, além de examinar a produtividade de autores e instituições através de

técnicas bibliométricas, pesquisadores podem tomar decisões estratégicas mais informadas,

escolher tópicos de pesquisa relevantes, identificar periódicos apropriados e selecionar

parceiros colaborativos. Assim, a bibliometria contribui para a integridade, eficiência e

inovação na ciência, promovendo uma pesquisa mais robusta e bem fundamentada (ver

Raan, 2003, para uma revisão).

Para a escolha e análise de referências bibliográficas, utilizamos o método fornecido

pelo pacote Bibliometrix de Aria e Cuccurullo (2017), disponı́vel na linguagem de

programação R. Este pacote permite realizar análises profundas e interativas dos dados

bibliográficos, facilitando a identificação das referências mais relevantes e a compreensão

das tendências de pesquisa.

As plataformas Scopus e Web of Science (WoS) foram utilizadas para obter os dados da

revisão sistemática. Essas bases de dados permitem realizar análises métricas detalhadas,

pois contêm todas as informações necessárias sobre os artigos e pesquisas relevantes,

servindo como um banco de dados apropriado para a pesquisa realizada. Com o uso
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do pacote Bibliometrix, é possı́vel comparar diversos agrupamentos, como o Walktrap

de Pons e Latapy (2005), e classificar os artigos por número de citações, fornecendo

informações capazes de definir quais referências são mais relevantes para a escrita e

pesquisa.

Inicialmente, essa ferramenta auxilia na análise das referências, podendo colaborar

com qualquer linha e tema de pesquisa. Contudo, é essencial aplicá-la corretamente e

entender seu funcionamento, pois, se não for utilizada de acordo com as necessidades

especı́ficas de cada caso, seus resultados não serão confiáveis. O Bibliometrix se mostra

eficaz não apenas para o tema abordado neste estudo, mas também para diversas outras

áreas de investigação cientı́fica.

Na era da informação, onde o volume de dados cresce exponencialmente, a bibliometria

se torna uma ferramenta indispensável para garantir a relevância e a qualidade da pesquisa

cientı́fica, promovendo uma ciência mais eficiente e bem fundamentada (DFMT, 2002).

2 Materiais e Métodos

Nesta seção descrevemos o método empregado, que consiste em uma pesquisa

exploratória de caráter quantitativo, para identificar artigos sobre a aplicação da DFT em

PAHs em objetos astrofı́sicos. As questões de pesquisa que guiaram este estudo incluem:

1) Quais são os artigos mais citados que utilizam DFT para estudar PAHs? 2) Quais são

as tendências predominantes em pesquisa sobre DFT e PAHs? O critério para seleção

dos 10 artigos mais citados foi baseado no número total de citações, garantindo que os

artigos selecionados representassem contribuições significativas ao campo.

Desse modo, com o auxı́lio dos operadores booleanos, aplicou-se os termos “Polycyclic

Aromatic Hydrocarbons” AND “Density Functional Theory” AND “Interstellar Medium”

como palavras-chave. Artigos em periódicos e artigos em conferências foram os tipos

de publicação pesquisado. Para agilizar esse processo, utilizamos diversas ferramentas

especı́ficas. A aplicação das ferramentas pode ser dividas em três etapas principais: 1)

coleta de dados na Scopus e WoS, 2) tratamento de dados em R e 3) a análise Bibliométrica

com Bibliometrix.

2.1 Coleta de dados na Scopus e WoS

A coleta de dados nas bases Scopus e WoS foi realizada por meio do portal de periódicos

da Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nı́vel Superior (CAPES). Para cada

base de dados, foi necessário utilizar o mecanismo de busca especı́fico, inserindo as

palavras-chave e definindo o perı́odo de interesse. Para a pesquisa nas bases de dados, as

palavras-chave foram inseridas de forma completa (sem utilizar siglas) separando cada

palavra com o “and”. Isso permite a identificação de mais artigos relacionados ao tema

em relação de quando utiliza apenas as siglas.

Após identificar os estudos relevantes, que neste caso atendiam ao critério de incluir
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as três palavras-chave definidas na pesquisa, procedeu-se ao download dos dados para

análise. Foram obtidos dois arquivos, um da base Scopus e outro da WoS, que foram

utilizados para o tratamento e a análise no algoritmo. Tendo assim uma metodologia

com abordagem quantitativa, pois envolve a coleta e análise de dados especı́ficos de duas

bases de dados (Scopus e WoS) para extrair informações que podem ser quantificáveis e

analisadas numericamente.

