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RESUMO 
 

 

CALVINHO, Karin Ute Doehl. Estudo Espectroscópico do ácido p-aminobenzóico através da 

Teoria do Funcional da Densidade. 2013. 52 f. Trabalho de Conclusão de Curso – Bacharela-

do em Química Tecnológica, Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Curitiba, 2013. 

 

 

 
Complexos de íons lantanídeos tem sido alvo de crescente atenção devido às suas diversas 
possibilidades de aplicações, que vão desde a imunofluorescência até a manufatura de 
dispositivos eletroluminescentes. Esse interesse deve-se às características de emissão dos 
lantanídeos, que apresentam bandas estreitas e muito intensas. Entretanto, como a absorção de 
fótons 4f-4f é uma transição proibida por paridade, o bom rendimento quântico do complexo 
depende da eficiência de ligantes antena, absorvendo fótons e transferindo energia do seu 
estado excitado triplete para o estado emissor do metal. Para que a transferência de energia 
seja eficiente, o estado triplete do ligante deve situar-se ligeiramente acima do estado emissor 
do metal, e a separação entre eles deve ser suficiente para evitar que ocorra retrotransferência. 
Pode-se prever de maneira teórica o valor do menor estado eletrônico excitado triplete de 
ligantes antena utilizando a teoria do funcional da densidade, obtendo resultados 
quantitativos. Na primeira fase deste trabalho, avaliou-se o desempenho de alguns métodos 
baseados na teoria do funcional da densidade combinados a diferentes conjuntos de bases em 
comparação com um referencial ab initio (CCSD) e dados experimentais no cálculo dos 
estados excitados singlete e triplete do eteno e do benzeno. Os funcionais que apresentaram 
melhor desempenho foram o M06-2X e o PBE0, fornecendo energias de excitação vertical 
com precisão de, em média, 0,2 eV com relação a resultados experimentais. As bases 6-
311++G(3df,3pd) e aug-cc-pVTZ produziram resultados com a mesma ordem de exatidão. 
Em seguida, calculou-se o espectro eletrônico do ácido p-aminobenzóico com ambos os 
métodos e observou-se que o PBE0 produziu resultados mais próximos aos experimentais. Foi 
possível concluir que o ácido p-aminobenzóico é um ligante antena promissor para complexos 
luminescentes de alto rendimento quântico com o íon Tb

3+
 e que a metodologia empregada 

neste trabalho é confiável e sua aplicação no cálculo do menor estado triplete de outros 
ligantes antena é viável. 
 

 

Palavras-chave: Ácido p-aminobenzóico. Estados eletrônicos excitados. Ligantes antena. Te-

oria do Funcional da Densidade. Métodos ab initio. 

 

 

 

  



 

 

ABSTRACT 

 

 
CALVINHO, Karin Ute Doehl. Estudo Espectroscópico do ácido p-aminobenzóico através da 

Teoria do Funcional da Densidade. 2013. 52 f. Trabalho de Conclusão de Curso – Bacharela-

do em Química Tecnológica, Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Curitiba, 2013. 

 

 

Lanthanide complexes have been receiving increasing attention due to its many potential ap-

plications, ranging from immunofluorescence to the manufacture of electroluminescent devic-

es. This interest is due to the lanthanide emission characteristics, which have narrow and in-

tense bands. However, as the photon absorption 4f-4f transition is forbidden by parity, good 

quantum yield of the complex depends on the efficiency of antenna ligands, wich absorb pho-

tons and transfer its energy from the ligand triplet excited state to the emitting metal state. The 

energy transfer is efficient when the triplet state of the ligand is located slightly above the 

emitting state of the metal, and the separation between them is sufficient to help prevent ener-

gy back transfer from the metal to the ligand. We can predict the theoretical value of the low-

est triplet excited state of antenna ligands using density functional theory, obtaining quantita-

tive results. At first, we evaluated the performance of some methods based on density func-

tional theory in performing excited state calculations for ethylene and benzene and compared 

the results with ab initio (CCSD) and experimental data. The functionals that better performed 

were the M06-2X and PBE0, providing vertical excitation energies accurately on average in 

0.2 eV with respect to experimental results. The 6-311++G (3df, 3pd) and aug-cc-pVTZ basis 

sets produced results with the same order of accuracy. We then calculated the electronic spec-

trum of p-aminobenzoic acid with both methods and it was found that the PBE0 functional 

produced results closer to the experimental ones and faster than by using M06-2X. We con-

cluded that the p-aminobenzoic acid is a promising antenna ligand for highly luminescent 

Tb
3+

 complexes. We also found that the proposed method is a reliable tool to calculate the 

lowest triplet state of other antenna ligands in order to know if they are suitable for producing 

terbium complexes with high quantum yield. 

 

Palavras-chave: p-aminobenzoic acid. Eletronic Excited States. Antenna ligands. Density 

Functional Theory. Ab initio methods. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os complexos de lantanídeos emitem luz em bandas intensas e estreitas, muitas delas 

na região do visível, tornando-os interessantes para aplicação em dispositivos que necessitam 

de alta resolução cromática. Essas propriedades advêm da blindagem efetiva dos elétrons da 

camada 4f (incompleta) pelos elétrons dos subníveis preenchidos mais externos 5s e 5p, fa-

zendo com que os lantanídeos não sintam significativamente a influência do campo cristalino 

gerado pelos ligantes a eles coordenados e apresentem luminescência de caráter atômico em 

diferentes ambientes químicos.
 1

 Os principais lantanídeos utilizados em LEDs e OLEDs são 

os íons trivalentes de samário, térbio, disprósio, e európio, pois são emissores fortes na região 

do visível.
 1

 Os complexos do íon Tb
3+

 têm sido muito estudados para essa aplicação,
 2

 pois 

são excelentes emissores de luz verde, cujo espectro é dominado geralmente por bandas finas 

oriundas da transição 
5
D4→

7
F5 do metal (~545 nm). Recentemente, foi também reportado um 

complexo de Tb
3+

 que emite luz branca.
 3
 

 Entretanto, os íons lantanídeos possuem baixos coeficientes de absorção, pois as tran-

sições intraconfiguracionais 4f-4f são proibidas por paridade. Esse problema é contornado pe-

la complexação dos íons trivalentes de lantanídeos com ligantes sensibilizadores (também co-

nhecidos como ligantes antena), que possuem altos coeficientes de absorção e transferem 

energia indiretamente para o metal. Alguns dos ligantes antena mais utilizados são os carboxi-

latos aromáticos, pois eles são altamente eficientes em quelar os cátions de lantanídeos atra-

vés dos grupos aniônicos carboxilatos; absorver radiação UV e transferir essa energia para o 

centro metálico.
 4

 Os carboxilatos aromáticos de lantanídeos são conhecidos por apresentarem 

alto rendimento quântico, o que garante uma ampla variedade de aplicações que vão desde 

dispositivos fotoluminescentes como LEDs e OLEDs, até fluoroimunoensaios.
 5
 

Para que o rendimento quântico (Φ) do complexo de térbio seja alto, as taxas de trans-

ferência de energia dos ligantes para o metal devem ser maiores que as taxas retrotransferên-

cia. Segundo Latva et al.
 6

, os valores de Φ de complexos de Tb
3+

 podem ser correlacionados 

à energia do menor estado triplete (T1) do ligante. O referido trabalho mostrou que se a ener-

gia do estado T1 do ligante é menor que o nível 
5
D4 do Tb

3+
, que é de 20.480 cm

-1
, não ocorre 

transferência de energia. Para quelatos com estados tripletes entre 20.480 e 22.300 cm
-1

, Latva 

e seus colaboradores observaram que ocorre retrotransferência de energia do metal para o li-

gante, levando à luminescência com tempos de vida curtos, menores que 1,25 ms. Quanto 

maior o tempo de vida da luminescência, melhor é considerado o complexo quando se trata de 
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aplicações em medicina e dispositivos emissores de luz. Assim, devem-se buscar ligantes com 

estados triplete acima de 22.300 cm
-1

. O diagrama mostrado na Figura 1 ilustra esse processo. 

 

 

Figura 1: Diagrama simplificado de níveis de energia mostrando a transferência de energia (ET) entre o menor 

estado triplete (T1) dos ligantes e do estado emissor 
5
D4 do íon central Tb

3+
. 

Fonte: Adaptado de Albuquerque, Costa e Freire, 2011.
 2 

 

Dentre os carboxilatos aromáticos, o ácido p-aminobenzóico (Figura 2) destaca-se por 

ser amplamente disponível, não ser tóxico e ser uma das menores moléculas da categoria. O 

uso do ácido p-aminobenzóico em detrimento dos seus isômeros orto e meta justifica-se por-

que na configuração para, o grupo amino não se coordena ao metal, ficando disponível para 

ser ligado covalentemente a uma matriz polimérica – o que é extremamente interessante do 

ponto de vista da aplicação em dispositivos eletroluminescentes.
 5

 O ácido p-aminobenzóico, 

também conhecido como PABA – acrônimo do inglês p-aminobenzoic acid – é um precursor 

do ácido fólico, encontrado em alimentos como fígado, rins, cogumelos e cereais integrais. 

Esse ácido também foi muito utilizado nos primeiros protetores solares por absorver radiação 

na região do UVB, entretanto foi substituída por ésteres derivados e outros princípios ativos 

porque se descobriu que poderia causar reações alérgicas.
 7

  

 

 

Figura 2: Ácido p-aminobenzóico. 

 

A estrutura do complexo Tb[PABA3]∙3 H2O, já determinada por difração de raios X
 8

, 

apresenta-se de forma polimérica no estado sólido, o que lhe confere maior resistência à oxi-

dação se comparado com os β-dicetonatos de terras raras – os compostos mais estudados para 
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aplicação em OLEDs
 8

. A oxidação gera a perda das propriedades luminescentes e é um dos 

maiores obstáculos à viabilidade comercial de OLEDs. A estrutura do complexo isolado e da 

rede bidimensional de moléculas formada no estado sólido está representada na Figura 3. 

 

 

Figura 3: À esquerda, o complexo [Tb(PABA)3(H2O)3]; à direita, rede polimérica bidimensional do complexo 

no estado sólido. 

Fonte: Suna, 2004.
 8
 

 

Uma forma de ter indícios preliminares se um composto orgânico será um bom ligante 

antena para complexos de lantanídeos é verificar se existe sobreposição do espectro de absor-

ção do lantanídeo com o de emissão do ligante. No caso do ácido p-aminobenzóico, a fluores-

cência ocorre em 340 nm e a fosforescência em 403 nm.
 9

. O cloreto de térbio, por sua vez, 

tem bandas de absorção em 284 nm, 350 nm, 368 nm, e 377 nm,
 10

 sobrepondo-se à emissão 

do ácido, o que é um bom indício preliminar de que um complexo entre eles será um bom dis-

positivo molecular conversor de luz. 

Até onde sabemos, ainda não há publicações de estudos teóricos em nível de Teoria do 

Funcional da Densidade das energias dos primeiros estados eletrônicos excitados singlete e 

triplete do PABA, bem como da força de oscilador destas transições. A proposta deste traba-

lho foi calcular as energias de excitação vertical do ácido p-aminobenzóico utilizando a teoria 

do funcional da densidade, visando discutir a viabilidade de sua aplicação como ligante em 

compostos de coordenação com o íon Tb
3+

. Além disso, espera-se conhecer a precisão do mé-

todo de cálculo e como ele pode ser estendido para a obtenção espectro eletrônico de outros 

ligantes antena de maior massa molar. 

Nas seções seguintes, serão brevemente explicados os fundamentos básicos da fotolu-

minescência, da química computacional e da espectroscopia eletrônica em que este trabalho 

de conclusão de curso foi baseado. Os detalhes computacionais dos cálculos realizados serão 

então descritos na metodologia. Em sequência, a discussão dos resultados será iniciada pelo 
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estudo que calibração, em que o tempo computacional e a precisão dos funcionais e das bases 

empregadas serão avaliados.  Finalmente, apresentaremos as energias de excitação eletrônica 

e a força de oscilador destas transições do ácido p-aminobenzóico. 
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo deste trabalho foi estudar a aplicação da Teoria do Funcional da Densidade 

no cálculo de estados eletrônicos excitados visando sua aplicação no design de complexos 

luminescentes de lantanídeos de alto rendimento quântico. 

