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Estudo Escalar Relativistico Pseudopotencial CCSD(T)
e DFT das Constantes Espectroscépicas, Polaridade
de Ligacao e Momento de Dipolo em Compostos
Diatomicos Fr, e FrX (X = F, Cl, Br, | ou At)

Pseudopotential Scalar Relativistic CCSD(T) and DFT Study of

Spectroscopic Constants, Polarity and Dipole Moment in Diatomic
Compounds Fr, and FrX (X=F, Cl, Br, | or At)

Heracles P. Wanzeler,>*™ Luiz G. M. de Macedo®

Pseudopotential scalar relativistic Coupled Cluster Single and Double with perturbatives Triples and Density
Functional Theory calculations were performed for diatomic compounds Fr, and FrX (X =F, Cl, Br, [ or
At) in the gas phase. Thus, we assess the performance of DFT («B97M-D3BJ, BHANDHLYP and M06
functionals) for properties like as equilibrium bond distance, dipole moment, polarity, vibrational frequencies
and atomization energy, and they were compared with CCSD(T) results. It was found that ©®B97M-D3BJ and
BHANDHLYP functionals provides better agreement with CCSD(T) results for equilibrium bond distance,
dipole moment, and vibrational frequencies; the calculations of partial electric charges, dipole moment
and molecular electrostatic potential corroborate the argument of ionic halide formation; and finally, for
calculating of the atomization energy, BHANDHLYP functional values are close to CCSD(T).
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1. Introducao

O francio (Z = 87), localizado no sétimo periodo do grupo dos metais alcalinos na Tabela
Periddica, € o mais instavel dos 101 primeiros elementos e o mais pesado dos elementos da
sua familia, de configuracgio eletronica [Rn] 7s' e is6topo mais estavel (***Fr) com tempo de
meia-vida de 21,8 minutos.' Descoberto em 1938-39 por Marguerite Perey (1909 - 1975), teve
sua primeira propriedade fisica medida apenas 40 anos apds sua descoberta.’

Apesar de sua instabilidade e seu curto tempo de meia-vida que limitam sua utiliza¢do
para além da pesquisa cientifica basica, ha aplicagdes em medicina na drea de imunoterapia
de particulas alfa por alvo, da utilizagio do is6topo **'Fr (formado a partir do decaimento alfa
do *Ac), no tratamento de cincer e em estudos de biodistribuicao em ratos.>*

Por outro lado, diferentemente dos seus homdlogos mais leves do grupo 1 que possuem
vérios de seus compostos (hidretos, 6xidos, peréxidos, cianetos e halogenetos) estudados em
detalhes,® os compostos equivalentes de frincio nio sdo encontrados naturalmente e suas
sinteses sdo complicadas, devido a sua grande instabilidade atomica e pouca disponibilidade
(de fato, supde-se a existéncia de menos de 30 g de Fr na crosta terrestre).'”’

Deste modo, estudos da maioria das propriedades quimicas e fisicas de seus compostos se
limitam a extrapolacdo por comparacio com as propriedades de outros compostos dos metais
alcalinos, medi¢des por espectroscopia, a cdlculos analiticos e célculos tedricos computacionais.>” !0

Este artigo propdem um estudo teérico computacional com o alvo principal nos compostos
diatdmicos Fr, e FrX (X=F, Cl, Br, I ou At) em fase gasosa, visando a estimativa de propriedades
como: distancia de equilibrio de ligacdo, momento de dipolo, cargas parciais (com a constru¢ao
do potencial eletrostatico molecular), frequéncias vibracionais e energia de atomizacdo
utilizando-se do método ab initio Coupled-Cluster Single and Double with perturbatives Triples
(CCSD(T)) e a Teoria do Funcional de Densidade (DFT, em inglés).

2. Metodologia

Os cdlculos escalares relativisticos em nivel CCSD(T) e DFT foram realizados no
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programa Orca 4.2, cujos funcionais de troca-correlacio
BHANDHLYP, ®B97M-D3BJ e M06 para o DFT e o
método CCSD(T) estdo disponiveis.'!*

Os funcionais escolhidos ndo possuem desempenho
avaliado para os haletos de francio e esta € uma boa
oportunidade para comparad-los ao CCSD(T) que podera
servir de base para estudos futuros.

