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RESUMO

O presente trabalho fez um estudo tedrico molecular das propriedades estruturais e eletrénicas dos
isdbmeros geométricos do diboreto de magnésio (MgBz). O sistemas possui caracteristicas especificas, sendo
muito promissor para aplicagdes tecnoldgicas, tais como em dispositivos geradores de imagens de ressonancia
magnética, motores e geradores. O mesmo ainda é empregado nas industrias de aparelhos eletrdnicos, em trens
flutuantes (MAGLEV), energia elétrica e no Biomagnetismo. Os resultados demonstram que o isémero
geométrico com o menor valor de energia é a espécie ciclica, sendo esta a mais estével. As entalpias padroes
de formagao encontradas foram de 205,38 Kcal mol' e 45,66 Kcal mol' para o MgB2-ciclico e para o B-Mg-B
respectivamente. Por meio da analise dos orbitais moleculares de fronteira foi possivel identificar a forma dos
orbitais HOMO — LUMO e como os mesmo contribuem para as bandas ligantes e antiligante e logo para as
propriedades supercondutora do composto. Por ultimo, a analise NBO, confirmou que o isbmero geométrico mais
estavel & o MgB2-ciclico, apresentando mais interagdes entre os orbitais doadores e receptores.

Palavras-chave: MgB., Energia, Estabilidade, FMO, NBOs

ABSTRACT

The present work made a molecular theoretical study of the structural and electronic properties of the
geometric isomers of magnesium diboride (MgBz). The systems have specific characteristics and are very
promising for technological applications, such as magnetic resonance imaging devices, motors, and generators.
The same is still used in the industries of electronic devices, floating trains (MAGLEV), electricity and
Biomagnetism. The results show that the geometric isomer with the lowest energy value is the cyclic species,
which is the most stable. The formation enthalpies found were 205.38 Kcal mol' and 45.66 Kcal mol* for MgB2-
cyclic and for B-Mg-B respectively. By means of the analysis Frontier Molecular Orbital it was possible to identify
the shape of the HOMO - LUMO orbitals and how they contribute to the ligand and anti-ligand bands and thus to
the superconducting properties of the compound. Finally, the NBO analysis confirmed that the most stable
geometric isomer is MgB2-cyclic, presenting more interactions between donor or receptor orbitals.
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INTRODUCAO

Os estudos de supercondutores tém
despertado interesse na comunidade cientifica,
em relacdo ao seu potencial tecnoldgico,
propriedades fisicas e termodinamicas, como por
exemplo: estabilidade energética, condutividade
térmica, elasticas, propriedades elétricas e
estruturais (Tzeli e Mavridis ,2005 e Lee e Wright,
2004).

Devido a grande importancia dos
supercondutores, deve-se  destacar um
supercondutor, o diboreto de magnésio (MgB),
que possui sua estrutura eletrébnica em constante
estudo e  propriedades  supercondutoras
excelentes (Hirsch, 2001).

A principio sintetizaram o MgB;, um
composto intermetdlico simples vendido por
fornecedores de materiais inorganicos por
aproximadamente trés doélares o grama (Branicio,
2001). Ja a sua composigao em forma de po, a
cada dia vém sendo explorada e estudada com o
intuito de uma produgéo mais rentavel e acessivel.
No entanto, essas propriedades do diboreto de
magnésio sao peculiares, sendo que ainda estao
na fronteira entre a pesquisa e a sua producao
industrial (Li e Dou, 2010).

As propriedades do MgB. fazem dele um
material promissor para aplicagdes tecnolégicas,
devido apresentar resistividade elétrica nula
abaixo de uma temperatura caracteristica. Nessa
vertente, quando usado em aparelhos
eletroeletrénicos os dispositivos supercondutores
proporcionariam a eficiéncia maxima,
favorecendo que toda a energia elétrica seja
consumida sem perdas com o efeito Joule. Outras
aplicagdes do diboreto de magnésio séo fruto de
sua propriedade de diamagnetismo perfeito,
fazendo deles essenciais na producdo de altos
campos magnéticos, podendo ser usado em trens
flutuantes (MAGLEV) e até na deteccdo de
campos magnéticos fracos, como por exemplo o
Biomagnetismo, que detecta pequenos campos
magnéticos gerados pelo corpo humano
(CARNEIRO, 2000).