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Os objetivos específicos deste trabalho são: 

a) Realizar um estudo de calibração calculando os estados excitados singlete e triple-

te do eteno e do benzeno e suas respectivas forças de oscilador em nível DFT e 

CCSD, e compará-los a resultados experimentais. Nessa etapa será determinada a 

precisão e exatidão dos funcionais híbridos B3LYP, PBE0 e M06-2X, bem como a 

influência de alguns conjuntos de bases na qualidade da descrição dos estados ex-

citados. 

b) Escolher as melhores combinações de funcionais e bases a partir da relação entre a 

precisão dos resultados e o custo computacional observada no estudo de calibração 

e aplica-los no cálculo dos estados eletrônicos excitados do ácido p-

aminobenzóico. 

c) A partir da energia do menor estado triplete calculada para o ácido p-

aminobenzóico, estimar se compostos de coordenação dele com o íon Tb
3+

 apre-

sentarão alto rendimento quântico. 

d)  Discutir se os funcionais e bases selecionados podem ter sua aplicação estendida 

para a obtenção espectro eletrônico de outros ligantes antena de maior massa molar 

e ser aplicado no design de compostos luminescentes de térbio(III). 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

Serão revisadas a seguir as bases da fotoluminescência que explicam os processos de 

absorção, emissão e transferência de energia intra e intermolecular. Em seguida, discutiremos 

a natureza das transições eletrônicas e os métodos empregados na química computacional pa-

ra determinar a estrutura eletrônica molecular. 

 

3.1 FOTOLUMINESCÊNCIA MOLECULAR 

 

A fotoluminescência em moléculas orgânicas consiste na absorção de fótons por uma 

substância, seguida da emissão de fótons de menor frequência que a absorvida. Em seguida, 

estes processos de absorção e emissão de fótons devido à excitação e relaxação de elétrons se-

rão detalhados. 

3.1.1 Excitação Eletrônica e Relaxação de Moléculas Orgânicas 

 

A absorção de luz ultravioleta ou visível por uma molécula orgânica causa a excitação 

de um elétron de um orbital inicialmente ocupado de baixa energia para outro de maior ener-

gia, inicialmente desocupado. O processo pode ser visualizado de maneira simplificada como 

mostrado na Figura 4. A energia do fóton absorvido é transferida para o elétron, fazendo com 

que ele salte para um orbital de maior energia. Dois processos de absorção são possíveis: no 

primeiro, os spins dos elétrons estão pareados (antiparalelos) e no outro estado os spins dos 

elétrons não estão pareados (paralelos). O estado com spins pareados, chamado de estado sin-

glete, não é degenerado e não tem momento magnético de spin resultante. O estado triplete, 

de spins paralelos, é triplamente degenerado e a aplicação de um campo magnético provoca a 

quebra dessa degenerescência devido ao seu momento magnético de spin intrínseco, gerando 

três estados quantizados.
 11

 Esse fenômeno é conhecido como efeito Zeeman, numa homena-

gem ao físico holandês que o observou pela primeira vez. 

Ao longo do texto, usaremos S0 para representar o estado singlete fundamental, S1 para 

o estado excitado singlete de menor energia e T1 estado triplete de menor energia. 
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Figura 4: Descrição dos processos de absorção e emissão de fótons. As setas que interceptam os níveis de ener-

gia representam elétrons. A direção da seta representa a orientação do spin do elétron. 

Fonte: Adaptado de Turro, 1978.
 11

 

 

3.1.2 Diagramas de Níveis de Energia de Processos Fotofísicos 

 

Os processos fotofísicos podem ser definidos como transições que interconvertem es-

tados excitados entre si ou estados excitados com o estado fundamental. Os processos fotofí-

sicos, classificados em radiativos e não-radiatiavos, podem ser mais bem compreendidos 

quando ilustrados através de um diagrama de níveis de energia, onde são mostradas as energi-

as relativas do estado fundamental e dos estados excitados singlete e triplete de uma molécula 

para um dada geometria nuclear (fixa). 

Os processos radiativos comumente encontrados, como mostrado na Figura 5, são:
 11

 

1. Absorção singlete-singlete permitida (S0 + fóton → S1), caracterizada experi-

mentalmente pelo coeficiente de extinção ε(S0 → S1); 

2. Absorção singlete-triplete proibida (S0 + fóton → T1), caracterizada experi-

mentalmente pelo coeficiente de extinção ε(S0 → T1); 
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3. Emissão singlete-singlete permitida (S1 → S0 + fóton), chamada de fluorescên-

cia e caracterizada pela constante radiativa kF; 

4. Emissão triplete-singlete proibida (T1 → S0 + fóton), chamada de fluorescência 

e caracterizada pela constante radiativa kP. 

Os processos fotofísicos não-radiativos comumente encontrados são
 11

: 

5. Transições “permitidas” entre estados de mesmo spin, chamadas de conversão 

interna (por exemplo, S1 → S0 + calor), caracterizadas pela constante kIC; 

6. Transições “proibidas” entre estados excitados de spins diferentes, chamadas 

de cruzamento intersistemas (por exemplo, S1 → T1 + calor), caracterizadas 

pela constante kST; 

7. Transições “proibidas” entre estados triplete e o estado fundamental – também 

chamado de cruzamento intersistemas (por exemplo, T1 → S0 + calor), caracte-

rizadas pela constante kTS. 

 

 

Figura 5: Diagrama de níveis de energia representando diversos processos radiativos e não radiativos. 

Fonte: Adaptado de Turro, 1978.
 11
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Os processos fotofísicos anteriormente mencionados são caracterizados por diversos 

parâmetros, dentre os quais se destacam o coeficiente de extinção molar, a constante radiativa 

de fluorescência e a força de oscilador. O coeficiente de extinção molar (ε), também conheci-

do como absortividade molar, é uma medida da quantidade de luz de determinado compri-

mento de onda que uma espécie química é capaz de absorver. É uma propriedade intrínseca e 

pode ser determinada experimentalmente pela Lei de Beer-Lambert: 

(  
 

  
) 

onde a absorbância A medida para uma amostra é dependente do comprimento do caminho 

óptico l e da concentração das espécies C. A absorbância, por sua vez, é definida como o lo-

garitmo da razão entre a luz incidente e a luz transmitida. 

A constante radiativa de fluorescência kF é a probabilidade da emissão ocorrer por 

unidade de tempo, e de acordo com a teoria clássica, está relacionada com o coeficiente de ex-

tinção por: 

          ̅ 
 ∫    ̅   ̅ 

   

onde  ̅ é o número de onda do máximo de absorção; ∫     ̅ é a área sob a curva do coefici-

ente de extinção molar   plotado versus o comprimento de onda e f é a força de oscilador teó-

rica da transição, dada por: 

          ∫     ̅. 

 

As constantes de conversão interna (kIC) e de conversão intersistemas (kST e kTS), assim 

como a constante radiativa de fosforescência kP são calculadas a partir da razão entre de me-

didas experimentais do rendimento quântico de emissão e de tempos de vida de emissão.  

Convém ainda notar que os processos radiativos de emissão são comumente chamados 

de luminescência, compreendendo, portanto, a fluorescência e a fosforescência. Além dos 

processos fotofísicos anteriormente descritos, podem ocorrer reações químicas iniciadas com 

a excitação eletrônica gerada pela luz, os chamados processos fotoquímicos. Estes podem ser 

definidos como transições partindo de um estado eletronicamente excitado para gerar estrutu-

ras de diferentes constituições ou configurações de S0. Os processos fotoquímicos são relati-

vamente poucos em número e, em geral, são iniciados em moléculas em S1 ou T1 (correspon-

dentes aos números 8 e 9, respectivamente, na Figura 5), mas não serão detalhados neste tra-

balho porque fogem ao seu escopo.
 11
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3.1.3 Dispositivos Moleculares Conversores de Luz 

 

Dispositivos moleculares conversores de luz, também conhecidos como LCMD (Light 

Converting Molecular Devices), são compostos de coordenação em que ocorre forte lumines-

cência fruto do efeito antena, que é o resultado de uma absorção de radiação na faixa do UV 

pelo ligante seguida pela eficiente transferência de energia do ligante para o metal e emissão 

intensa na região do visível pelo íon lantanídeo.
 12

 

 

3.2 ESTADOS EXCITADOS 

 

Antes de introduzir os métodos computacionais, é importante fazer mais algumas defi-

nições com relação aos estados excitados. O princípio de Franck-Condon enuncia que, “em 

virtude dos núcleos serem muito mais pesados que os elétrons, uma transição eletrônica ocor-

re com rapidez muito maior do que os núcleos podem responder”.
 13

 A versão mecânico-

quântico desse princípio afirma que a probabilidade de cada transição é determinada pela ex-

tensão da sobreposição entre as funções de onda dos estados vibracionais fundamentais e ex-

citados, ou seja, a transição ocorre com maior probabilidade quando os núcleos estão em sua 

posição de equilíbrio. Essa condição define as transições verticais, que são as transições ele-

trônicas que ocorrem sem alteração da geometria nuclear. Em contrapartida, a diferença de 

energia entre o estado excitado relaxado (menor nível vibracional) e a energia do estado fun-

damental é chamada de energia de excitação adiabática.  

Os estados eletrônicos excitados são tipicamente classificados em estados de valência, 

como o proveniente da transição π → π*, que ocorre em muitos compostos orgânicos insatu-

rados; estados de Rydberg (transições para orbitais moleculares bastante difusos que apresen-

tam comportamento similar ao dos orbitais atômicos) e de transferência de carga (envolvendo 

a transferência de elétrons de uma parte da molécula para outra). As bandas de energias mais 

baixas geralmente correspondem à transição de elétrons de orbitais de valência ocupados para 

orbitais de valência vazios. Muitas bandas que aparecem em comprimentos de onda abaixo de 

200 nm vêm de transições de Rydberg. Essas bandas podem ser reconhecidas pela ausência de 

estrutura fina vibracional e pela convergência de suas energias para o potencial de ionização 

da molécula.
 14
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3.3 MÉTODOS COMPUTACIONAIS PARA DETERMINAR A ESTRUTURA 

ELETRÔNICA MOLECULAR 

 

A mecânica quântica fornece explicações sobre a estrutura, a energia e a dinâmica de 

moléculas com base em funções de onda, Ψ. Se Ψ é conhecida para um sistema molecular, é 

possível a princípio calcular o valor médio de qualquer observável para um dado conjunto de 

condições iniciais e interações. Na prática, Ψ não é conhecida de maneira precisa mesmo para 

a mais simples das moléculas orgânicas. Por isso, recorre-se a aproximações para determinar 

as funções de onda e atingir resultados comparáveis com experimentos.
 15

 

Para sistemas com muitos elétrons, a química teórica oferece uma série métodos de 

aproximação para o cálculo de propriedades de interesse químico. Quanto maior o rigor teóri-

co mantido, maior a complexidade do modelo e, consequentemente, o custo computacional. 

As metodologias mais rigorosas só são aplicadas a moléculas pequenas e simples, mas forne-

cem resultados muitas vezes mais confiáveis que os experimentais. Já as metodologias com-

putacionalmente menos custosas produzem resultados mais aproximados, porém adequados 

para alguns estudos. As principais abordagens de cálculo da química computacional são: mé-

todos ab initio, a teoria do funcional da densidade e métodos semi-empíricos.
 16

 

3.3.1 Métodos ab initio 

Os métodos ab initio não possuem em suas equações parâmetros empíricos, salvo al-

gumas constantes fundamentais da física, sendo derivados diretamente de princípios teóricos
 

16
. As classes mais populares de métodos ab initio de estrutura eletrônica são

 17
: 

 Métodos Hartree-Fock: 

o Restricted Hartree-Fock (RHF); 

o Restricted open-shell Hartree-Fock (ROHF); 

o Unrestricted Hartree-Fock (UHF). 

 Métodos Pós-Hatree-Fock: 

o Møller-Plesset Perturbation Theory (MPn); 

o Configuration Interaction (CI); 

o Coupled  Cluster (CC); 

o Quantum chemistry composite methods. 

 Métodos Multi-referência: 

o Multi-configurational self-consistent field (MCSCF); 

o Multi-reference configuration interaction (MRCI); 
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o N-electron valence space perturbation theory (NEVPT); 

o Complete active space perturbation theory (CASPTn). 