2.2 Tratamento dos dados em R

R é uma linguagem de programação estatı́stica e de análise de dados amplamente

utilizada na pesquisa cientı́fica e acadêmica. O R oferece uma vasta gama de pacotes e

funcionalidades para manipulação, visualização e modelagem de dados. No contexto de

análises bibliométricas, R é frequentemente utilizado para preparar dados bibliográficos

e realizar análises quantitativas sobre publicações cientı́ficas, incluindo análises de

coautoria, redes de citação e tendências de pesquisa entre outras. Após a obtenção dos

dados a serem trabalhados, é essencial realizar um pré-processamento para facilitar a

análise usando o Bibliometrix. Neste contexto, é empregado o R. Ele permite desenvolver

um algoritmo personalizado para o tratamento dos dados coletados. O fluxograma deste

algoritmo está representado na figura 1.

O algoritmo começa com a instalação do pacote necessário, o Bibliometrix. Esta

instalação é necessária apenas na primeira execução, pois o pacote fica disponı́vel nas

execuções subsequentes, seguindo o padrão de outras linguagens de programação. Em

seguida, o pacote é carregado para uso no algoritmo. Os documentos da Scopus e WoS são

convertidos para o formato CSV e, posteriormente, unificados em um único arquivo CSV.

A partir deste arquivo, é criada uma tabela que seleciona variáveis como DOI, ano de

publicação, autores, tı́tulos, fontes, tipos, palavras-chave e citações totais. Os dados são

sumarizados no ambiente do R, permitindo definir a quantidade de informações a serem

apresentadas. Por exemplo, é possı́vel listar os dez artigos mais citados globalmente e

as dez palavras-chave mais frequentes. Por fim, o BiblioShiny é aberto na página de

navegação, uma ferramenta inclusa no Bibliometrix, é utilizada para realizar e visualizar

análises bibliométricas dos dados estudados neste trabalho.

2.3 Análise de agrupamento e Walktrap

A análise bibliométrica com o uso do Biblioshiny destaca-se especialmente devido aos

agrupamentos. Agrupamento, segundo Jain e Dubes (1988), é o conceito de sintetizar

algoritmos para agrupar objetos. Por exemplo, em um conjunto de dados com 25 objetos,

é possı́vel agrupá-los em apenas três grupos, buscando uma divisão que evidencie de

forma objetiva as semelhanças que os colocam no mesmo grupo e as divergências entre

eles.

Para realizar essa análise, é essencial empregar métricas como a distância Euclidiana e

a distância de Manhattan. A distância Euclidiana é amplamente utilizada em contextos
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O algoritmo Walktrap é um algoritmo de detecção de comunidades baseado em

caminhada aleatória. Sua lógica consiste em percorrer a rede de forma aleatória,

mantendo-se na mesma comunidade. A medida de similaridade é determinada pelo

percurso realizado, o que implica o cálculo da distância entre os vértices com base no

percurso do random walk (Pons e Latapy, 2005).

2.4 Análise Bibliométrica com Bibliometrix

É importante ressaltar que a análise pode ser iniciada a partir dos dados gerados no

próprio algoritmo, pois ele apresenta uma classificação abrangente de acordo com a

quantidade especificada. Além disso, é possı́vel visualizar o gráfico mencionado na

subseção 2.2. Ao passar para a análise no Biblioshiny, que é aberto ao final da execução,

é necessário adicionar o arquivo gerado pelo algoritmo, e após selecionar as opções

desejadas, é possı́vel interagir e analisar uma variedade de informações.

3 Resultados e Discussão

Os dados coletados foram suficientes e diretamente relacionados ao tema de pesquisa

definido inicialmente. Na tabela 1, são apresentados os dez artigos mais citados,

fornecendo uma visão clara das contribuições mais relevantes no campo da DFT aplicada

a PAHs. Esses resultados destacam a importância de palavras-chave bem definidas, como

PAH, DFT e ISM, para obter resultados relevantes.

Tabela 1: Os dez artigos mais citados globalmente obtidos com a bibliometria em ordem

decrescente de citações. O ano varia de 2006 à 2018 e citações 22 à 468.