Assim, o MgBz. vém sendo usado cada vez
mais, nas formas de dispositivos geradores de
imagens, ressonancia magnética, limitadores de
corrente, geradores e motores (Tomsic et al.,
2007). Com o passar dos anos, houve um
interesse em aumentar a densidade da corrente

critica do MgB., a 4.2 K e também aumentar a
temperatura através da introdugédo de dopantes
(FlOkiger e Hossain, 2009). Logo os estudos tém
sido otimizados quando se trata da adicdo de
diversas fontes de carbono no bulk do MgB:
(Agatsuma et al.,2006; Yamamoto et al.,2005 e
Dou et al., 2002) Com o0s avangos nas pesquisas
em busca de diversas fontes de carbono para uma
possivel dopagem no MgB:, podemos destacar os
compostos: carbono nanométrico (Mudgel et al.,
2009), nano SiC e grafeno (De Silva et al., 2012),
nanotubos de carbono (Dou et al., 2003), carbeto
de silicio (Dilek et al.,2011; Dou et al., 2003),
carboidratos (Kim et al. 2006), carbeto de boro
(Zhang et al., 2012), hidrocarbonetos aromaticos
(Yamada et al., 2006), grafite (Xu et al., 2004) e
diamante (Zhao et al.,2003).

Devido suas inumeras aplicagcbes trabalhos
(Tzeli e Mavridis,2005) vém sendo realizados com
o MgB: utilizando métodos quanticos como o
QCISD/6-311G* e CCSD (T)/cc-pVTZ, em que, 0s
autores prevéem diferentes estados fundamentais
para a molécula, como por exemplo, °Bs e 'As,
respectivamente (Tzeli e Mavridis ,2005). Nesse
contexto, surgem trabalhos (Lee e Wright, 2004)
investigando e obtendo informagodes
espectroscopicas sobre o MgB:.Vale ressaltar que
encontrar a estrutura adequada da molécula pode
enderegar 0 sucesso da pesquisa e dos avangos
tecnoldgicos. Além das possibilidades estruturais
do MgB: ha também as propriedades eletrbnicas
dos compostos de Boro como o MgB: que
despertam grande interesse. (Lee e Wright, 2004)

Deste modo, este trabalho teve por
objetivo estudar as propriedades eletrénicas e
estruturais dos isbmeros geométricos da molécula
de diboreto de magnésio: MgBB, BMgB, MgB--
ciclico, Figura 1.
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Figura 1. — Representacdo estrutural dos
isdbmeros do Diboreto de Magnésio: a) MgBB, b)
BMgB e c) MgB»-ciclico.
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MATERIAS E METODOS

Todas as estruturas foram otimizadas até
seu minimo de energia com o funcional hibrido
de trés parametros de troca e correlacdo de
Becker e Lee, Yang e Parr (Becke, 1988 e Lee
1988), com funcdo de base aug-cc-pVTZ. As
frequéncias vibracionais foram obtidas no
mesmo nivel de teoria, B3LYP/aug-cc-pVTZ.
Célculos single points foram realizados com a
geometria étima nos niveis MP2, MP3, MP4, MP5
e CCSD(T) com a mesma fungao de base. Todas
as andlises mecanico-quanticas realizadas no
trabalho usaram a funcdo de onda no nivel
Coupled-Cluster.

Para avaliar melhor a estabilidade de uma
ligacdo quimica, utilizou-se o método de Orbitais
Naturais de Ligagéo, NBO - Natural Bond Orbitals
(Glendening et al., 2012). A analise permite avaliar
a transferéncia de energia que ocorre de um
orbital ligante para um antiligante, incluindo
efeitos como de ressonancia, eletrdnico, estérico,
hiperconjugacéao entre outros (Glendening et al.,
2012).

Todos os calculos foram realizados
usando o programa gaussian 09 (Frisch et
al.,2009).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do trabalho se encontram
divididos nas seguintes secdes: geometria
estrutural e frequéncias vibracionais; célculos de
energia; entalpia padrdo de formagéo; orbitais
moleculares de fronteira; analises NBOs e
consideragoes finais.

GEOMETRIA ESTRUTURAL E
FREQUENCIAS VIBRACIONAIS

Para uma melhor compreensdo da
molécula de MgB:, foi realizado a elucidagao da
melhor geometria estrutural dos isébmeros. Assim
todas as geometrias foram otimizadas e as
frequéncias vibracionais calculadas.