3.3.1.1 Métodos Hartree-Fock e Pós-Hatree-Fock 

O tipo mais simples de cálculo de estrutura eletrônica ab initio é o Hartree-Fock, uma 

extensão da Teoria do Orbital Molecular, no qual a repulsão coulômbica elétron-elétron ins-

tantânea não é especificamente levada em conta. Só o efeito médio é considerado no cálculo. 

À medida que o tamanho do conjunto base é aumentado, a energia e a função de onda conver-

ge para um limite chamado de limite Hartree-Fock. Nos métodos Pós-Hatree-Fock, inicia-se o 

cálculo pelo método Hartree-Fock e, em seguida, faz-se a correção para a repulsão elétron-

elétron, conhecida como correlação eletrônica. Próximas ao seu limite, estas funções aproxi-

mam a solução exata da equação de Schrödinger não-relativísitica. Para obter soluções que 

concordem com os experimentos, especialmente quando se tratam de átomos muito pesados, é 

necessário incluir efeitos relativísticos, como termos de spin-órbita.
 17

  

3.3.2 Teoria do Funcional da Densidade 

A teoria do funcional da densidade (DFT – density functional theory) é um método 

mecânico quântico utilizado para investigar a estrutura eletrônica de sistemas com muitos 

corpos, como átomos, moléculas e fases condensadas. Com essa teoria, as propriedades de um 

sistema com muitos elétrons podem ser determinadas pelo uso de funcionais, isto é, funções 

de outra função, que neste caso é a densidade eletrônica espacialmente dependente.
 15

 O DFT 

está ente os mais populares e mais versáteis métodos em química e física computacional, pois 

permite ganhos significativos de velocidade computacional e espaço em memória com relação 

aos métodos ab initio e produz bons resultados.
 18

 

Toda a teoria é baseada em dois teoremas matemáticos fundamentais provados por 

Kohn e Hohenberg e na derivação de um conjunto de equações por Kohn e Sham nos anos 

1960. O primeiro teorema, provado por Hohenberg e Kohn, é: “O estado fundamental da 

equação de Schrödinger é um funcional único da densidade eletrônica”. Este teorema afirma 

que a energia do estado fundamental E pode ser expressa como E[ρ(r)], onde ρ(r) é a densi-

dade eletrônica. Outra implicação é que a densidade eletrônica do estado do fundamental de-

termina sozinha todas as propriedades da molécula, incluindo a energia e a função de onda, do 

estado fundamental. Isso significa que a equação de Schrödinger pode ser resolvida encon-

trando-se uma função de três variáveis espaciais (a densidade eletrônica), ao invés de uma 

função de 3N variáveis (a função de onda). O segundo teorema de Hohenberg-Kohn define 
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uma importante propriedade do funcional: a densidade eletrônica que minimiza a energia do 

funcional global é a verdadeira densidade eletrônica correspondente à solução completa da 

equação de Schrödinger.
 15

 

Existem vários motivos para utilizar a teria do funcional da densidade. O DFT inclui 

correlação eletrônica em sua base teórica, em contraste com o método de função de onda, que 

precisa levar em conta a correlação por meio de adições (MP2, CI, CC) à teoria ab initio HF, 

o que aumenta muito a complexidade do modelo e o custo computacional; ou por parametri-

zação, como ocorre em métodos semi-empíricos. Por ter intrinsicamente correlação eletrônica, 

o DFT pode calcular geometrias e energias relativas com precisão comparável a cálculos 

MP2, aproximadamente no mesmo tempo necessário para realizar um cálculo HF. Além dis-

so, os mesmos resultados obtidos em cálculos ab initio podem ser atingidos com bases bem 

menores com DFT. Cálculos com a mesma acurácia dos Pós-HF podem ser realizados em mo-

léculas maiores do que permitem os métodos ab initio. O DFT ainda faz uso da densidade ele-

trônica, que pode ser medida e facilmente visualizada.
 19

 

O DFT também possui algumas desvantagens. O exato funcional de troca e correlação 

   [  ], um dos termos na expressão do DFT para a energia, é desconhecido, e não se sabe 

como sistematicamente melhorar as aproximações para ele. Em contraste, energias ab initio 

podem ser sistematicamente melhoradas usando conjuntos de bases maiores e expandindo o 

método de correlação: MP2, MP3... A exatidão dos DFTs está sendo gradualmente aprimora-

da através da modificação dos funcionais, não de acordo com alguma predição teórica, mas 

com experiência e intuição e através de comparações dos cálculos com valores experimentais. 

Como não se trata de um método puramente teórico, é necessária certa cautela ao aplicar DFT 

a moléculas muito novas. Os funcionais são apenas aproximados, e o DFT como é usado hoje 

não é variacional, ou seja, a energia calculada pode ser menor que a energia real.
 19

 O DFT 

não é tão preciso como os métodos ab initio de nível mais elevado, como CCSD(T), mas con-

segue lidar com moléculas muito maiores que estes. Cálculos utilizando DFT são suportados 

em diversos programas, como ADF,
 20

 Dalton,
 21

 NWChem,
 22

 GAMESS
 23

 e PyQuante,
 24

 

dentre muito outros. 

A teoria do funcional da densidade dependente do tempo, mais conhecida como TD-

DFT ou (Time-dependent Density Functional Theory), é uma extensão do DFT, e seus funda-

mentos conceituais e computacionais são análogos: mostrar que a função de onda (dependente 

do tempo) é equivalente à densidade eletrônica dependente do tempo. Ela é usada para inves-

tigar propriedades e a dinâmica de sistemas na presença de potenciais dependentes do tempo, 

como campos elétricos ou magnéticos. O efeito desses campos em moléculas e sólidos pode 
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ser estudado com TD-DFT para extrair informações como energias de excitação, propriedades 

dependentes da frequência e espectro de absorção. 

A base da formulação formal do TD-DFT é o teorema de Runge-Gross (1984),
 25

 que 

mostra que, para uma dada função de onda inicial, existe um único mapeamento entre o po-

tencial externo dependente do tempo de um sistema e sua densidade eletrônica dependente do 

tempo [ρ(r,t)]. Isso implica que a função de onda de 3N variáveis é equivalente à densidade 

eletrônica, que depende apenas de 3 variáveis, e que todas as propriedades de um sistema po-

dem, portanto, ser determinadas pelo conhecimento apenas desta (analogamente ao teorema 

Hohenberg-Kohn).
 26

 A forma padrão de obter ρ(r,t) é com a ajuda de um sistema fictício não 

interagente. Esse sistema é formalmente encontrado como o ponto estacionário de um funcio-

nal de perturbação do equilíbrio, definido pelo formalismo de Keldysh.
 27

 Sua aplicação no 

cálculo de energias de estados eletrônicos excitados de sistemas isolados é baseada no fato de 

que a função de resposta linear – isto é, como a densidade eletrônica muda em função do po-

tencial externo – tem pólos exatamente nas energias dos estados excitados.
 28

 

Em seguida, descreveremos brevemente os funcionais DFT e TD-DFT empregados no 

presente estudo para os cálculos de otimização de geometria e energia de excitação vertical. 

3.3.2.1 B3LYP 

Um dos funcionais mais populares, o B3LYP (Becke Three-parameter Lee-Yang-Parr)
 

29
 é um funcional híbrido no qual a energia de troca, nesse caso do funcional de correlação de 

Becke    
    , é combinada com a energia exata    

    fornecida pela teoria Hartree-Fock. 

Juntamente com os funcionais de troca e de correlação, definem este funcional híbrido três pa-

râmetros ajustados para resultarem em boas energias de atomização, potencial de ionização, 

afinidade e energia total atômica. Este funcional é dado por: 

   
             

        
       

           
        

     (1) 

Os parâmetros a, b e c são determinados ajustando dados experimentais e são tipica-

mente a = 0,20; b = 0,70 e c = 0,81. Na Equação 1,   
     é a o funcional de troca da aproxi-

mação da densidade de spin local (Local-Spin-Density Appoximation) e   
     seu funcional 

de correlação e   
   é o funcional de correlação de Lee-Yang-Parr.

 30
 

3.3.2.2 PBE0 

O funcional puro de Perdew, Burke e Erzenhoff,
 31

 foi transformado em híbrido por 

Adamo.
 32

 Este funcional híbrido, conhecido na literatura como PBE0 ou PBE1PBE, usa os 

pesos de 25% para a energia de troca HF (  
    e 75% para o funcional de troca PBE    

    , 
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além do funcional de correlação PBE (  
    . Na Equação 2 abaixo, que define o PBE0,  

a = ¼ é determinado através da teoria de perturbação. 

   
        

          
      

         (2) 

O PBE0 é um dos poucos funcionais não-parametrizados que encontra vasta aplicabi-

lidade na química computacional.
 33

 

3.3.2.3 M06-2X 

M06-2X recebe esse nome porque apresenta o dobro da troca não-local em relação ao 

M06, e é parametrizado apenas para não-metais.
 34

 Trata-se de um funcional híbrido global 

definido pela Equação 3, com X = 54.  

   
       

 

   
  

   (  
 

   
)   

      
        (3) 

Nessa equação,   
   é a energia de troca não-local HF,   

    é a energia de troca local 

DFT e   
    é a energia de correlação local.

 35
 

Um artigo que analisou o desempenho dos funcionais da família M06 recomenda es-

pecialmente o uso do M06-2X para cálculos de energias de estados excitados de valência e 

Rydberg.
 35

  

3.3.3 Métodos Semi-empíricos 

Os métodos semi-empíricos obtêm soluções aproximadas para a equação de Schrödin-

ger empregando parâmetros empíricos e restrições matemáticas mais extremas que os méto-

dos ab initio e DFT. Essas restrições substituem termos mais complexos por outros mais fá-

ceis de calcular, tornando as operações computacionalmente mais baratas e permitindo seu 

emprego para sistemas maiores, com dezenas, centenas e até milhares de átomos. A qualidade 

dos resultados é, entretanto, comprometida muitas vezes por essas aproximações, bem como 

pelas limitações inerentes ao problema da otimização de parâmetros. Podem também ser in-

corporados erros por meio do uso de informações experimentais inexatas.
 16

 

Dentre os métodos semi-empíricos empregados para o tratamento de complexos de 

lantanídeos, destaca-se o Sparkle Model,
 36

 desenvolvido em Recife. Nele, parte-se do princí-

pio de que os orbitais 4f dos lantanídeos estão blindados pelos orbitais mais externos 5s e 5p 

(camadas fechadas) e, portanto, o metal sofre pouca influência do ambiente externo, podendo 

ser tratado como uma carga pontual superposta a um potencial exponencial repulsivo que re-

presenta o tamanho do íon. Embora bastante rápido, o método é considerado apenas semi-

quantitativo, pois a incerteza na posição dos átomos ainda é de até 0,28 Ǻ. Esse modelo é es-
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pecialmente útil no design de novos complexos, pois permite otimizar a estrutura de diversos 

ligantes antes da síntese.
 37

 

3.3.4 Funções de Base 

 

Uma das aproximações usadas em essencialmente todos os métodos computacionais é 

a introdução de um conjunto base. Expandir uma função desconhecida, como um orbital mo-

lecular (OM), em um conjunto de funções conhecidas não é uma aproximação se o conjunto 

base for completo. Entretanto, um conjunto base completo significa que um número infinito 

de funções precisa ser usado, o que é impossível em termos práticos. Um OM desconhecido 

pode ser imaginado como uma função num sistema de coordenadas infinito gerado pelo con-

junto base completo. Quando um conjunto base finito é usado, apenas as componentes do OM 

ao longo destes eixos de coordenadas correspondentes às funções de base selecionadas podem 

ser representadas. Quanto menor o conjunto base, menos fiel é a representação. O tipo das 

funções de base usadas também influencia na exatidão. Quanto melhor uma única função-base 

é para representar a função desconhecida, menos funções de base serão necessárias para atin-

gir um dado nível de precisão. Sabendo que o esforço computacional dos métodos ab initio é 

formalmente proporcional à quarta potência do número de bases utilizadas, é de suma impor-

tância reduzir ao máximo o conjunto de bases sem comprometer a qualidade dos resultados.
 17

 

Quando cálculos moleculares são realizados, é comum utilizar uma base composta por 

um número finito de orbitais moleculares, centrados em cada núcleo atômico. Inicialmente, 

esses orbitais atômicos eram tipicamente orbitais de Slater,
 19

 que correspondem a um conjun-

to de funções que decai exponencialmente à medida que aumenta a distância do núcleo. Mais 

tarde, Frank Boys percebeu que esses orbitais de Slater poderiam ser aproximados como 

combinações lineares de orbitais gaussianos.
 19

 Como é mais fácil calcular a sobreposição e 

outras integrais com bases gaussianas, isso levou à significativa melhoria no desempenho 

computacional. 