Artigo Citações totais
1º Oomens et al., 2006 468
2º Thrower et al., 2012 77

3º Castellanos, P. et al., 2018 56
4º Reitsma et al., 2014 48

5º Malloci, G. et al., 2008 47
6º Szczepanski et al., 2006 42

7º Steglich et al., 2013 40
8º Simon, 2007 38

9º Pathak e Rastogi, 2007 35
10º Chatterjee e Dopfer, 2017 22

Após a obtenção dos dados por meio dos periódicos da CAPES, Scopus e WoS, e o

tratamento realizado no R conforme o fluxo apresentado na figura 1, foi possı́vel avançar

para a análise. Com a utilização do Bibliometrix, foi feita uma análise abrangente da

bibliometria dos artigos encontrados. Com base nos dados sumarizados, apresentado

na seção 2.2, é gerado o gráfico que mostra a quantidade de citações ao longo dos anos,

figura 2, observa-se um pico significativo em 2005, seguido por uma diminuição gradual

nas citações ao longo dos anos subsequentes.
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átomos de H livres, considerando as vias de fotodissociação para as nove PAHs escolhidas.

Um dos pontos observados é que, à medida que as moléculas aumentam de tamanho, há

uma maior perda de H2 e uma menor perda de H. As áreas onde essas perdas ocorrem

indicam a provável fragmentação.

Com Reitsma et al. (2014), Deexcitation Dynamics of Superhydrogenated Polycyclic

Aromatic Hydrocarbon Cations after Soft-x-Ray Absorption, é abordado novamente sobre

um PAH superhidrogenado, que nesse caso se desdobra com o coroneno em fase gasosa,

logo após sofrer absorção suave de raio-x, as transições observadas do C consistiu em

provocar excitações por ressonância em ℎv=2854+ . O buraco que surgi após aplicado a

excitação é analisado, se justifica por conta do decaimento de Auger e também o elétron

que acaba sendo liberado por estar na forma de elétron de Auger. A energia liberada

durante o processo é calculada por meio da DFT, usando a energia mencionada do tipo

Arrhenius se chega a uma conformidade com os dados experimentais que já foram obtidos.

Chegou-se a conclusão que o resultado dessa observação é de suma importância para

entender a existência de PAHs no ISM e reflete diretamente os aspectos que o grafeno

possuı́ para sua hidrogenação.

Na pesquisa de Malloci, G. et al. (2008), Dehydrogenated polycyclic aromatic

hydrocarbons and UV bump (Research Note), aplica DFT para observar que diversas

misturas de PAHs podem influenciar o aumento de radiação UV em aproximadamente

217,5 nm na curva de extinção. Relata-se que os PAHs de médio tamanho são altamente

hidrogenados. Diversas análises de dados observacionais são apresentadas e comparadas

com estudos teóricos, chegando a conclusões que corroboram as hipóteses propostas.

Observa-se a utilização do funcional hı́brido B3LYP, tanto para o estado fundamental do

elétron quanto para sua extensão dependente do tempo (TD-DFT).

Na publicação de Szczepanski et al. (2006), Infrared spectroscopy of gas-phase

complexes of fe+ and polycyclic aromatic hydrocarbon molecules, refere que a medição

da densidade visı́vel do ferro no ISM se torna complexa em conjunto com os PAHs.

São ilustrados e descritos exemplos que demonstram essa afirmação, como ferro-PAH

catiônicos com benzeno, naftaleno e fluoreno. A modelagem computacional utilizada

para este trabalho foi fundamentada em cálculos de suporte das geometrias, estabilidades

relativas e frequências vibracionais harmônicas dos complexos, utilizando DFT com o

funcional MPW1PW91 e o conjunto de bases 6-31+G(d,p).

O trabalho de Steglich et al. (2013), The abundances of hydrocarbon functional

groups in the interstellar medium inferred from laboratory spectra of hydrogenated

and methylated polycyclic aromatic hydrocarbons, analisa PAHs contendo grupos metil

(–CH3), metileno (CH2) ou CH, que são semelhantes ao diamante. Esses compostos foram

submetidos a análises em temperatura ambiente, baixa temperatura e também com relação

a DFT no ISM. Considerando que os PAHs são bloqueados em formatos de grãos, os

dados foram analisados e concluı́do que, entre as melhores possibilidades, principalmente

nas nebulosas protoplanetárias, os grupos mencionados ligados aos PAHs, ou seja, H em

grande quantidade especificamente nas periferias moleculares, conseguem se manter na
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presença de uma estrela próxima.