O funcional M06 € parametrizado para metais, € versatil
e foi desenvolvido para descrever bem a termoquimica,
a cinética, as interacdes ndo covalentes e a energia de
excitacdo eletronica, valéncia e estado de Rydberg.'* Os
demais funcionais foram escolhidos ao utilizar os degraus
da escada de Jac6 como pardmetro, onde no degrau mais
baixo encontra-se 0 BHANDHLYP e no degrau mais alto
estd wB97TM-D3BJ.!>16

Os conjuntos de base para os halogénios utilizados
foram da familia Dunning para o F e Cl (aug-cc- pVTZ)e
a Dunning Pseudopotencial (PP) para o Br, I e At (aug-cc-
pVTZ-PP). E em relacdo ao francio optou-se pelo Effective
Core Potencial (ECP) ECP78MDF (também conhecido por
9-ve PP).!"2

As vantagens do uso da técnica PP/ECP sdo a reducéo no
custo computacional e a facilidade na inclusio dos efeitos
relativisticos.'**

Os resultados dos cdlculos (otimizagdo geométrica e
frequéncias harmonicas vibracionais) foram analisados com
o auxilio dos programas Avogadro e MoCalc. O potencial
eletrostatico molecular (MEP, em inglés) foi produzido no
Visual Molecular Dynamic (VMD), a partir de arquivos
de saida gerados pelo conjunto dos programas Orca 4.2 e
MultiWFEN. %2

3. Resultados e Discussoes

3.1. Comprimentos de ligacdo

As estruturas dos compostos diatdmicos homonuclear
(Fr,) e heteronucleares (FrX, X=F, Cl, Br, I ou At) sdo
pertencentes aos grupos abelianos D, e C,,, respectivamente.
As distincias de equilibrio calculadas (Rf, e RSY) sdo
apresentadas nas Tabelas 1 e 2. Primeiramente, o teste
T1 do método CCSD(T) reporta valores de 0,001, o que
indica o cardter ndo multireferencial destas moléculas.?

Por conseguinte, analisando-se as distancias de equilibrio

do Fr,, percebe-se que o funcional hibridlo BHANDHLYP
superestima (valor de 4,708 A) a distancia de ligacdo
comparada com o valor de referéncia CCSD(T), enquanto
que o funcional M06 subestima com valor de 4,207 A.

Por outro lado, o resultado da distincia de equilibrio
obtido com o funcional ®B97M-D3B]J foi 4,575 10\, proximo
ao valor pelo método CCSD(T) de 4,593 A.

E oportuno destacar que estes tiltimos sdo menores que
a distancia de equilibrio experimental do Cs, de 4,646 A,
que vai de encontro a ideia de que o raio atdmico cresce
com o aumento do niimero atdmico na familia.* Isso ocorre
devido aos efeitos relativisticos no atomo de Fr, os quais ndo
podem ser desprezados e que podem quebrar as propriedades
periddicas na Familia 1A%

Tabela 1. Distancia de equilibrio de ligagdo calculada (Rp.r) para o
composto homonuclear Fr, (em A)

Meétodo Rire
ECP78MDF/0B97M-D3BJ 4,575

Presente Trabalho ECP78MDF/MO06 4,207
ECP78MDF/BHANDHLYP 4,708

9-ve PP/CCSD(T) 4,593

Lim et dl. 9-ve PP/B3LYP 4,687
9-ve PP/PW91 4,670

9-ve PP/LDA 4,445

Fonte: Autoria prépria; Lim e al., 2005.1

As distancias de equilibrio R sdo apresentadas na
Tabela 2. Dos valores calculados pelo método DFT para os
compostos Fr-X, as distancias de ligacdo calculadas pelo
funcional ®B97M-D3BJ sdo, em geral, os que mais se
aproximam do método CCSD(T), seguido pelo funcional
BHANDHLYP.

Quando os resultados do presente trabalho sdo
comparados aos cdlculos analiticos obtidos por
Oshchapovski,?® percebe-se que os valores para a distdncia
Fr-F foram subestimados (Rprp ““5PM < ROehPovskly o e

para os demais halogenetos de francio foram superestimados
DFT/CCSD(T) Oshchapovski
(RFr-Cl,Br,I > RFr-Cl,Br,I )

Haynes, Lide e Bruno reportam resultados experimentais
para a distincia de ligacdo entre os halogenetos (F, Cl,
Br e I) de Li, Na, K, Rb e Cs;! os resultados da Tabela 2
estdo em concordincia com os resultados experimentais
dos halogenetos homdlogos mais leves da familia, pois

Tabela 2. Distancia de equilibrio de ligagdo calculada (R) para os halogenetos de francio (em A)

R
Método
Fr-F Fr-Cl Fr-Br Fr-1 Fr-At
ECP78MDF/CCSD(T) 2,438 3,004 3,163 3,408 3,485
ECP78MDF/ ®B97M-D3BJ 2,447 3,017 3,185 3,428 3,511
Presente trabalho

ECP78MDF/M06 2,414 2,973 3,134 3,384 3,501
ECP78MDF/BHANDHLYP 2,442 3,020 3,193 3,440 3,525

Oshchapovskii Cilculo analitico 2,543 2,867 2,972 3,145 -

Fonte: Autoria prépria; Oshchapovskii, 20108
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a distancia de ligagdo aumenta monotonicamente com o
aumento do numero atdmico.