Hoje, há centenas de conjuntos de base compostas de orbitais gaussianos. Os menores 

deles são conhecidos como conjuntos de bases mínimos, compostos do menor número de ba-

ses requerido para representar todos os elétrons de um átomo.  A adição mais comum aos con-

juntos de bases mínimas são as funções de polarização, que permitem maior assimetria do or-

bital em relação ao núcleo. Isso é importante quando se considera a reprodução precisa da li-

gação entre átomos, porque a presença dos átomos ligados faz com que o ambiente energético 

dos elétrons se torne assimétrico.
 38
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Outra adição importante aos conjuntos de bases são as funções difusas. Essas são fun-

ções gaussianas mais “achatadas”, “rasas”, que representam mais precisamente a porção da 

“cauda” dos orbitais atômicos, que estão distantes do núcleo atômico. Esses conjuntos adicio-

nais de funções são especialmente importantes quando se trabalha com ânions e outros siste-

mas moleculares grandes com baixa densidade de carga.
 38

 

As ligações em uma molécula são constituídas majoritariamente pelos elétrons de va-

lência dos átomos que a compõe. Por causa disso, é comum representar orbitais atômicos de 

valência por mais de uma função de base e cada uma dessas funções de valência pode ser 

composta por uma combinação linear fixa de funções gaussianas primitivas (funções de base 

contraídas). Quando apenas uma única função ou contração é utilizada para representar os or-

bitais de valência, a base é dita single zeta. Quando duas funções ou contrações são usadas pa-

ra o mesmo propósito, a base é dita dupla zeta. De maneira análoga, quando três ou mais fun-

ções são usadas, a base é dita tripla, quádrupla zeta e assim por diante.
 39

 Em cálculos quânti-

cos, quanto maior o número de bases utilizado para representar a valência dos átomos, melhor 

será representação da função de onda molecular.
 39

 

Neste trabalho foram empregadas as bases 6-311++G(3df,3pd),
 40

 x-aug-cc-pVTZ
 41

 e 

ANO,
 42

 que são as mais completas bases desenvolvidas, respectivamente, pelos grupos de 

pesquisa de Pople, Dunning-Huzinaga e Roos. Essas bases já foram extensivamente utilizadas 

em estudos de calibração e, portanto, se conhecem bem seus níveis de precisão. Essas bases 

serão apresentadas suscintamente a seguir. 

3.3.4.1 Base 6-311++G(3df,3pd) 

Essa base é uma base de desdobramento triplo dos orbitais de valência, em que os or-

bitais internos (core) são uma contração de 6 orbitais primitivos do tipo gaussiano (PGTO – 

Primitive Gaussian Type Orbitals) e os de valência são desdobrados em três funções, repre-

sentadas por 3, 1 e 1 PGTOs. Essa base possui acréscimo de funções difusas s e p nos átomos 

pesados e leves (H e He), o que é indicado pelos dois sinais “+” antes do “G”. As funções de 

polarização acrescentadas são descritas depois do “G”, indicando que há 3 funções do tipo d e 

uma do tipo f nos átomos pesados, além de 3 funções p e uma d para o hidrogênio.
 17

 

3.3.4.2 Bases ANO 

A ideia das bases de orbitais atômicos naturais (ANO – Atomic Natural Orbitals) é 

contrair um conjunto grande de PGTOs para um conjunto menor usando orbitais naturais de 

um cálculo correlacionado do átomo livre
 17

. Um conjunto de bases primitivo grande pode ge-
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rar várias bases contraídas diferentes, e as bases ANO geram bases contraídas bem balancea-

das quase que “automaticamente”, diminuindo o limite de seleção para o número de ocupação 

dos orbitais.
 17

  

3.3.4.3 Bases x-aug-cc-pVTZ 

Essas bases foram desenvolvidas por Dunning e colaboradores para serem utilizadas 

com métodos correlacionados como o CC, e foram desenhadas para recuperar a energia de 

correlação dos elétrons de valência no nível de teoria CISD (Configuration Interaction with 

Single and Double excitations).
 17

 Elas não têm a restrição das bases de Pople de expoentes 

iguais para as funções do tipo s e p e, portanto, são mais flexíveis, mas também mais custosas 

do ponto de vista computacional.
 17

 No nome da base, “cc-p” significa polarizada de correla-

ção consistente (correlation consistent polarized); “V” denota quantos são os conjuntos de 

funções gaussianas que vão representar orbitais de valência (valence-only); “TZ” indica que é 

uma base de desdobramento triplo nos orbitais de valência (triple-zeta); “aug”, abreviatura de 

augmented, indica que foram acrescentadas funções difusas à base e “x” quantos conjuntos de 

bases difusas foram adicionados (não é escrito quando é um conjunto, usa-se “d” quando são 

dois, “t” quando são três e assim por diante).
 41
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4 METODOLOGIA 

 

A seleção da metodologia utilizada neste trabalho foi feita com base em duas publica-

ções recentes que avaliaram o desempenho de diferentes funcionais densidade e conjuntos de 

funções de base. O primeiro deles apresentou o cálculo dos 15 primeiros estados excitados 

singlete e triplete de 28 moléculas orgânicas e concluiu que os resultados mais precisos são 

obtidos através do uso dos funcionais PBE0 e M06-2X.
 43

 O segundo é um benchmark de ba-

ses para cálculo de estados eletrônicos excitados,
 44

 em que as funções de base aug-cc-pVTZ e 

6-311++G(3df, 3pd) apresentaram desempenho excelente na determinação desta propriedade. 

Todos os cálculos foram realizados no Centro Nacional de Processamento de Alto De-

sempenho de Campinas-SP (CENAPAD-SP). O ambiente computacional utilizado foi o SGI 

Altix ICE 8400 LX, composto no total por 384 cores e 1152 GB de memória RAM, com de-

sempenho teórico aproximado de 5 Tflops.
 45

 

 

4.1 ESTUDO DE CALIBRAÇÃO 

O estudo de calibração foi realizado pelo cálculo das energias de excitação vertical do 

eteno e do benzeno, já que se tratam de moléculas cujos estados excitados são bem conheci-

das tanto experimentalmente quanto teoricamente. A geometria de partida das moléculas foi 

obtida através do software MOLDEN.
 46

 Os cálculos foram realizados com o programa 

GAMESS
 23

 quando o funcional M06-2X era empregado e os cálculos B3LYP, PBE0 e CCSD 

com resposta linear através do Dalton2011.
 21

 

Na otimização de geometria do eteno, foram utilizadas as bases cc-pVTZ, cc-pVQZ, 

aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ para verificar se as bases difusas ou com polarização adicional 

(quádrupla em relação à tripla zeta) produziam geometrias significativamente diferentes. Em-

pregou-se ainda a base 6-311++G(3df,3pd) para fins de comparação. 

A série de bases aumentadas de Dunning
 41

 (aug-cc-pVTZ, d-aug-cc-pVTZ, t-aug-cc-

pVTZ) foi utilizada para estudar a influência do número de funções difusas sobre a exatidão 

dos resultados. Adicionalmente, empregou-se a base de Pople 6-311++G(3df,3pd).
 40

 Nos cál-

culos de energias de excitação vertical utilizando CCSD também foi empregada a base tipo 

ANO.
 42

 Conforme Serrano et al.,
 47

 para o carbono, a base foi contraída na forma 4s3p2d e 

acrescida de funções de Rydberg 2s2p1d; para o hidrogênio, foi apenas contraída na forma 

3s2p. 
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Para diminuir o tempo de CPU requerido para os cálculos de CCSD, utilizou-se a 

aproximação frozen core, onde os elétrons dos orbitais internos são excluídos dos cálculos de 

correlação. 

Foram modificados os valores padrão do grid do GAMESS (cálculos com M06-2X) 

para uma configuração mais fina, utilizando 99 pontos radiais na quadratura de Euler-

MacLaurin (NRAD) e 590 pontos angulares nos grids de Lebedev (NLEB). Também se utili-

zou um limiar de dependência linear de 1·10
-5

, dez vezes maior que o padrão. Essas opções 

foram escolhidas seguindo recomendações dos autores do pacote GAMESS.  

 

4.2 CÁLCULOS ENVOLVENDO O PABA 

 

A geometria inicial do ácido p-aminobenzóico foi determinada com o programa 

MOLDEN e então otimizada com B3LYP/6-311++G(3df,3pd) no Dalton2011 e M06-2X/cc-

pVTZ no GAMESS. A geometria B3LYP/6-311++G(3df,3pdf) foi empregada nos cálculos de 

energia de excitação vertical PBE0, enquanto a M06-2X/cc-pVTZ foi utilizada para os cálcu-

los M06-2X. 

As energias de excitação vertical foram obtidas com as bases aug-cc-pVTZ e 6-

311++G(3df,3pd) e os funcionais PBE0 (Dalton2011) e M06-2X (GAMESS). 

Nos cálculos TD-DFT do M06-2X/aug-cc-pVTZ alterou-se o limiar de dependência 

linear para 5·10
-7

 e as configurações do grid de integração para as mencionadas no estudo de 

calibração. O limiar do gradiente (GTHRE) foi reduzido em 10 vezes, melhorando a precisão 

na determinação do gradiente. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 ESTUDO DE CALIBRAÇÃO 

5.1.1 Eteno 

A otimização de geometria do eteno com DFT e CCSD combinados a várias bases de 

Dunning e à 6-311++G(3df,3pd) de Pople gerou distâncias interatômicas e ângulos de ligação 

com diferença menor que 0,6% em relação aos dados experimentais,
 48

 conforme mostrado na 

Tabela 1. Pode-se notar que o uso de bases mais difusas melhora levemente os resultados en-

quanto o acréscimo de funções mais polarizadas aumenta o erro levemente. 

 

Tabela 1: Parâmetros geométricos do estado fundamental do eteno. Comprimentos de ligação R(X-Y) 

em Angstroms e ângulos (XYZ) em graus. 

Método Base R(C-C) R(C-H) A(HCH) A(HCC) Erro médio (%) 

B3LYP 

6-311++G(3df,3pd) 1,325 1,083 116,5 121,7 0,454 

cc-pVTZ 1,324 1,083 116,5 121,7 0,462 

cc-pVQZ 1,324 1,082 116,5 121,7 0,478 

aug-cc-pVTZ 1,325 1,083 116,6 121,7 0,446 

aug-cc-pVQZ 1,325 1,082 116,5 121,7 0,470 

PBE0 

6-311++G(3df,3pd) 1,323 1,084 116,7 121,7 0,452 

cc-pVTZ 1,323 1,084 116,7 121,7 0,449 

cc-pVQZ 1,322 1,084 116,7 121,7 0,465 

aug-cc-pVTZ 1,323 1,084 116,7 121,6 0,437 

aug-cc-pVQZ 1,323 1,084 116,7 121,7 0,458 

M06-2X 

6-311++G(3df,3pd) 1,322 1,082 116,9 121,6 0,494 

cc-pVTZ 1,322 1,082 116,8 121,6 0,504 

cc-pVQZ 1,321 1,082 116,8 121,6 0,521 

aug-cc-pVTZ 1,322 1,082 116,9 121,6 0,489 

aug-cc-pVQZ 1,322 1,082 116,8 121,6 0,510 

CCSD 

6-311++G(3df,3pd) 1,329 1,081 116,9 121,5 0,371 

cc-pVTZ 1,327 1,077 117,1 121,5 0,482 

cc-pVQZ 1,325 1,078 117,0 121,5 0,515 

aug-cc-pVTZ 1,327 1,078 117,1 121,4 0,444 

aug-cc-pVQZ 1,325 1,079 116,9 121,5 0,496 

Experimental
a
 1,339 1,086 117,6 121,2 - 

aReferência 48. 