No trabalho de Simon (2007), Thermochemistry and Infrared Spectroscopy of Neutral

and Cationic Iron-Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Complexes of Astrophysical Interest:

Fundamental Density Functional Theory Studies, trabalha-se com três PAHs de tamanho

crescente: naftaleno (C10H8), pireno (C16H10) e coroneno (C24H12). A partir dessas

moléculas, são realizados cálculos abrangentes sobre termodinâmica, caracterı́sticas

espectroscópicas e complexos de Ferro-PAHs tanto neutros quanto catiônicos. Para

a modelagem realizada neste estudo, foram conduzidas otimizações de geometria e

cálculos de frequência utilizando métodos hı́bridos de Hartree-Fock/DFT. Destaca-se a

importância crucial do uso de DFT, pois contribui para o custo computacional eficiente

ao lidar com PAHs de tamanho considerável. Conclui-se que este trabalho representa um

avanço significativo na compreensão dos complexos Ferro-PAHs no ISM.

No trabalho de Pathak e Rastogi (2007), Theoretical infrared spectra of large polycyclic

aromatic hydrocarbons, partem das pesquisas espectroscópicas teóricas e experimentais,

destaca-se o papel crucial dos grandes PAHs nas emissões de bandas do Infravermelho

Médio (MIR, do inglês “Mid Infrared”). O estudo analisa oito PAHs de grande porte

para comparar suas bandas espectrais, utilizando DFT em conjunto com cada molécula e

suas respectivas bandas. Os resultados indicam uma considerável concordância entre

as bandas, mas também revelam que o tamanho influencia significativamente essas

caracterı́sticas espectrais. Além disso, sugere-se que estas variações nas bandas no MIR

possam contribuir para outras complexidades observadas no ISM.

No artigo de Chatterjee e Dopfer (2017), Infrared spectroscopy of hydrated polycyclic

aromatic hydrocarbon cations: naphthalene+–water, apresenta que os PAHs ocorrem

no ISM em grãos de gelo. Caracterizar PAHs hidratados e seus cátions é crucial para

entender sua estabilidade em ambientes interestelares e biológicos. Este estudo analisou o

espectro de fotodissociação por IR (IRPD) do cátion radical naftaleno+-H2O (Np+-H2O)

usando cálculos de DFT para determinar sua estrutura e ligações intermoleculares. A

monohidratação de Np+ leva à formação de uma ligação iônica CH. . . O bifurcada. A

energia de dissociação de Np+-H2O foi estimada em ∼ 2800 ± 300 cm-1. Comparado ao

cátion benzeno, Np+-H2O mostra diferenças estruturais e de energia de ligação, destacando

a influência dos múltiplos anéis aromáticos na hidratação dos cátions, PAHs+, estrutura e

força de ligação ao ionizar PAHs hidratados.

Após a análise dos dez artigos selecionados, é evidente que a DFT desempenha um

papel central na compreensão dos PAHs no ISM. Os trabalhos abordam tendências

que variam desde a fragmentação de PAHs sob radiação ultravioleta até a formação de

compostos hidrogenados e interações com metais, como o ferro. A DFT se destaca como

uma ferramenta indispensável para modelagem e interpretação de dados experimentais,

permitindo insights detalhados sobre a estabilidade molecular, espectros no IR e processos

de fotodissociação. Essa abordagem consolidou sua relevância na astrofı́sica molecular,

abrindo caminhos para novas investigações e avanços no campo.
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4 Conclusões

Demonstrou-se ser significativo e prático utilizar o Bibliometrix para trabalhar com

dados bibliométricos. A análise realizada permitiu identificar os dez principais artigos

mais citados globalmente sobre a aplicação da DFT de PAHs em objetos da astrofı́sica,

como mostra a tabela 1, os quais incluem as três principais palavras-chave determinadas

no inı́cio da pesquisa: PAH, DFT e ISM. Destaca-se que a definição das palavras-

chave pode impactar significativamente nos resultados da pesquisa, sendo fundamental

escolher termos que sejam precisos e especı́ficos para evitar obter um grande número de

documentos não relevantes ou não encontrar informações relevantes.

Ainda neste trabalho, descrevemos a metodologia utilizada e apresentamos as seguintes

conclusões sobre a bibliometria aplicada ao estudo da DFT em PAHs na astrofı́sica:

• Os dados coletados na Scopus e WoS foram suficientes e diretamente relacionados

ao tema de pesquisa definido inicialmente.

• O processo de tratamento dos dados foi detalhado, destacando o uso do fluxograma

apresentado, o que contribuiu para uma análise mais precisa.