3.2. Eletronegatividade, cargas elétricas parciais e
momento de dipolo

Os resultados dos calculos de momento de dipolo e cargas
parciais sdo apresentados nas Tabelas 3 e 4, respectivamente.
Estes resultados conjuntamente com o mapa de potencial
eletrostitico (MEP) apresentado na Figura 1 ratificam o
carater predominantemente idnico da ligagao.

As diferencas de eletronegatividade acima da faixa
de 1,7 e 1,8 indicam que hd maior cardter idnico que
covalente,'** sendo o composto FrF o de maior carater
i6nico e o composto FrAt o de menor carater idnico entre
os haletos de francio.

Com respeito aos valores das 0;/0y, Upx € 0 MEP

pelo método CCSD(T), € possivel inferir que no
composto fluoreto de francio a densidade eletronica é
predominantemente deslocada para o 4tomo de F, originando
um prp " = 8,05 D.

Observa-se também que na Figura 1 a tendéncia do
carater i6nico diminui monotomicamente do FrF ao FrAt.
Tal comportamento no FrAt pode ser explicado pelo fato
da eletronegatividade diminuir com o aumento do nimero
atdmico nos halogénios, tornando assim, a polarizagdo da
ligagdo no composto menos acentuada.

Com respeito as cargas parciais, em geral, as comparacoes
entre os valores dos funcionais apresentados na Tabela 4
sugerem: By /8 Bhandhlyp > § /8 wBITM-DIBIS, § /5 M6 com
excecao em FrCl e Frl. Esta tendéncia segue a do célculo de

. Bhandhl, B97M-D3BJ
momento de dipolo, onde se observa: fg 5 ¢ > Upy >

MO6 & - . P . .
Uy - E importante salientar que os cdlculos indicam que

os momentos de dipolo do Frl e FrAt devem ser préximos.

Tabela 3. Diferenca de eletronegatividade (Ay) e momento dipolar (1) em Debye dos compostos FrX

Composto Ay? L]
CCSD(T) ®B97M-D3BJ MoO06 BHANDHLYP

FrF 3,28 8,05 8,15 7,70 8,21

FrCl 2,46 10,60 10,69 10,07 10,76
FrBr 2,26 11,07 11,23 10,48 11,31

Frl 1,96 11,78 11,98 11,06 12,06
FrAt 1,5 11,77 12,05 11,13 12,13

Fr, 0 0 0 0 0

Fonte: Autoria propria; Pauling, 1960;* Haynes; Lide; Bruno, 2017'. *Obtidos a partir dos valores de eletronegatividade

de Pauling'*

Tabela 4. Cargas parciais dos halogenetos de francio.

8Fr/6X
Composto
CCSD(T) oB97M-D3BJ Mo06 BHANDHLYP

FrF 0,902/-0,902 0,874/-0,874 0,362/-0,862 0,936/-0,936
FrCl 0,850/-0,850 0,814/-0,814 0,883/-0,883 0,893/-0,893
FrBr 0,789/-0,789 0,779/-0,779 0,760/-0,760 0,831/-0,831
Frl 0,648/-0,648 0,529/-0,529 0,631/-0,631 0,607/-0,607
FrAt 0,562/ -0,562 0,388/-0,388 0,336/-0,336 0,480/-0,480

Fonte: Autoria propria.

_

FrF FrCl FrBr Fri FrAt
+0,902 -0,902 +0,850 -0,850 +0,789 -0,789 +0,648 -0,648 +0,562 -0,562

Figura 1. Distribuicdo da densidade eletronica (superior) e cargas parciais (inferior) dos halogenetos de francio pelo método CCSD(T).
Imagens obtidas através dos programas: Visual Molecular Dynamic e MoCalc.

918

Rev. Virtual Quim.



Wanzeler e de

3.3. Frequéncias vibracionais harménicas e energia de
atomizacao

As frequéncias vibracionais harmoénicas calculadas
(05 e (%) para o composto diatdmico homonuclear (Fr,)
e os halogenetos de francio sdo apresentadas na Tabela 5.

Analisando-se a Tabela 5, observa-se que a grande
maioria dos valores das frequéncias vibracionais harménicas
calculadas pelo DFT sdo préximas aos valores do método
CCSD(T), as excecdes sdo os funcionais ®B97M-D3BJ e
MO6 para o qual o dimero homuclear (Fr,) apresentou um
valor superestimado em relacdo ao CCSD(T).