 

O grupo pontual do eteno é o D2h, cujas representações irredutíveis são Ap e Bnp (p = g 

ou u; n = 1, 2 ou 3). As espécies do tipo Bnp podem ser mais convenientemente caracterizadas 

pelo seu comportamento mediante rotações de 180° em volta dos três eixos principais de si-

metria x, y e z. Entretanto, a atribuição dos rótulos x, y e z aos eixos em uma molécula particu-
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lar é arbitrária, com seis opções possíveis. Para resolver a ambiguidade dos rótulos das espé-

cies B, a IUPAP
 49

 recomenda que, para moléculas planares D2h, o eixo x seja escolhido de 

modo a ficar perpendicular ao plano da molécula e o eixo z de forma que passe pelo maior 

número de átomos ou que corte o maior número de ligações. A orientação do eteno, inicial-

mente colocando a ligação C=C sobre o eixo x, deixando o eixo z perpendicular ao plano da 

molécula, conforme a referência 
47

 indicava, foi posteriormente alterada para contemplar as 

recomendações da IUPAP. Essa mudança de orientação permitiu a correlação adequada entre 

os resultados obtidos para cada estado excitado e os valores experimentais e teóricos reporta-

dos em estudos anteriores. 

O espectro eletrônico do eteno (Figura 6) é dominado por uma banda larga e intensa 

correspondente à transição de valência π-π*. O máximo desta banda, que ocorre em 7,66 eV 

(161,86 nm), não corresponde à excitação vertical,
 50

 pois no estado excitado, ocorre uma mu-

dança muito rápida da geometria planar para outra em que o ângulo entre os planos que con-

tém os dois fragmentos CH2 da molécula é pouco menor que 90°.
 51

 Vários estudos teóricos 

mostram um valor de excitação vertical para esta transição (
1
Ag→

1
B1u) próximo a 8,00 eV.

 50
 

 

Figura 6: Espectro de absorção do eteno no ultravioleta. 

Fonte: Platt e Price, 1949.
 52

 

 

Na Tabela 2 são mostrados os resultados obtidos para a excitação vertical utilizando o 

método CCSD. Nota-se que com a base aug-cc-pVTZ há um erro baixo (-0,02 eV) na energia 

do estado excitado singlete de valência (
1
B1u). Entretanto, os demais estados excitados (de 

Rydberg) apresentam erros variando de 0,21 a 1,45 eV, com média de 0,55 eV. Com a adição 

de mais um conjunto de funções difusas, a nova base d-aug-cc-pVTZ passa a descrever me-

lhor os estados de maior energia, e o erro máximo passa a ser 0,33 eV, sendo em média de 

0,23 eV. Com o acréscimo de um conjunto de funções difusas adicional, gerando a base t-aug-

cc-pVTZ, o erro médio passa a ser 0,22 eV, melhoria pequena em relação à anterior. Utilizan-

do a base ANO com funções de Rydberg,
 47

 o erro médio para singletes passa a ser 0,50 eV, 
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superior aos 0,13 eV encontrados usando equation-of-motion CCSD em um estudo teórico an-

terior. 
47

 Porém, adicionando-se as mesmas funções de Rydberg à base aug-cc-pVTZ do car-

bono (referida na Tabela 2 como base aug-cc-pVTZ+Ryd), diminui-se o erro absoluto médio 

para 0,19 eV sem aumentar significativamente o tempo computacional. Pode-se observar que 

o CCSD tende a superestimar os valores de todos estados excitados. 

 

Tabela 2: Energias de excitação vertical singlete do eteno (E), em eV, calculadas utilizando o método CCSD 

com diferentes bases. 

 
 1

1
B1u 1

1
B3u 1

1
B1g 1

1
B2g 2

1
Ag 2

1
B3u 2

1
B1u 1

1
B2u 

EMA
f
 

  (S1) (3s) (3pσ) (3pσ) (3pπ) (3dσ) (3dπ) (3dδ) 

aug-cc-pVTZ
a 
 

E 7,98 7,38 8,04 8,11 8,83 9,25 10,36 10,5 - 

Erro
b
 -0,02 0,27 0,24 0,21 0,55 0,63 1,03 1,45 0,55 

d-aug-cc-pVTZ
a
 

E 8,05 7,44 8,08 8,15 8,48 8,93 9,48 9,28 - 

Erro
b
 0,05 0,33 0,28 0,25 0,20 0,31 0,15 0,23 0,23 

t-aug-cc-pVTZ
a 
 

E 8,05 7,44 8,08 8,14 8,48 8,91 9,45 9,16 - 

Erro
b
 0,05 0,33 0,28 0,24 0,20 0,29 0,12 0,11 0,20 

6-311++g(3df,3pd) 
E 8,08 7,49 8,18 8,24 9,24 9,57 10,60 10,57 - 

Erro
b
 0,08 0,38 0,38 0,34 0,96 0,95 1,27 1,52 0,74 

ANO + Ryd
c 
 

E 8,00 7,36 8,02 8,07 8,67 9,18 10,28 10,47 - 

Erro
b
 0,00 0,25 0,22 0,17 0,39 0,56 0,95 1,42 0,50 

aug-cc-pVTZ+Ryd
d
 

E 7,97 7,38 8,02 8,09 8,47 8,88 9,40 9,34 - 

Erro
b
 -0,03 0,27 0,22 0,19 0,19 0,26 0,07 0,29 0,19 

Experimental
e
 E 8,00 7,11 7,80 7,90 8,28 8,62 9,33 9,05 - 

aBases aumentadas construídas segundo a referência 41. 
bDiferença entre os resultados calculados e os valores experimentais, em eV. 
cBase ANO contraída na forma 4s3p2d acrescida de funções difusas 2s2p1d para o carbono, conforme referência 47. 
dBase aug-cc-pVTZ acrescida de funções de funções difusas 2s2p1d para o carbono, com os mesmos coeficientes da referência 47. 
eValores experimentais encontrados na referência 47. 
fErro Médio Absoluto dos valores calculados com relação aos valores experimentais, em eV. 

 

Os resultados obtidos nos cálculos das energias de excitação vertical dos estados tri-

plete e listados na Tabela 3 mostram que, assim como observado para os singletes, a base aug-

cc-pVTZ+Ryd apresenta o melhor desempenho. Além disso, o estado triplete de menor ener-

gia (T1) apresenta a menor diferença entre o valor calculado e o obtido através de espectros-

copia de impacto de elétrons.
 47

 Segundo determinações experimentais,
 53

 os estados excitados 

de Rydberg 3s singlete e triplete são separados por 0,13 eV. Embora as energias singlete e tri-

plete dos estados de Rydberg 3s calculadas com CCSD/aug-cc-pVTZ+Ryd sejam 0,27 eV 

maiores que os valores experimentais, a separação de energia entre estes estados calculada é 

igual. A separação de energia entre estados excitados de Rydberg 3p singlete e triplete obtida 

experimentalmente
 53

 é de 0,11 eV (Ag) e 0,06 eV (B1g), comparável à calculada com 

CCSD/aug-cc-pVTZ+Ryd de 0,18 (Ag) e 0,04 (B1g) eV. Para a separação entre os estados sin-

glete e triplete de Rydberg 3d o único valor experimental reportado 
53

 até agora é de 0,05 eV 

do estado B3u(3dσ). A separação calculada com CCSD/aug-cc-pVTZ+Ryd para este estado foi 

de 0,04 eV. 
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Tabela 3: Energias de excitação vertical triplete do eteno (E), em eV, calculadas utilizando o método CCSD 

com diferentes bases. 

  1
3
B1u 1

3
B3u 1

3
B1g 2

3
Ag 2

3
B3u 

EMA 
  (T1) (3s) (3pσ) (3pπ) (3dσ) 

aug-cc-pVTZ
a 
 

E 4,52 7,33 8,06 8,59 9,28 - 

Erro
b
 0,16 0,35 0,27 0,44 0,71 0,39 

d-aug-cc-pVTZ
a
 

E 4,53 7,31 8,03 8,31 8,89 - 

Erro
b
 0,17 0,33 0,24 0,16 0,32 0,24 

t-aug-cc-pVTZ
a 
 

E 4,53 7,31 8,03 8,31 8,87 - 

Erro
b
 0,17 0,33 0,24 0,16 0,30 0,24 

6-311++g(3df,3pd) 
E 4,50 7,36 8,16 8,86 9,52 - 

Erro
b
 0,14 0,38 0,37 0,71 0,95 0,43 

ANO + Ryd
c 
 

E 4,40 7,23 7,97 8,39 9,13 - 

Erro
b
 0,04 0,25 0,18 0,24 0,56 0,50 

aug-cc-pVTZ+Ryd
d
 

E 4,41 7,25 7,98 8,29 8,84  

Erro
b
 0,05 0,27 0,19 0,14 0,27 0,18 

Experimental
e
 E 4,36 6,98 7,79 8,15 8,57 - 

aBases aumentadas construídas segundo a referência
 
41. 

bDiferença entre os resultados calculados e os valores experimentais, em eV. 
cBase ANO contraída na forma 4s3p2d acrescida de funções difusas 2s2p1d para o carbono, conforme referência

 
47. 

dBase aug-cc-pVTZ acrescida de funções de funções difusas 2s2p1d para o carbono, com os mesmos coeficientes da referência
 
47. 

eValores experimentais encontrados na referência
 
47. 

fErro Médio Absoluto dos valores calculados com relação aos valores experimentais, em eV. 

 

 

Para avaliar o desempenho dos métodos B3LYP, M06-2X e PBE0 na determinação 

das energias de excitação vertical foram feitos cálculos com as mesmas bases utilizadas ante-

riormente no CCSD. A implementação dos métodos DFT no programa GAMESS apresenta 

com frequência problemas na convergência da densidade eletrônica. Isso, aliado ao uso de 

funções de base difusas (que por si só dificultam a convergência) tornou a execução dos cál-

culos DFT uma tarefa árdua, exigindo muita intervenção do usuário na escolha de diversos 

parâmetros de input. O uso da base aug-cc-pVTZ+Ryd nos cálculos TD-DFT tornou-se inviá-

vel devido a estes problemas de convergência. Além disso, um número alto de funções acaba 

sendo descartado por problemas de dependência linear, fazendo com que uma base mais difu-

sa inserida nem sempre resulte em melhores aproximações. A Tabela 4 mostra o número de 

funções contidas originalmente em cada conjunto de bases e o número efetivamente utilizado 

nos cálculos. 

A variação do erro médio absoluto na determinação das energias de excitação eletrôni-

ca com a adição de conjuntos de funções difusas à base aug-cc-pVTZ está representada na Fi-

gura 7. Resultados de maior exatidão foram obtidos através do uso de mais funções difusas 

nos cálculos CCSD, mostrando que há convergência dos valores, conforme esperado. O mes-

mo não ocorre com os funcionais de densidade, como discutido anteriormente, porque as fun-

ções difusas dificultam a convergência da densidade eletrônica e um número elevado de fun-

ções é removido dos cálculos DFT no GAMESS, levando a alterações significativas nas ener-

gias de excitação calculadas.  
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Figura 7: Erro médio absoluto nos cálculos DFT e CCSD utilizando a série de bases x-aug-cc-pVTZ, com x cor-

respondendo ao número de conjuntos de funções aumentadas (ordenada), para (a) estados singlete e (b) estados 

triplete. 

 

Na Tabela 5, comparando-se os resultados obtidos com TD-DFT com os resultados 

experimentais, é possível notar que, em geral, os menores erros médios absolutos (EMA) en-

contram-se utilizando a base aug-cc-pVTZ, com exceção do método B3LYP, que tem melhor 

desempenho com a base 6-311++G(3df,3pd). Nota-se também que o M06-2X/aug-cc-pVTZ 

aproxima-se mais dos valores experimentais que o CCSD/aug-cc-pVTZ+Ryd nos estados ex-

citados triplete, que são os mais importantes para este trabalho. Isso ocorre devido à parame-

trização experimental inerente ao M06-2X
 54

 e o torna um dos métodos mais interessantes pa-

ra o cálculo desse tipo de propriedade. 

 

Tabela 4: Número de funções em um conjunto de bases e antes e após a eliminação de funções linearmente de-

pendentes (FLD). 

Base 
nº de funções de base 

Base contraída Após eliminação FLD Removidas 

6-311++G(3df,3pd) 150 150 0 

aug-cc-pVTZ 184 184 0 

d-aug-cc-pVTZ 252 248 4 

t-aug-cc-pVTZ 320 304 16 

aug-cc-pVTZ+Ryd 246 242 4 

ANO+Ryd 108 108 0 

 

O tempo de CPU utilizado para computar o espectro eletrônico, também exibido na 

Tabela 5, é semelhante entre os funcionais de densidade, aumentando consideravelmente com 

o acréscimo de funções difusas à base aug-cc-pVTZ. Nos cálculos CCSD, o efeito da amplia-

ção da base sobre o tempo gasto é ainda mais evidente, sendo cinco vezes maior da base t-
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aug-cc-pVTZ para a aug-cc-pVTZ. Ainda, como previsto, o menor custo computacional é ge-

rado pela base de Pople. 