• A compreensão da lógica por trás dos algoritmos de agrupamento, como o Walktrap,

mostrou-se eficaz para dados estatı́sticos.

• Foi possı́vel realizar uma análise bibliométrica com Bibliometrix de forma geral e,

em certos momentos, especı́fica dos dados encontrados, utilizando o Bibliometrix

como ferramenta principal.

Os artigos selecionados destacaram avanços significativos no entendimento da interação

entre PAHs e o ISM, consolidando a relevância da DFT como uma ferramenta indispensável

para esses estudos. Os resultados apresentados também reforçam a aplicabilidade da

metodologia utilizada para mapear conhecimentos cientı́ficos em outras áreas de pesquisa.
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R. Hoekstra, e T. Schlathölter (2014). “Deexcitation Dynamics of Superhydrogenated

Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Cations after Soft-x-Ray Absorption”. Em: Phys. Rev.

Lett. 113 (5), p. 053002. doi: 10.1103/PhysRevLett.113.053002.

Sales, D. A., M. G. Pastoriza, R. Riffel, e C. Winge (2013). “Polycyclic aromatic hydrocarbon

in the central region of the Seyfert 2 galaxy NGC 1808”. Em: Monthly Notices of the

Royal Astronomical Society 429.3, pp. 2634–2642. doi: 10.1093/mnras/sts542. url:

https://doi.org/10.1093/mnras/sts542.

Simon, A. (2007). “Thermochemistry and Infrared Spectroscopy Of Neutral And Cationic

Ironpolycyclic Aromatic Hydrocarbon Complexes Of Astrophysical Interest: Fundamental

Density Functional Theory Studies”. Em: J. Phys. Chem. A 111 (39), pp. 9745–9755. doi:

10.1021/jp072506a.
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Resumo: Os Hidrocarbonetos Aromáticos Policı́clicos (PAHs) são compostos de interesse

cientı́fico devido à relevância em vários contextos, incluindo o Meio Interestelar (ISM).

Este estudo analisa PAHs pericondensados da famı́lia do Coroneno, como o Coroneno

(C24H12), C54H18, C96H24 e C150H30. Utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

com o funcional hı́brido B3LYP e a função de base 6-31G**, foi calculado propriedades

eletrônicas e moleculares, com foco em espectros no infravermelho (IR) e após, obtemos

os fatores de escala. A utilização da DFT é essencial para estudar PAHs complexos,

devido ao baixo custo computacional se comparado com outros métodos correlacionados.

Os espectros experimentais no IR da molécula de coroneno foi usado para determinar

múltiplos fatores de escala e ajustar os cálculos teóricos, melhorando a concordância dos

espectros no IR derivados neste estudo com dados experimentais. Também é apresentado

os Orbitais Moleculares (MO) e o Potencial Eletrostático Molecular (MEP) para validar os

cálculos de DFT, fornecendo insights sobre distribuição eletrônica e propriedades reativas.

Os resultados contribuem para a compreensão abrangente das propriedades moleculares

desses compostos, destacando a importância de obter fatores de escala precisos para
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1 Introdução

Os Hidrocarbonetos Aromáticos Policı́clicos (PAHs, do inglês Polycyclic Aromatic

Hydrocarbons), entre as diversas opções de estudo de compostos orgânicos, destacam-se

por sua viabilidade, tanto em termos de estrutura molecular quanto na análise de padrões

em diferentes moléculas. Esses compostos são formados principalmente por átomos

de carbono e hidrogênio, apresentando estruturas relativamente simples. O número de

pesquisas envolvendo PAHs aumentou significativamente, devido à sua presença em

diversos contextos, incluindo o Meio Interestelar (ISM, do inglês “Interstellar Medium”,

Sales, Pastoriza, e Riffel, 2010; Sales et al., 2013 e Tielens, 2008).

Essa presença de PAHs no ISM é defendida mais especificamente por conta de bandas

do espectro no Infravermelho (IR, do inglês “Infrared”) não identificadas (UIR, do inglês

“Unidentified Infrared Bands”) sendo as bandas de emissões de 3.3, 6.2, 7.7, 8.6, 12.7 e

16.4 `<, onde majoritariamente destas bandas fazem parte do espectro no Infravermelho

Médio (MIR, do inglês “Mid Infrared”, Allamandola, Tielens, e Barker, 1985; Gillett,

Forrest, e Merrill, 1973 e Puget e Léger, 1989).