Os resultados dos calculos das
frequéncias  vibracionais harmoénicas das
moléculas estudadas encontram-se
representadas na Tabela 1. Os resultados

evidenciam que o isbmero Mg-B-B, apresenta
uma frequéncia negativa com valor de -136,314
cm™ o que demonstra que essa espécie nao esta
no seu minimo de energia.

Os demais isébmeros geométricos nao
apresentaram frequéncias imaginarias e somente
estes foram consideradas nas etapas
conseguintes.

Tabela 1. Frequéncias encontradas, em cm’,
para as espécies estudadas no trabalho no nivel
de teoria B3LYP/ aug-cc-pVTZ.

Molécula 1 2 3
B-Mg-B 65,885 65,885 414,009
Mg-B-B -136,314 84,114 1040,096
MgB.. 438,122 485,209 *
ciclico

Além do estudo de frequéncias também
foram investigados os comprimentos de ligacao
para as espécies de interesse, Tabela 2. As
moléculas diatémicas B, e MgB foram calculadas
para fornecer parametros comparativos para os
isébmeros. Os resultados demonstram que para a
espécie B-Mg-B houve um aumento na ligagéo
Mg-B de aproximadamente 0,115 A quando
comparado com a molécula diatdmica Mg-B. Ja
para a espécie ciclica houve uma diminuigéo de
aproximadamente 0,088 A na ligagao B-B e 0,220
A para a ligagdo Mg-B, quando comparado com
as moléculas diatémicas, tal resultado é fruto da
formacdo do anel entre os atomos Mg, B e B,
confirme representado na Figura 1c.

Tabela 2. Comprimentos de ligagdo, em
Angstrom, para os isémeros do diboreto de
magnésio e para as espécies MgB e B, Os
resultados foram obtidos pelo método B3LYP/

aug-cc-pVTZ.

Molécula Mg-B B-B
B-B - 1,636
Mg-B 2,423 -
B-Mg-B 2,538 -
MgB:-ciclico 2,202 1,548

CALCULOS DE ENERGIAS

Os resultados de energia para os métodos
B3LYP, MP2, MP3, MP4, MP5 e CCSD (T), estéo
representados na Tabela 3. Fica evidente que
para todos os métodos empregados o isémero
geométrico que obteve o menor valor de energia
foi o ciclico sendo esse a espécie mais estavel. A
diferenca de energia entre os isdbmeros é
significativa ficando acima de 70 kcal mol™" para
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todos os métodos.

Tabela 3. Energias, em Hartree, calculadas para
0s isémeros geométricos B-Mg-B e MgB:-ciclico
usando os métodos, B3LYP, MP2, MP3, MP4,
MP5 e CCSD, com fungdo de base aug-cc-pvTz.

Método B-Mg-B MgB3-ciclico
B3LYP -249,463779  -249,584002
MP2 -248,825352  -248,970110
MP3 -248,860959  -248,977337
MP4 -248,870487 -248,980732
MP5 -248,881426  -248,999799
CCSD(T) -248,886157  -249,011692

resultados calculados também podem ser usado
como referéncia para outros estudos visto que o
nivel utilizado é no trabalho é de alta acuracidade.

Tabela 4. Entalpia de formagéao (AH em Kcal mol
') para os isémeros geométricos MgB-zciclico e B-

Mg-B.
Molécula AH(298,15) AH(298,15)
(a)
B-Mg-B 45,66 -
MgB: - ciclico 205,38 194,3+0,2

Entre os métodos ab initio estudados, MP2,
MP3, MP4, MP5 e CCSD(T), o que forneceu a
menor energia para os sistemas foi o CCSD(T).
Este resultado é fruto da teoria de Clusteres
empregada na metodologia (Morgon, 2007). Os
resultados ndo foram comparados com o
funcional B3LYP, pois o mesmo se deriva da
teoria do funcional de densidade.

Os resultados entrados corroboram com a
estrutura cristalina do sélido MgB. que ¢é
composta por tridngulos isésceles idénticos como
referenciado por Tzeli e Mavridis (2005). E
importante ressaltar que calculos de estados
sélidos nao foram realizados nesse trabalho e que
o enfoque foi puramente molecular

ENTALPIA-PADRAO DE FORMACAO

Através da termoquimica do Gaussian foi
possivel calcular a entalpia de formagéo,
AH(298,15), dos isébmeros no nivel de teoria
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ. Usou-se os valores
estabelecidos de AH(298,15) por Ochterski
(2000), sendo para o Mg (34,87 + 0,2 Kcal mol™)
e para o B (136,2 + 0,2 Kcal mol™).