 

Tabela 5: Tempo de CPU e erro médio absoluto (EMA) em cálculos de excitação vertical de estados singlete, 

triplete e todos os estados excitados. 

Método Base 
Tempo de CPU/min EMA/eV 

Singlete Triplete Singlete Triplete Total
a
 

B3LYP 

aug-cc-pVTZ 9 38 0,92 0,64 0,81 

d-aug-cc-pVTZ 36 38 0,84 0,64 0,76 

t-aug-cc-pVTZ 96 98 0,98 0,67 0,86 

6-311++G(3df,3pd) 6 6 0,39 0,28 0,34 

PBE0 

aug-cc-pVTZ 11 10 0,30 0,25 0,28 

d-aug-cc-pVTZ 25 36 0,56 0,48 0,53 

t-aug-cc-pVTZ 65 106 0,71 0,51 0,63 

6-311++G(3df,3pd) 6 6 0,38 0,31 0,35 

M06-2X 

aug-cc-pVTZ 13 11 0,31 0,16 0,25 

d-aug-cc-pVTZ 49 46 0,37 0,30 0,34 

t-aug-cc-pVTZ 128 135 0,41 0,30 0,37 

6-311++G(3df,3pd) 2 2 0,48 0,32 0,42 

CCSD 

aug-cc-pVTZ 459 256 0,55 0,39 0,49 

d-aug-cc-pVTZ 504 540 0,23 0,24 0,23 

t-aug-cc-pVTZ 2465 942 0,20 0,24 0,22 

6-311++G(3df,3pd) 65 93 0,74 0,50 0,65 

ANO+Ryd 188 60 0,50 0,25 0,40 

aug-cc-pVTZ+Ryd 269 149 0,19 0,18 0,19 
aMédia entre os erros absolutos de todos os estados singletes e tripletes. 

 

As energias de excitação vertical calculadas com os métodos TD-DFT e a base aug-cc-

pVTZ são mostradas na Tabela 6 (singlete) e Tabela 7 (triplete). Como é possível observar 

através dos valores de erro absoluto, o B3LYP tende a subestimar os valores de energia de to-

dos os estados excitados, enquanto PBE0 e M06-2X subestimam as energias dos estados exci-

tados de menor energia e superestimam os estados acima de 8,4 eV. O B3LYP apresenta o pi-

or desempenho dentre os três funcionais, com erro máximo de 1,79 eV e erro médio de 

0,81 eV. PBE0 e M06-2X apresentam desempenho semelhante. O módulo do erro tende a ser 

maior nos cálculos das energias estados excitados de Rydberg, mas ainda assim são valores de 

erro médio baixos para esse tipo de propriedade calculada usando TD-DFT.
 43

 

As forças de oscilador dos estados excitados singlete do eteno, mostrada na Tabela 8, 

calculadas com os funcionais de densidade e com o CCSD, estão, em geral em boa 

concordância com resultados CASSCF e EOM-CCSD publicados anteriormente
 47 50

. Para o 

estado 2
1
B1u, entretanto, houveram resultados divergentes: os valores obtidos com CCSD e 

B3LYP aproximam-se do resultado EOM-CSSD e o as forças de oscilador M06-2X e PBE0 

são comparáveis com os valores CASSCF. 
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Tabela 6: Energias de excitação vertical singlete do eteno (E), em eV, calculadas utilizando diferentes funcio-

nais de densidade e a base aug-cc-pVTZ 

 
 1

1
B1u 1

1
B3u 1

1
B1g 1

1
B2g 2

1
Ag 2

1
B3u 2

1
B1u 1

1
B2u 

EMA
c
 

  (S1) (3s) (3pσ) (3pσ) (3pπ) (3dσ) (3dπ) (3dδ) 

B3LYP 
E 7,54 5,32 6,80 7,37 7,47 7,49 8,16 8,60 - 

Erro
a
 -0,46 -1,79 -1,00 -0,53 -0,81 -1,13 -1,17 -0,45 0,92 

PBE0 
E 7,60 6,93 7,49 7,51 8,42 8,78 9,60 9,57 - 

Erro
a
 -0,40 -0,18 -0,31 -0,39 -0,14 0,16 0,27 0,52 0,30 

M06-2X 
E 7,59 6,98 7,51 7,60 8,43 8,69 9,72 9,75 - 

Erro
a
 -0,41 -0,13 -0,29 -0,30 0,15 0,07 0,39 0,70 0,31 

Experimental
b
 E 8,00 7,11 7,80 7,90 8,28 8,62 9,33 9,05 - 

aDiferença entre os resultados calculados e os valores experimentais, em eV. 
bReferência 47. 
cErro médio absoluto, em eV. 

 

Tabela 7: Energias de excitação vertical triplete do eteno (E), calculadas utilizando diferentes funcionais de den-

sidade e a base aug-cc-pVTZ, erro e erro médio absoluto (EMA), em eV. 

 
 1

3
B1u 1

3
B3u 1

3
B1g 2

3
Ag 2

3
B3u 

EMA
c
 

  (T1) (3s) (3pσ) (3pπ) (3dσ) 

B3LYP 
E 4,18 6,53 7,07 7,31 7,56 - 

Erro
a
 -0,18 -0,45 -0,72 -0,84 -1,01 0,64 

PBE0 
E 3,97 6,80 7,37 8,05 8,72 - 

Erro
a
 -0,39 -0,18 -0,42 -0,10 0,15 0,25 

M06-2X 
E 4,70 6,94 7,66 8,34 8,68 - 

Erro
a
 0,34 -0,04 -0,13 0,19 0,11 0,16 

Experimental
b
 E 4,36 6,98 7,79 8,15 8,57 - 

aDiferença entre os resultados calculados e os valores experimentais, em eV. 
bReferência 47. 
cErro médio absoluto, em eV. 

 

Tabela 8: Força de oscilador dos estados excitados singlete do eteno 

 
CASSCF

a
 

EOM-

CCSD
b
 

B3LYP/aug-cc-

pVTZ 

PBE0/aug-cc-

pVTZ 

M06-2X/aug-cc-

pVTZ 

CCSD/aug-cc-

pVTZ+Ryd 

1
1
B1u 0,160 0,358 0,303 0,321 0,327 0,353 

1
1
B3u 0,067 0,079 0,060 0,062 0,064 0,076 

2
1
B3u 0,0009 0,0007 0,001 0,007 0,008 0,001 

2
1
B1u 0,078 0,027 0,013 0,077 0,068 0,022 

1
1
B2u 0,077 0,062 0,050 0,070 0,067 0,058 

aReferência 47. 
bReferência 50. 

 

A dispersão dos resultados obtidos nos cálculos com a base aug-cc-pVTZ em torno do 

acordo exato, que representa os valores medidos experimentalmente, encontra-se na Figura 8. 

Os valores de energia obtidos com os funcionais M06-2X e PBE0 e através do CCSD são os 

que apresentam menor desvio em relação aos valores experimentais. Ambos os funcionais 

tendem a fornecer valores maiores que o esperado para energias acima de ~ 8 eV e menores 

para os demais. 
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Figura 8: Dispersão dos valores de excitação vertical calculados em torno do acordo exato. 

 

Em suma, com esta fase do estudo de calibração foi possível perceber que os 

funcionais que melhor descrevem os estados eletrônicos são o PBE0 e o M06-2X, com maior 

exatidão e menor desvio-padrão. Em conjunto com estes métodos, a base aug-cc-pVTZ 

apresentou o melhor desempenho, mesmo quando comparada com bases mais difusas. Nos 

cálculos CCSD, em contrapartida, foram obtidos resultados muito melhores quando 

acrescentaram-se funções de Rydberg (Ryd) à base aug-cc-pVTZ. A precisão atingida com 

PBE0/aug-cc-pVTZ e M06-2X foi da ordem de 0,3 eV nos estados excitados singlete e 0,2 eV 

nos estados excitado triplete.  
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5.1.2 Benzeno 

 

A molécula de benzeno e seus derivados são componentes-chave na química. As es-

pectroscopias de absorção e de fluorescência são frequentemente utilizadas para identificar 

essas espécies e extrair informações sobre seu ambiente químico. Como consequência, o ben-

zeno e vários derivados já foram detalhadamente caracterizados. Do ponto de vista teórico, a 

razão para o interesse nessas moléculas está na dificuldade de descrever seus estados excita-

dos, e eles tem sido estudados sob uma ampla variedade de abordagens desde os primeiros di-

as da química quântica
 55

. 

Um espectro de baixa resolução do benzeno é mostrado na Figura 9. A banda mais in-

tensa, próxima a 180 nm, corresponde à transição 1
1
A1g→1

1
E1u, que é completamente permi-

tida. As duas bandas menos intensas próximas a 260 e 200 nm são as duas transições permiti-

das por spin, mas proibidas por orbital, 1
1
A1g→1

1
B1u e 1A1g→1

1
B2u. A transição menos in-

tensa, próxima aos 340 nm, é uma transição de singlete para triplete proibida por spin.
 56

 

 

 

Figura 9: Espectro eletrônico de absorção de baixa resolução do benzeno gasoso. 

Fonte: Pitzer, 1953.
 57

 

A dificuldade em calcular os estados excitados do benzeno ficou clara nos anos 1970, 

quando diversos estudos
 58 59 60

 utilizando cálculos ab initio CI reportavam erros maiores que 

1 eV nas energias dos estados 1
1
B1u e 1

1
E1u. Algum tempo mais tarde, algumas modificações 

no modelo CASSCF permitiram diminuir o erro para 0,7 e 0,3 eV, repectivamente
 61

. Na dé-

cada de 1990, foram publicados trabalhos reportando acurácia da ordem de 0,2 eV no cálculo 

de estados excitados de valência π→π* com CASSF/CASPT2
 62

 e 0,3 eV com EOM-CCSD
 63

. 
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Na Tabela 9 são apresentadas as energias de excitação vertical singlete obtidas utili-

zando CCSD, B3LYP, PBE0 e M06-2X. O estado 1
1
B2u, que apresenta 10,5 % de excitações 

duplas e 2,1% de excitações triplas,
 55

 não é bem descrito pelos funcionais de densidade, pois 

eles trabalham apenas com excitações simples,
 64

 o que resultou em erros absolutos da ordem 

de 0,50 a 0,70 eV. O CCSD, que descreve excitações simples e duplas, apresentou erro de 

apenas 0,33 eV para o 1
1
B2u quando usado em conjunto com a base 6-311++G(3df,3pd). O 

demais estados excitados (1
1
B1u, 1

1
E1u e os estados de Rydberg) são constituídos apenas de 

excitações simples,
 55

 e foram muito bem descrito pelos funcionais (PBE0, M06-2X)/aug-cc-

pVTZ, com valores de erro absoluto máximos de 0,13 eV. Como já visto anteriormente nos 

cálculos do eteno, o B3LYP apresenta o pior desempenho dentre os DFTs nos cálculos de ex-

citação eletrônica. 

 

Tabela 9: Energia de excitação vertical dos estados singlete do benzeno (E), diferença entre o valor cal-

culado e o experimental (Erro) e erro médio absoluto (EMA), em eV. 