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglês “Density Functional Theory”)

é amplamente utilizada para calcular as propriedades eletrônicas e moleculares dos

PAHs, permitindo uma análise detalhada e consideravelmente precisa, implementada em

softwares abertos como o Orca (Neese, 2022). A DFT tem se mostrado uma ferramenta

poderosa para estudar diversas estruturas e classes de moléculas, com ele é possı́vel

trabalhar PAHs de diversos tamanhos, especialmente aos quais ainda não existem dados

experimentais disponı́veis. Essa abordagem permite a comparação com outros dados

teóricos já existentes e preenchendo lacunas deixadas pela experimentação. No banco de

dados da NASA Ames PAH IR Spectroscopic Database 1 (PAHdb, Bauschlicher et al.,

2018; Boersma et al., 2014 e Mattioda et al., 2020), há uma disparidade significativa

entre o número de moléculas teóricas e experimentais: 4233 teóricas contra apenas 84

experimentais. O maior PAH com dados experimental presente no banco de dados é o

C50H22, enquanto o maior PAH com dados teóricos é o C384H48.

A figura 1 ilustra diferentes tipos de PAHs, classificando-os em pericondensados

e catacondensados. Os pericondensados, mostrados à esquerda, são caracterizados

por ter ao menos um Carbono compartilhado a três ciclos aromáticos, enquanto os

catacondensados, à direita, possuem no máximo um Carbono compartilhado a dois ciclos

aromáticos Salama et al. (1996).

Obter fatores de escala precisos à partir de dados de espectros no IR, teóricos e

experimentais, é crucial para garantir que os resultados teóricos sejam o mais próximo da

realidade experimental. Esses fatores de escala ajustam as previsões teóricas, melhorando

a concordância com os dados experimentais e aumentando a confiabilidade das simulações

(Bauschlicher et al., 2018).

Este estudo busca aprofundar o entendimento das propriedades moleculares dos PAHs,

utilizando técnicas de modelagem quântica para obter resultados compatı́veis com a

1https://www.astrochemistry.org/pahdb/
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2 Metodologia

2.1 Simulação numérica através do software ORCA

A escolha do funcional de troca e correlação em cálculos de estrutura eletrônica

é um ponto fundamental e devemos levar em conta o sistema e as propriedades de

interesse. Nesse sentido, o B3LYP tem sido largamente usado na literatura na descrição

das propriedades eletrônicas e na determinação dos espectros infravermelho de sistemas

como os coronenos (Lu et al., 2013; Martin, 1996 e Ricca et al., 2012). Neste trabalho

o B3LYP será usado em todos os cálculos computacionais, juntamente com o conjunto

de base 6-31G** de Hehre, Ditchfield, e Pople (1972). Os critérios de convergência

usados foram os definidos como padrão no pacote computacional Orca 5, que é o software

adotado neste trabalho. A forma desse funcional pode ser escrita como;

��3!.%

G2 = (1 − 00)�
!(��

G + 00�
��

G + 0-Δ�
�88
-

+ 02�
!.%

2 + (1 − 0� )�
+,#

2 , (1)

Onde: �!(��
G é o funcional de troca local padrão da Aproximação da Densidade de

Spin Local (LSDA, do inglês “Local Spin Density Approximation”), ���
G é um hı́brido de

troca exata Hartree-Fock, Δ��88
-

é a correção do gradiente de Becke para o funcional de

troca. �!.%
2 que é funcional de correlação de Lee-Yang-Parr. 00, 0G e 02 que são os três

parâmetros empı́ricos 00 = 0, 20 , 0G = 0, 72 e 02 = 0, 81. E por fim �+,#
2 é o funcional de

correlação local de Vosko, Wilk, e Nusair (VWN, Vosko, Wilk, e Nusair, 1980).

2.2 Espectro no IR: obtenção e tratamento de dados

As geometrias do PAHdb (Bauschlicher et al., 2018; Boersma et al., 2014 e Mattioda

et al., 2020) foram usadas como ponto de partida para a otimização das estruturas. As

frequências vibracionais e as intensidades dos picos ativos no espectro infravermelho

foram calculadas para as estruturas otimizadas. Em todos os casos, sistemas neutros e

carregados, nenhuma frequência imaginária foi observada, garantindo que a estrutura

obtida é um mı́nimo real, todos os parâmetros podem ser visto na tabela 1.