A Tabela 4 evidencia os resultados obtidos
para as espécies MgB:-ciclico e B-Mg-B e
também os resultados referenciados por Lee e
Wright (2004) para o isémero ciclico. Os valores
de entalpia de formacdo calculados foram de
205,38 Kcal mol” para o sistema MgB.-ciclico e
de 45,66 Kcal mol” para o B-Mg-B. Comparando
o resultado encontrado de entalpia de formacao
para o isdbmero ciclico com os da literatura, pode-
se verificar uma pequena diferenca quando
comparados resultado das metodologias adotas.
E importante citar que ndo foram encontrados
valores experimentais de entalpia de formacéo
das espécies estudadas e por isso ndao houve
comparacdo com os valores experimentais. Os

Nota: (a) Dados obtidos a partir da referéncia Lee
e Wright (2004).

ORBITAIS
FRONTEIRA

MOLECULARES DE

Com a intencdo de elucidar a reatividade
quimica em nivel atémico, surgiram os orbitais
moleculares de fronteira (FMO: Frontier Molecular
Orbital). Através desse conceito foi possivel
predizer a posi¢cdo mais reativa sobre as espécies
quimicas, sendo capaz de analisar a densidade
eletrbnica através dos orbitais das moléculas
(Pereira et al., 2016).

Segundo Fukui, o HOMO ou o LUMO
podem nao ser adequados para uma dada reagao,
mas, certamente o proximo orbital ou qualquer
orbital que tem energia muito proxima do HOMO
ou do LUMO poderia ser usado (Pereira et al.,
2016). Tendo em vista a grande importancia dos
orbitais de fronteira, célculos dos mesmos foram
realizados paras as espécies MgBq-ciclico e B-
Mg-B, Figura 2.

E MgB-ciclico E B-MzB

“ LUMO+1

eJ LUMO
%. e HOMO

% .J HOMO -1

Figura 2. — Orbitais Moleculares de Fronteira para
a) MgB2-Ciclico e b) B-Mg-B.

LUMO+1

LUnO

4 Q9D -

HOMO -1
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Através da Figura 2, observa-se que 0s
isdbmeros MgBo-ciclico e B-Mg-B apresentam o
orbital HOMO no formato 1T no plano da molécula.

A forma dos orbitais evidencia a formacao
de bandas T ligante e também anti-ligantes. Uma
possivel explicagdo para esse composto
apresentar propriedades de supercondugao sao
devido suas bandas que estdo ligadas em
camadas de atomos de boro adjacentes, em que
a sua densidade de carga estende-se nas
diregbes paralelas e também nas diregcoes
perpendiculares aos planos dos atomos de Boro,
favorecendo a origem de estados de conducgao
tridimensionais. A Figura 2 mostra a o formato dos
orbitais e essa tendéncia.

Além disso, € necessario levar em
consideracdo o potencial atrativo dos ions Mg?*,
que favorece a transferéncia de cargas das entre
as bandas.

ORBITAIS NATURAIS DE LIGAGCAO (
NBO)

Foi realizada a analise dos orbitais
naturais de ligagdo, NBOs, com a finalidade de
avaliar as principais interagbes estabilizadoras
que ocorrem entre os NBOs formalmente
ocupados e desocupados.

Nas tabelas 5-7 estdo representadas as
principais interacdes para as moléculas Bz, B-Mg-
B e MgB:-ciclico.

Tabela 5. Energia de estabilizagdo de segunda
ordem (AE? em kcal.mol), diferengas de energia
entre orbitais (&-€), e elementos da matriz de Fock

Tabela 6. Energia de estabilizagdo de segunda
ordem (AE? em kcal.mol), diferencas de energia
entre orbitais (&-¢), e elementos da matriz de Fock
(F(i,j)), do B-Mg-B.