Estado Excitado 
 1

1
B2u 1

1
B1u 1

1
E1g 1

1
A2u 1

1
A1u 1

1
E2u 1

1
E1u 1

1
B2g 1

1
B1g 2

1
E1g 

EMA 
   (3s) (3p) (3p) (3p)  (3d) (3d) (3d) 

Experimental
a
 E 4,90 6,20 6,33 6,93 6,95 6,95 6,94 7,46 7,46 7,54 - 

B3LYP/ 

6-311++G(3df,3pd) 

E 5,40 6,05 6,07 6,58 6,67 6,61 6,95 7,25 7,24 7,24 - 

Erro 0,50 -0,15 -0,26 -0,35 -0,28 -0,34 0,01 -0,21 -0,22 -0,30 0,26 

PBE0/ E 5,52 6,18 6,38 6,90 7,02 6,95 7,08 7,60 7,59 7,59 - 

6-311++G(3df,3pd) Erro 0,62 -0,02 0,05 -0,03 0,07 0,00 0,14 0,14 0,13 0,05 0,13 

M06-2X/ E 5,60 6,34 6,44 6,90 7,08 6,99 7,09 7,63 7,63 7,62 - 

6-311++G(3df,3pd) Erro 0,70 0,14 0,11 -0,03 0,13 0,04 0,15 0,17 0,17 0,08 0,17 

CCSD/ E 5,23 6,53 6,65 7,18 7,38 7,27 7,40 7,92 7,92 7,92 - 

6-311++G(3df,3pd) Erro 0,33 0,33 0,32 0,25 0,43 0,32 0,46 0,46 0,46 0,38 0,37 

B3LYP/ E 5,40 6,05 6,00 6,49 6,57 6,52 6,93 7,12 7,11 7,11 - 

aug-cc-pVTZ Erro 0,50 -0,15 -0,33 -0,44 -0,38 -0,43 -0,01 -0,34 -0,35 -0,43 0,34 

PBE0/ E 5,52 6,18 6,32 6,82 6,93 6,86 7,07 7,47 7,46 7,47 - 

aug-cc-pVTZ Erro 0,62 -0,02 -0,01 -0,11 -0,02 -0,09 0,13 0,01 0,00 -0,07 0,11 

M06-2X E 5,60 6,33 6,41 6,86 7,03 6,95 7,07 7,56 7,56 7,55 - 

aug-cc-pVTZ Erro 0,70 0,13 0,08 -0,07 0,08 0,00 0,13 0,10 0,10 0,01 0,14 

CCSD/ E 5,25 6,54 6,59 7,14 7,32 7,22 7,39 7,83 7,83 7,83 - 

aug-cc-pVTZ Erro 0,35 0,34 0,26 0,21 0,37 0,27 0,45 0,37 0,37 0,29 0,33 

B3LYP/ E 5,40 6,05 5,97 6,43 6,50 6,45 6,66 6,87 6,87 6,87 - 

aug-cc-pVTZ+Ryd Erro 0,56 -0,25 -0,41 -0,43 -0,49 -0,47 -0,36 -0,70 -0,71 -0,70 0,51 

PBE0/ E 5,55 6,18 6,28 6,75 6,84 6,79 6,94 7,17 7,17 7,17 - 

aug-cc-pVTZ+Ryd Erro 0,65 -0,02 -0,05 -0,18 -0,11 -0,16 0,00 -0,29 -0,29 -0,37 0,21 

M06-2X/ E 5,60 6,33 6,39 6,84 6,99 6,91 7,01 7,49 7,49 7,42 - 

aug-cc-pVTZ+Ryd Erro 0,70 0,13 0,06 -0,09 0,04 -0,04 0,07 0,03 0,03 -0,12 0,13 

CCSD/ E 5,25 6,54 6,58 7,11 7,28 7,18 7,26 7,65 7,65 7,65 - 

aug-cc-pVTZ+Ryd Erro 0,35 0,34 0,25 0,18 0,33 0,23 0,32 0,19 0,19 0,11 0,25 
aReferência 55. 
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As forças de oscilador para algumas transições, calculadas com M06-2X e CCSD, apa-

recem na Tabela 10 juntamente com resultados experimentais e de cálculos CASSCF.  Os 

demais estados não aparecem na tabela porque as transições são proibidas e, portanto, a força 

de oscilador é nula. O estado excitado 1
1
B2u é proibido por dipolo, mas é visto no espectro 

como uma banda fraca porque possui certa intensidade devido acoplamento vibracional
 55

. As 

transições para o estado 1
1
E1u são permitidas por dipolo e sua força de oscilador medida expe-

rimentalmente 
55

 varia de 0,6 a 1,1, em concordância com os valores calculados através do 

M06-2X e PBE0. A força de oscilador M06-2X do estado excitado 2
1
E1u (0,006) é compatível 

com o valor CASSCF reportado por Roos 
55

 (0,0058). 

 

Tabela 10: Força de oscilador dos estados excitados singlete do benzeno. 

 
CASSCF

a
 Experimental

a
 PBE0/aug-cc-pVTZ M06-2X/aug-cc-pVTZ CCSD/aug-cc-pVTZ+Ryd 

1
1
A2u 0,07 - 0,052 0,053 0,061 

1
1
E1u 0,82 0,6-1,1 0,597 0,593 0,323 

2
1
E1u 0,0058 - 0,000 0,006 0,000 

aReferência 55. 

 

As energias de excitação vertical triplete do benzeno são apresentadas na Tabela 11, 

sendo comparadas na primeira coluna do erro médio absoluto (EMA) com energias CASPT2 

e na segunda com as energias CCSD/aug-cc-pVTZ. Os três primeiros estados de triplete de 

valência π→π* (1
3
B1u, 1

3
E1u e 1

3
B2u) apresentaram os maiores erros absolutos nos cálculos 

DFT, sendo em média de 0,25 eV no PBE0/aug-cc-pVTZ e de 0,30 eV no M06-2X em rela-

ção ao CASPT2. Estes são os únicos estados excitados para os quais existem resultados de 

medidas experimentais e, provavelmente devido à forte parametrização experimental, o 

B3LYP é o funcional que mais se aproxima deles. Os estados de Rydberg π→σ* (todos os 

demais) foram descritos com energias diferentes dos valores CASPT2 em apenas 0,00 a 

0,03 eV pelo PBE0/6-311++G(3df,3pd); 0,01 a 0,06 eV pelo M06-2X/aug-cc-pVTZ e 0,05 a 

0,11 eV pelo PBE0/aug-cc-pVTZ. O funcional B3LYP apresentou, novamente, o pior resulta-

do dentre os DFTs, em geral subestimando a energia dos estados excitados em mais de 

0,4 eV. Comparando-se os resultados DFT obtidos com CASPT2 e CCSD, percebe-se que os 

funcionais se aproximam mais dos cálculos CASPT2, apresentando resultados bastante satis-

fatórios, com erro médio absoluto em relação a ele de 0,13 eV para o M06-2X/aug-cc-pVTZ e 

0,14 eV para o PBE0/aug-cc-pVTZ. 
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Tabela 11: Energia de excitação vertical dos estados triplete do benzeno (E), diferença entre o valor 

calculado neste trabalho e o CAS PT2 (Erro) e erro médio absoluto (EMA) em eV. 

Estado Excitado  1
3
B1u 1

3
E1u 1

3
B2u 1

3
E1g 1

3
A2u 1

3
E2u 1

3
A1u 2

3
E1g 1

3
B1g 1

3
B2g EMA 

            1
b
 2

c
 

Experimental
a
 E 3,95 4,76 5,60        - - 

CASPT2
a
 E 3,89 4,49 5,49 6,34 6,80 6,90 7,00 7,57 7,53 7,53 - - 

B3LYP/ 

6-311++G(3df,3pd) 

E 3,82 4,71 5,06 6,04 6,53 6,60 6,67 7,20 7,23 7,20 - - 

Erro -0,07 0,22 -0,43 -0,30 -0,27 -0,30 -0,33 -0,37 -0,30 -0,33 0,28 0,48 

PBE0/ E 3,67 4,75 5,12 6,32 6,81 6,92 7,02 7,57 7,56 7,53 - - 

6-311++G(3df,3pd) Erro -0,22 0,26 -0,37 -0,02 0,01 0,02 0,02 0,00 0,03 0,00 0,11 0,26 

M06-2X/ E 4,37 5,03 5,29 6,43 6,87 6,99 7,08 7,60 7,63 7,60 - - 

6-311++G(3df,3pd) Erro 0,48 0,54 -0,20 0,09 0,07 0,09 0,08 0,03 0,10 0,07 0,17 0,18 

CCSD/ E 4,03 4,95 5,81 6,59 7,10 7,25 7,39 7,88 7,89 7,87 - - 

6-311++G(3df,3pd) Erro 0,14 0,46 0,32 0,25 0,30 0,35 0,39 0,31 0,36 0,34 0,35 - 

B3LYP/ E 3,83 4,71 5,06 5,97 6,46 6,51 6,57 7,09 7,10 7,08 - - 

aug-cc-pVTZ Erro -0,06 0,22 -0,43 -0,37 -0,34 -0,39 -0,43 -0,48 -0,43 -0,45 0,35 0,54 

PBE0/ E 3,68 4,75 5,11 6,26 6,75 6,83 6,93 7,43 7,43 7,42 - - 

aug-cc-pVTZ Erro -0,21 0,26 -0,38 -0,08 -0,05 -0,07 -0,07 -0,14 -0,10 -0,11 0,13 0,32 

M06-2X E 4,36 5,03 5,29 6,40 6,82 6,94 7,03 7,52 7,55 7,52 - - 

aug-cc-pVTZ Erro 0,47 0,54 -0,20 0,06 0,02 0,04 0,03 -0,05 0,02 -0,01 0,14 0,21 

CCSD/ E 4,06 4,97 5,82 6,54 7,06 7,20 7,32 7,79 7,85 7,79 - - 

aug-cc-pVTZ Erro 0,17 0,48 0,33 0,20 0,26 0,30 0,32 0,22 0,32 0,26 0,31 - 

B3LYP/ E 3,82 4,71 5,05 5,94 6,40 6,48 6,50 6,86 6,93 6,86 - - 

aug-cc-pVTZ+Ryd Erro -0,07 0,22 -0,44 -0,40 -0,40 -0,43 -0,50 -0,71 -0,60 -0,67 0,48 0,63 

PBE0/ E 3,68 4,75 5,11 6,23 6,69 6,77 6,84 7,17 7,26 7,17 - - 

aug-cc-pVTZ+Ryd Erro -0,21 0,26 -0,38 -0,11 -0,11 -0,13 -0,16 -0,40 -0,27 -0,36 0,22 0,42 

M06-2X/ E 4,36 5,03 5,29 6,38 6,80 6,90 6,99 7,37 7,48 7,45 - - 

aug-cc-pVTZ+Ryd Erro 0,47 0,54 -0,20 0,04 0,00 0,00 -0,01 -0,20 -0,05 -0,08 0,14 0,25 

CCSD/ E 4,06 4,97 5,81 6,52 7,04 7,17 7,28 7,57 7,83 7,57 - - 

aug-cc-pVTZ+Ryd Erro 0,17 0,48 0,32 0,18 0,24 0,27 0,28 0,00 0,30 0,04 0,24 - 
a Referência 63. 
b Erro médio absoluto comparando os valores calculados com CASPT2. 
c Erro médio absoluto comparando os valores DFT com CCSD/aug-cc-pVTZ+Ryd. 

 

Da segunda fase do estudo de calibração, concluiu-se que, assim como visto com o 

eteno, os funcionais mais apropriados para o cálculo de energias de excitação vertical são o 

PBE0 e o M06-2X. A base que produz melhores resultados é a aug-cc-pVTZ, embora a 6-

11++G(3df,3pd) também funcione bem em conjunto com o PBE0. A base aug-cc-pVTZ+Ryd 

se sai melhor com o CCSD, mas apresenta problemas de convergência em conjunto com os 

DFTs, problemas estes que pioram à medida que o tamanho da molécula analisada aumenta. 

Conjuntos de bases maiores podem aumentar a exatidão, mas cálculos DFT parecem ficar sa-

turados mais rapidamente que os cálculos ab initio, ou seja, a qualidade dos resultados melho-

re muito pouco em relação ao custo computacional.
 65
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5.2  O ÁCIDO p-AMINOBENZÓICO 

A geometria da molécula de ácido p-aminobenzóico foi otimizada utilizando os funci-

onais B3LYP no programa Dalton2011 e M06-2X no GAMESS. Durante este processo, per-

cebeu-se que com a utilização de métodos exclusivamente de gradiente para determinação da 

geometria de equilíbrio, tanto os softwares Dalton como GAMESS forneciam uma geometria 

planar para o PABA, não condizente com dados de estrutura determinados difração de rai-

os X.
 66

 Esse problema foi contornado solicitando-se o cálculo da segunda derivada (hessiana) 

para a geometria final alcançada e, se não houvesse modos vibracionais imaginários, aquele 

seria o extremante global. O ideal seria utilizar o método de otimização de segunda ordem, 

porém seu uso tem altíssimo custo computacional. Também se percebeu que, embora não ti-

véssemos encontrado problemas anteriormente com o software GAMESS (o único dentre os 

utilizados que tem o M06-2X implementado) foi necessário um número significativamente 

maior de iterações para encontrar a geometria de equilíbrio nele que no Dalton2011, além de 

apresentar vários problemas para a convergência da densidade eletrônica e utilizar maior tem-

po de CPU. 