Tabela 1: Parâmetros utilizados para o Orca - Input

Parâmetros de entrada para o cálculo no Orca
Tipo de Trabalho Frequência Numérica
Tipo de Método Funcionais Hı́bridos
Método B3LYP
Otimização de Geometria Sim
Estado excitado Não
Função de Base 6-31G** / 4-31G

Os dados teóricos disponı́veis no PAHdb para o coroneno foram calculados utilizando

o software Gaussian, com o mesmo funcional hı́brido, mas empregando a função de base

4-31G conforme definido por Ditchfield, Hehre, e Pople (1971). Nesses cálculos, foram

aplicados múltiplos fatores de escala, cada um determinado com base no comprimento de
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onda. Para os resultados teóricos obtidos com o Orca, também calculamos fatores de

escala para a função de base 4-31G, com o objetivo de aproximar os resultados teóricos

dos dados experimentais. No entanto, para os demais cálculos, foi utilizada a função de

base 6-31G**, motivo pelo qual a análise dos espectros no IR e outros resultados será

focada nessa função de base. Os fatores de escala e os intervalos nos quais são aplicados

estão detalhados na tabela 2.

Tabela 2: Fatores de escala obtidos por Bauschlicher et al. (2018).

Função de base Fatores de escala

1 2 3

Intervalos do
comprimento de onda (`<)
> 9 > 4≤ 9 ≤ 4

4-31G 0.956 0.952 0.960
6-31G** 0.979 0.973 0.961

Para realizar as análises, uma função de alargamento gaussiano com largura à meia

altura (FWHM, do inglês “Full Width at Half Maximum”) de 15 cm−1 foi aplicada aos

espectros no IR, teórico e experimental. Além disso, as intensidades foram normalizadas

pelo máximo de cada espectro.

No Orca, uma vez finalizado os cálculos dos parâmetros submetidos, os resultados

presentes nos arquivos podem ser analisados em diversos softwares que possibilitam uma

interatividade e análise dos dados, sendo possı́vel Observar estes dados de diferentes

formas. utilizamos o software UCSF ChimeraX (Pettersen et al. (2021) para obter os

MEPs e os MOs. A metodologia adotada pode ser mais verificada no fluxograma figura 2.

3 Resultados e Discussões

3.1 Determinação dos fatores de escala pra calibração dos espectros

no IR

Após realizado os cálculos e tratado os dados da frequência, foi obtido os espectros no

IR, onde conseguimos analisar os PAHs com cargas neutras no mesmo gráfico, conforme

imagem 3.

Observa-se emissões com intensidades crescente de acordo com o tamanho da estrutura

molecular do PAH e emissões com frequências (cm−1) próximas.

Dos PAHs que foram trabalhados, somente o coroneno possui dados experimentais no

PAHdb, com carga neutra e cátion, com isso, podemos comparar o experimental junto

com os dados teóricos obtidos nesse trabalho, sem ser aplicado nenhum fator de escala,

veja figura 4.

Nota-se a maior diferença em intensidade, em relação ao experimental ocorrendo para

as emissões com carga cátion, enquanto o neutro apresentou intensidade próximas.
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• Deve-se considerar que os softwares Orca e Gaussian aplicam os funcionais de

correlação local, �+,#
2 , de forma diferente, isso corrobora com a diferença no

espectro no IR e consequentemente nos fatores de escala obtidos no PAHdb. Além

disso cabe conhecer outras possı́veis diferenças, como as funções de base auxiliares

utilizadas em ambos.
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INSTALAÇÕES E PRÉ-REQUISITOS

O computador utilizado de início possuí sistema operacional Linux, 32 GB de memória RAM

e processador AMD Ryzen 5 4600G com Radeon Graphics, composto por 6 núcleos físicos e 12

núcleos virtuais.

O cluster Sci-com conta com um head node equipado com um processador AMD Threa-

dripper 5965WX (24 núcleos) e 125 GB de RAM. Ele é composto por diversos nós, incluindo

configurações robustas, como o Threadripper 5975WX com 32 núcleos e até 256 GB de RAM,

além de outros nós com 128 GB de RAM. Esses nós permitem a execução de filas longas (até

14 dias) e filas curtas (até 3 dias). Adicionalmente, há nós equipados com processadores Ryzen

9 5950X e 7950X (16 núcleos e 64 GB de RAM), ideais para tarefas de curta duração (3 dias

e 5 horas). O cluster também possui um storage HDD de 96 TB e um scratch local SSD de 1

TB. O sistema operacional utilizado é o Rocky Linux, com gerenciamento de filas realizado pelo

SLURM. A infraestrutura conta com uma conexão de rede de 1 Gbps (com upgrade planejado

para 10 Gbps) e um nobreak de 11 KVA.