NBO NBO AE? (erg) F(i,ju.a
doador receptor
noc B3 o Mg1-B2 5,10 0,54 0,054
nn B3 c Mg1-B2 178,86 0,23 0,183
noc B3 nn B3 8,90 0,31 0,089
c Mg1-B2 nr B3 3,00 0,17 0,038

Tabela 7. Energia de estabilizagdo de segunda
ordem (AE? em kcal.mol), diferencas de energia
entre orbitais (&-€), e elementos da matriz de Fock
(F(i,j)), do MgB:— ciclico.

(F(i,j), do Ba.

NBO NBO AE? (&)  F(i,))
doador receptor kcal.mol u.a
cB1-B2 =x B1-B2 150,57 0,55 0,256
nB1-B2  nc B1 5,96 0,77 0,065
nB1-B2 no B2 5,33 0,77 0,061
nB1-B2 o B1-B2 16554 0,64 0,291
nB1-B2 7 B1-B2 11,42 0,22 0,045

NBO NBO AE? (e~  F(i)
doador receptor g) u.a
6 Mg1-B2 nc*B3 214,55 0,29 0,229
ocMgi1-B2 =n*B2-B3 61,28 0,30 0,133
c B2-B3 o Mgi1-B2 20,59 0,43 0,160
c B2-B3 c*Mg1-B2 4,64 0,75 0,015
c B2-B3 n* B2-B3 25,51 0,72 0,125
7 B2-B3 ocMgi1-B2 6,29 0,05 0,027
n B2-B3 nc*B3 15,26 0,34 0,069
n B2-B3 c*Mg1-B2 34,27 0,38 0,103
n B2-B3 c*B2-B3 21,18 0,88 0,127
As interagbes mais intensas para a

molécula diatdbmica B, Tabela 5, ocorrem entre
orbitais sigmas (o) para pi antiligante (0B1-B2
—1*B1-B2) e também (m B1- B2 — 0*B1- B2).
Essas interacbes sao fruto da interacido dos
orbitais p desocupados do atomo de Boro.

Para a espécie B-Mg-B, Tabela 6, a
interacdo mais intensa, 178,86 kcal mol™,
acontece entre o orbital Tr do boro com o orbital o*
da ligagdo Mg-B do outro atomo, (nm B3 — o*
Mg1-B2). Essa interagdo entre os orbitais
evidencia que o orbital p vazio do 4tomo de boro
influéncia na estabilidade das moléculas.

Para o isémero ciclico, Tabela 7, ha uma
forte interagdo entre os orbitais ligantes e
antiligantes, (cMg1- B2 — 1* B2- B3), (cMg1- B2
— no* B3) ambos com altas energias de

estabilizacdo 61,28 Kcal mol' e 214,55 Kcal mol
!, respectivamente. Outras interagdes com valores
de energias de estabilizagdo significativas séo:
(mB2 - B3 — ¢ B3), (mMB2 - B3 — 0 Mg1- B2) e
(mB2 - B3 — o* B2- B3). Essas interacdes
acontecem devido a estrutura eletrénica do atomo
de Boro como mencionado anteriormente.
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Para a espécie Mg-B os resultados nao
aparecem representados, pois nao houve
nenhuma interagéo significativa entre os orbitais,
acima de 3 kcal mol™ (AE?).

Os resultados de NBO confirmam que o
isdbmero geomeétrico mais estavel € o MgBz_ciclico,
uma vez que ele apresenta um maior numero de
interacoes entre o NBO doador e receptor e
energias de estabilizacdo superiores e mais
significativas do que os outros isdmeros.

O resultado de NBO véao de encontro com
os resultados anteriores obtidos.

CONCLUSOES

O trabalho evidenciou que entre os
isdbmeros estudados o mais estavel é o MgBa—
ciclico, pois é a espécie que apresentou 0 menor
valor de energia para todos os métodos
empregados.

As entalpias de formagédo encontrada para
os isdbmeros MgB:-ciclico e B-Mg-B foram de
205,38 Kcal mol' e 45,66 Kcal mol!
respectivamente. Os resultados de entalpia foram
calculados em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ e
podem ser utilizados como referéncias, pois nao
foi encontrados valores experimentais para as
espécies. Ja Por meio da andlise dos orbitais
moleculares de fronteira foi possivel identificar a
forma dos orbitais HOMO e LUMO, além de aferir
a forma das bandas ligantes e antiligante. Por fim
através da andlise NBO, verificou-se que o
isbmero MgBo-ciclico apresenta mais interacdes
entre os orbitais doadores e receptores
estabilizando assim e estrutura.
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