A Figura 10 mostra a geometria do PABA otimizada com B3LYP/6-

311++G(3df,3pdf). Essa molécula no estado fundamental apresenta um grupo fenil e uma 

carboxila no mesmo plano, com o grupo amino localizado ligeiramente fora do plano da mo-

lécula. A Tabela 12 apresenta os parâmetros geométricos obtidos com B3LYP e M06-2X, 

bem determinados experimentalmente.
 67

 As geometrias obtidas pelos diferentes métodos são 

bastante similares e notam-se apenas diferenças sutis em relação à estrutura cristalina deter-

minada empiricamente. A diferença entre as distâncias interatômicas calculadas e medidas é 

de, no máximo, 0,09 Å. Quanto aos ângulos de ligação, percebe-se que todos os métodos 

aproximam-se bem dos parâmetros experimentais. É curioso, entretanto, observar que para o 

ângulo A(C5N15H16), o B3LYP superestima o valor em cerca de 1,5° enquanto o M06-2X o 

subestima em 0,7°. O diedro D(C6C5N15H16) apresentou divergência de 4,30° entre o B3LYP 

e o M06-2X e, embora não se tenham referências experimentais para este parâmetro, o M06-

2X está em acordo com resultados MP2 publicados previamente.
 67
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Figura 10: Representação da geometria otimizada da molécula de ácido p-aminobenzóico em nível B3LYP/ 

6-311++G(3df,3pd). 

 

Tabela 12: Parâmetros geométricos selecionados para o estado fundamental do PABA computados com B3LYP 

e M06-2X, além de valores experimentais, MP2 e B3LYP encontrados na literatura. Comprimentos de ligação 

R(X-Y) em angstroms, ângulos (XYZ) e diedros (XYZW) em graus. 

 

Exp.
a
 

B3LYP/ 

6-311++G(3df,3pd) 

M06-2X/ 

cc-pVTZ 

R(C1-C2) 1,401 1,399 1,399 

R(C1-C6) 1,376 1,382 1,385 

R(C1-H7) 1,0 1,080 1,090 

R(C2-C11) 1,464 1,473 1,479 

R(C4-C5) 1,403 1,404 1,406 

R(C5-N15) 1,381 1,381 1,385 

R(C11-O12) 1,248 1,209 1,208 

R(C11-O13) 1,293 1,360 1,351 

R(O13-H14) 1,0 0,967 0,971 

R(N15-H16) 0,94 1,006 1,014 

EMA
b
  0,030 0,032 

 

A(C2C1C6) 121,1 120,79 119,27 

A(C2C11O12) 123,5 125,38 125,07 

A(C5N15H16) 116 117,44 115,36 

EMA
c
 1,210 1,347 

 

D(C2C1C6C5) -0,07 -0,03 

D(C6C5N15H16) 20,28 24,58 

D(O12C11O13H14) 0,04 0,12 

D(H9C4C5N15) 2,11 2,70 
aReferência 66. 
bErro Médio Absoluto com relação aos valores experimentais em angstroms. 
cErro Médio Absoluto com relação aos valores experimentais em graus. 

 

Como no estudo de calibração se observou que os cálculos de estados excitados de 

maior energia frequentemente levam a maiores erros e os estados de interesse para esse traba-
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lho são os de menor energia, calcularam-se apenas os quatro primeiros estados excitados sin-

glete e triplete. Os resultados obtidos são mostrados na Tabela 13. 

As energias de excitação vertical calculadas com PBE0 assumiram valores cerca de 

0,2 eV menores que com o M06-2X no caso dos singletes e em média 0,4 eV menores no caso 

dos tripletes. Não houve diferenças significativas entre os resultados obtidos com a base 6-

311++G(3df,3pd) e a base aug-cc-pVTZ. 

Estudos experimentais reportam o espectro de absorção no UV ácido p-

aminobenzóico. De acordo com Stalin et al.
 68

, a molécula neutra do PABA em solução aquo-

sa apresenta um banda com pico em 4,397 eV; em cicloexano, o pico é levemente deslocados 

para 4,373 eV. Halpern e Ramachandran
 9

 reportaram máximo de absorção em 4,508 eV em 

solução de metilcicloexano. Ambos os estudos relataram variações na energia medidas com o 

pH, a temperatura, a constante dielétrica e a viscosidade do solvente. Os valores calculados no 

presente trabalho diferem dos experimentais porque partem da molécula isolada e neutra, sem 

considerar nenhum efeito de solvente. Cálculos semi-empíricos de excitação adiabática do 

PABA já foram realizados em nível AM1(Austin Model 1) e PM3 (Parametrized Model 3),
 9

 

mas as energias calculadas são significativamente menores (0,6 eV em média) que os valores 

de excitação vertical encontrados usando DFT. Usualmente, a diferença entre as excitações 

adiabáticas e verticais é de 0,10 a 0,18 eV, não tão grandes quanto 0,6 eV.
 69

 Entretanto, os 

cálculos AM1 e PM3 usam aproximações drásticas e seus resultados são menos confiáveis 

que os TD-DFT. 

 

Tabela 13: Energias de excitação vertical do PABA em eV. 

 

PBE0/ 

6-311++G(3df,3pd) 

PBE0/ 

aug-cc-pVTZ 

M06-2X/ 

6-311++G(3df,3pd) 

M06-2X/ 

aug-cc-pVTZ 

Exp.
a
 

Singlete  

   

 

S1 4,783 4,778 4,933 4,937 4,508 

S2 4,798 4,793 5,010 5,002  

S3 5,106 5,056 5,209 5,204  

S4 5,111 5,103 5,291 5,314  

Tempo de 

CPU/min 
137 226 239 769  

 

Triplete 
 

   
 

T1 3,147 3,146 3,529 3,530 3,075 

T2 4,042 4,038 4,297 4,306  

T3 4,283 4,283 4,717 4,713  

T4 4,607 4,605 4,942 4,938  

Tempo de 

CPU/min 
44 220 211 693  

aEm solução de metilcicloexano. Referência 9. 
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O espectro de fosforescência medido a 77K por Halpern e Ramachandran
 9

 estimou a 

energia do menor estado triplete do PABA em 3,075 eV, enquanto Gonzenbach et al.
 70

 repor-

tou T1 em 3,252 eV e Carsey et al.
 71

 em 2,981 eV. Todos os resultados se aproximam bastan-

te do valor calculado com o funcional PBE0. 

O cálculo da força de oscilador dos estados singlete do PABA (Tabela 14) mostrou 

que a transição S2 é mais intensa que S1. O único resultado que contraria essa afirmação é o 

obtido com PBE0/aug-cc-pVTZ. Carsey et al.
 71

 calculou as forças de oscilador com CI e 

também reportou a segunda transição mais intensa que a primeira, com valores de f de 0,0032 

e 0,27. Os métodos semi-empíricos AM1 e PM3 forneceram valores de 0,186 e 0,240 para a 

força de oscilador de S1 e de 0,791 e 0,0054 para a de S2, respectivamente. Em medidas expe-

rimentais não é possível distinguir as duas transições, entretanto, pois elas têm energias muito 

próximas.
 

 

Tabela 14: Força de oscilador dos estados excitados singlete do PABA. 

 

PBE0/ 

6-311++G(3df,3pd) 

PBE0/ 

aug-cc-pVTZ 

M06-2X/ 

6-311++G(3df,3pd) 

M06-2X/ 

aug-cc-pVTZ 

Experimental
a
 

S1 1,273·10
-1

 1,960·10
-1

 1,300·10
-2

 1,200·10
-2

  

S2 2,444·10
-1

 1,723·10
-1

 3,650·10
-1

 3,670·10
-1

 

S1+S2 3,717·10
-1

 3,683·10
-1

 3,780·10
-1

 3,790·10
-1

 2,78·10
-1

 

S3 7,488·10
-3

 1,051·10
-2

 5,300·10
-2

 5,000·10
-2

  

S4 3,044·10
-4

 8,310·10
-5

 - -  
    aReferência 9. 

 

O espectro de absorção do ácido p-aminobenzóico (Figura 11) foi gerado com o 

software Spectrum usando uma distribuição Lorenziana, com largura a meia altura do pico 

estimada em 0,5 eV a partir do espectro experimental em metilciloexano.
 9

 A intensidade das 

transições eletrônicas foi obtida através das forças de oscilador normalizadas em relação ao 

maior f calculado (S2 com M06-2X/aug-cc-pVTZ). É possível observar que o PBE0 produziu 

energias de excitação singlete e forças de oscilador mais próximas às medidas experimentais. 

Finalmente, comparando a energia calculada (PBE0/aug-cc-pVTZ) do menor estado 

triplete do PABA de 3,146 eV com o valor de 22.300 cm
-1

 (2,765 eV) – determinado por 

Latva et al. como o valor mínimo da energia T1 do ligante para que seus complexos com Tb
3+

 

tenham luminescência de altos rendimento quântico e tempo de vida – a previsão teórica é de 

que o complexo Tb(PABA)3 será um ótimo dispositivo molecular conversor de luz. Tal 

previsão já foi confirmada experimentalmente,
 5

 com medidas realizadas com o complexo 

sólido mostrando uma banda intensa de emissão em 2,275 eV (545 nm). Esse acordo entre o 
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cálculo teórico e a medida experimental demonstra a validade da metodologia empregada 

nesse trabalho para a seleção de ligantes que promovam uma transferência de energia 

eficiente para o íon Tb
3+

, gerando complexos com boas propriedades luminescentes. 
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Figura 11: Espectro de absorção do ácido p-aminobenzóico. Curva experimental plotada com dados de Halpern 

e Ramachadran
 9
, medidos em solução de metilcicloexano. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Os funcionais PBE0 e M06-2X mostraram excelente desempenho nos cálculos de 

energia de excitação vertical no estudo de calibração realizado com as moléculas de eteno e 

de benzeno, gerando exatidão da ordem de 0,3 eV e 0,1 eV, respectivamente, para energias 

singlete e 0,2 eV para as energias triplete. As bases 6-311++G(3df,3pd) e aug-cc-pVTZ pro-

duziram resultados com a mesma ordem de precisão e exatidão, embora o primeiro conjunto 

tenha menor custo computacional. 

As duas transições singlete de menor energia do ácido p-aminobenzóico são permiti-

das e de intensidade moderada. Como ambas tem energias muito próximas, não é possível dis-

tingui-las experimentalmente e, dependendo do método utilizado para o cálculo da força de 

oscilador, uma ou outra é mostrada como mais intensa. A energia do estado S1 é de, em mé-

dia, 4,858 eV e do S2 é de 4,901 eV. 

A transição triplete de menor energia do PABA calculada com PBE0 é de 3,146 eV e 

com M06-2X é de 3,529 eV. O PBE0 é mais próximo a determinações experimentais em so-

lução, mas o cálculo considera a molécula isolada, portanto isso não é garantia de maior con-

fiabilidade. Ambos os resultados sugerem que o ácido p-aminobenzóico é um ligante antena 

promissor para complexos luminescentes de alto rendimento quântico com Tb
3+

, o que já foi 

comprovado por medidas experimentais. 

As energias de excitação vertical do ácido p-aminobenzóico foram computadas rapi-

damente com o PBE0 através do Dalton2011, enquanto que, com a implementação M06-2X 

no programa GAMESS, houve uma série de problemas de convergência da densidade eletrô-

nica. Embora o funcional M06-2X produza resultados de alta exatidão, é mais interessante uti-

lizar o PBE0 para cálculos em moléculas maiores, já que a implementação dos DFTs nos Dal-

ton2011 é mais eficiente, visto que os problemas só tendem a aumentar com o crescimento do 

número de átomos na molécula. 

A metodologia descrita no presente trabalho mostrou ser confiável para prever a ener-

gia do menor estado triplete de moléculas orgânicas e prever se ele será um bom ligante ante-

na em complexo de Tb
3+

 e pode, em trabalhos futuros, ser utilizada para estudar outros ligan-

tes promissores antes da síntese do complexo, poupando tempo e recursos e gerando resulta-

dos quantitativos. Seria importante ainda, em estudos subsequentes, comparar resultados ex-

perimentais e calculados através desta metodologia para um conjunto maior de moléculas a 

fim validar sua aplicação nesse tipo de propriedade. 
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