Orca: é um pacote computacional dedicado à química quântica, amplamente utilizado para

análises baseadas na DFT. Ele oferece uma ampla gama de funcionais e métodos, permitindo

a simulação de propriedades moleculares e a extração de dados já processados. As simulações

e análises são realizadas por comandos no terminal, utilizando uma linguagem própria, similar

a outros softwares do gênero, como o amplamente conhecido Gaussian 09, que também foi

utilizado para reproduzir dados do PAHdb e realizar as análises das Seções 4.1 e 4.3. Entre os

diferenciais do ORCA estão: ser gratuito, contar com um fórum de suporte ativo e permitir

maior controle sobre os recursos computacionais durante a modelagem. Suas funcionalidades

são comparáveis às do Gaussian 09, tornando-o uma alternativa eficiente.

GNU Fortran: Durante as simulações de moléculas maiores, foram detectados erros que

exigiram a instalação do GNU Fortran, um compilador de código aberto para a linguagem

Fortran. Ele converte o código Fortran em código de máquina, permitindo sua execução. GNU

Fortran é amplamente utilizado em computação científica, engenharia e pesquisa numérica,

oferecendo otimizações que melhoram o desempenho dos cálculos.

Open MPI: é uma implementação de código aberto da especificação MPI, usada para

programação paralela em ambientes de alto desempenho. O Open MPI permite que os cálculos

sejam distribuídos entre múltiplos núcleos ou processadores, aumentando significativamente a

eficiência de tarefas intensivas. Sem essa ferramenta, as modelagens seriam processadas por

padrão em um único núcleo, limitando o desempenho.
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FIGURAS DAS MEDIÇÕES DE FLUXOS DOS ESPEC-

TROS NO IR DOS PAHS
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MEDIÇÕES DOS FLUXOS OBTIDOS À PARTIR DA

SOMA DOS ESPECTROS IONIZADOS NO IR DOS PAHS
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RELAÇÃO DE QUANTIDADE DE ÁTOMOS E MEMÓ-

RIA COMPUTACIONAL

Com os dados das moléculas simuladas, é possível analisar a quantidade máxima de memória

necessária para cada etapa da modelagem. A etapa de SCF se destaca como a que mais consome

memória em comparação com as outras etapas. Como pretendemos ampliar o tamanho dos

PAHs, torna-se necessário estimar a memória requerida para concluí-los com êxito, conforme

ilustrado na Figura 49.

Vale ressaltar que a memória necessária está diretamente relacionada ao número de núcleos

do processador utilizados. Por exemplo, se uma molécula requer 3000 MB de memória por

núcleo e são utilizados 10 núcleos, o consumo total será de 30000 MB. Caso a máquina não

disponha de memória suficiente, o cálculo não poderá ser realizado com sucesso.

O método para estimar a memória computacional para diferentes moléculas baseia-se na

análise dos dados já obtidos para algumas moléculas. Inicialmente, os valores de memória

computacional das três menores moléculas conhecidas são utilizados como referência. A partir

desses valores, calcula-se o “coeficiente"a para cada molécula, proposto como a razão entre a

memória máxima obtida e a quantidade de átomos de carbono da molécula.

Coeficiente =
Memória Máxima

Quantidade de Carbono

Em seguida, calcula-se a variação percentual entre os coeficientes de aumento consecutivos:

Variação Percentual =
Coeficientei+1 − Coeficientei

Coeficientei

Esta variação percentual é utilizada iterativamente para estimar os coeficientes de aumento

das novas moléculas. O coeficiente de aumento para uma nova molécula é estimado com base

no coeficiente de aumento da última molécula conhecida, ajustado pela variação percentual

calculada:

Novo Coeficiente = Coeficienteúltimo × (1 + Variação Percentual)

Finalmente, a memória máxima da nova molécula é estimada multiplicando-se o novo coe-

ficiente pela quantidade de átomos de carbono da nova molécula:

Memória Estimada = Novo Coeficiente × Quantidade de carbono

Este método é aplicado para estimar a memória computacional das seguintes moléculas,

C150H30, C216H36, C294H42, C384H48, cujos valores obtidos e estimados são apresentados na

Tabela 9 e analisados na Figura 49 (o código utilizado está disponível no GitHub), ainda

estimamos para PAHs maiores, podem ser visto com mais detalhes no Apêndice 10.
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