Em tempo, com respeito aos resultados obtidos em
nivel CCSD(T), o funcional BHANDLYP parece ser o mais
indicado para se estudar esta propriedade.

As energias de atomizacdo calculadas do francio (Df:l)
e dos halogenetos de francio (Dfy) sdo apresentadas na
Tabela 6.

Comparando-se os métodos CCSD(T) e DFT (Tabela 6)
para as energias de atomizacio, na maioria das vezes, 0
funcional MO6 superestima os valores CCSD(T) e dos outros
funcionais. Enquanto que os funcionais BHANDHLYP e
®B97M-D3BJ subestimam os valores CCSD(T).

A energia de atomizagdo para Fr, no ®«B97M-D3BJ
apresentou valor negativo. O possivel motivo € que apesar
do DFT ser um método variacional, ndo € garantido que este
funcional (0/B97M-D3BJ) forne¢a energias variacionais.*

Haynes, Lide e Bruno reportam que exceto para os
haletos de litio, a energia de atomizag@o aumenta conforme
0 aumento do numero atdomico na familia. Deste modo,
seguindo a tendéncia, os resultados dos célculos para os

Tabela 5. Frequéncias vibracionais harmonicas calculadas o

Macedo

haletos de francio indicam valores de energia de atomizagao
menores que os homélogos de césio.

4. Conclusodes

Neste estudo foram investigados os desempenhos dos
funcionais BHANDHLYP, ®B97M-D3BJ e M06 em relagio
ao método CCSD(T), avaliando-os em propriedades como:
a distancia de equilibrio de ligagdo, momento de dipolo,
polaridade de ligagdo, frequéncias vibracionais e energia
de atomizacdo dos haletos de francio e Fr,.

Deste modo, dos funcionais empregados para o calculo
distancia de equilibrio de liga¢do, o ®B97M-D3BJ foi o
que mais se aproximou do valor CCSD(T) seguido pelo
BHANDHLYP. Observou-se, também, que o valor da
distancia de equilibrio de ligacdo experimental do Cs,
¢ maior que as calculadas pelos M06, ®B97M-D3BJ e
CCSD(T) para Fr,. Os valores obtidos das cargas parciais,
momento de dipolo, bem como o potencial eletrostatico
molecular corroboram com o argumento de que exista uma
grande diferenga de eletronegatividade com consequente
formagdo de haletos idnicos nos halogenetos de francio.
Assim, dos funcionais empregados para o cdlculo momento
de dipolo, 0 ®B97M-D3BJ foi o que mais se aproximou
do valor CCSD(T) seguido pelo BHANDHLYP. E quanto
as cargas parciais, os resultados dos funcionais foram
bem diferentes do CCSD(T). No tocante as frequéncias
vibracionais harmodnicas calculadas, o ®B97M-D3BJ
foi 0o que mais se aproximou do valor CCSD(T) seguido
pelo BHANDHLYP.Quanto a energia de atomizagao,

Cal Cal

rix © O, para Fr, e FrX

o calculada [1/cm]

Composto

CCSD(T) ®B97M-D3BJ Mo6 BHANDHLYP
FrF 336,95 328,87 343,64 336,71
FrCl 198,18 196,67 209,41 195,34
FrBr 134,95 135,77 138,87 131,08
Frl 106,40 104,71 105,38 101,09
FrAt 89,62 89,03 83,92 84,58
FrFr 33,4310 50,52 56,93 32,36
Fonte: Autoria prépria; Lim et al., 2005"
Tabela 6. Energias de atomizagio calculadas Dfy e D" para Fr, e FrX (em KJmol")
Composto Dixe DFCSI K jmol]

CCSD(T) ®B97M-D3BJ Mo6 BHANDHLYP
FrF 491,03 341,18 503,14 444,98
FrCl 405,48 272,35 429,40 396,14
FrBr 374,47 225,09 365,73 361,38
Frl 333,24 180,99 323,18 321,42
FrAt 312,41 154,3 302,89 296,84
Fr, 41,58 -b 60,63 30,47

Fonte: Autoria propria; Lim et al., 2005'°. ®"Néo obtido por razdes técnicas
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o BHANDHLYP foi o que mais se aproximou do valor
CCSD(T).

Aparentemente, os dois melhores funcionais sdo

BHANDLYP e o ®B97M-D3BlJ. Entretanto ndo se pode
garantir que os resultados do ®B97M-D3BJ sejam sempre
variacionais, portanto, o BHANDLYP € o mais consistente.
Isto € interessante, pois ele estd no mais baixo nivel da escada
de Jac6 e requer menos esforco computacional. Este resultado
sugere que a utilizacio do BHANDLYP em sistemas maiores
contendo dtomos de francio pode ser vantajosa.
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