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ABSTRACTI

We study hefe the Electronic éroperties of

conjugated systems; we have chosen ~ the  class of
molecules known as azines and the linear chain polymers
| associated.
We have done a systematic comparative study
- of the Eleétroqic structgre“of the molecules (monomers)
using the following models:- ﬁMO‘(Huckel Molecular(xbitals)
EHT (Extended Huckel.Theory)"and IEHT FIteraﬁive Extended
Huckel Theory).

In a similar way we invéétigate the Electronic
strﬁcture of the_conjugated polymers using versions of the

HMO, EET and IEHT extended to treat solids.
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INTRODUGAO

Materiails poliméricos ou; como sdo geralmente deng
minados, plasticos sao materiais de grande interesse e aﬁlicg
¢do tecnoldgicas [ 1 ]1. Estes materiais combinam uma série de
proPriedades, tais como: resisténcia, dureza; estabilidade qui
mica, baixa densidade, etc. O que os tornam passiﬁeis de apli
cagdo num espectro muito amplo. O emprego de plééticos causou
uma verdadeira_revoiugao tecnologica a partir da segunda meta
de do nosso século gque continua até hoje; Isto pode ser compro
vado pelo emprego didrio gue temos destes materiais, muitas ve
zes'sem nos darmos conta.

Mas ndo & sO do ponto de vista de aplicagdes  que
os polimeros sio importaﬁtes, a estrutura eletrdnica de poli-
meros tornou-se objeto de grande interesse nos Gltimos mxm;lxﬁs
existem varias areas interessantes do: ponto de vista de fisiga
basica [ 1] . Polimeros como constituintes de plasticos sao im
portantes do ponto de vista de materiais estruturais, biOpoli
meros desenpenham um papel fundament&l em processos bioldgi-
cos e que comegam a despertar grande interesse, cristais mole-
culares como (SN)x e TTF-TCNQ) _apéesentam aspectos fisicos im
pares e com a descoberta de supercondutividade_nestas cadeias
[ 1 la teoria gquéntica de polimeros recebeu um grande impulso,
prinéipalmente a partir de 1974, e que continua até hoje. Is~
to pode ser evidenciado pelo grande.nﬁmero de trabalhos tedri=-

COS e experimentais na area [ 1, 2, 3].

_Polimeros sao cadeias moleculares com centenas. a
milhoes de unidades submoleculares repetidas (chamadas "meros",

um polimero & construido a partir de mono-({meros) )usualmente
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mantidas pof ligacdes carbono~carbono. Existe uma grande va-
riedade de tipos de polimeros (regulares, aleatdrios, de estru
tura. intermedidria etc.) que se coaduna cém o vasto espec-
tro de suas propriedades, reflexo da variedade de estruturas

moleculares possiveis.

Uma das propriedades maréantes de alguns polimeros
€ a sua alta resistividade elétrica o que os torna isolantes
elétricos com vasta aplicagdo industrial [1}. Isto & caracte-

T riético de polimerés com estruturas quimicas saturadas. Neste
tipo de estruturas todos os eléfrons mais externos sao utili
zados para formar ligagSes quimicas localizadas (ver Cap.II)..

- Estes elétrons s3o mantidos rigidamente entre os dtomos da es
trutura (geralmente carbono), necessitando-se entdo de - uma
ggande guantidade de energia para quebrar as liQagSes. Aésim
ndo existem elétrons itinerantes e ndo h@ consequentemente cor
rente elétrica quando um campo elé&trico & aplicado, explican-~

do assim porgque estes materiais sdo isolantes.

Entretanto um outrc tipo de estrutura pode ser for
mada tomemospor exemplo © caso do poliacetileno, polimero for

mado a partir da molécula de acetileno (Figura 1).

| |
vicne H—C=¢C —H S /C\\ec/ ol ~Cop Polyacetylene

Fig, 1 [Ref. 1]
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Neste tipo de estrutura temos além dos elétrons
sigma, (com momento angular nulc em tornc do eixo da ligagao)
os elétrons pi que possuem momento angular de uma unidade em
torno do mesmo eixo (ver Cap. II). Nos deteremos particular-
mente neste tipo de estrﬁtura. Polimeros organicos neste ti-
po de estrutura. sdo denominados polimeros conjugados, como ex
tensdo da idéia de moléculas conjugadas que sao os | mondmeros
que os constituem, Entende-se por moléculas[":;c‘jn]ljugadas mléculés.
orginicas planares que podem ser descritas pela alterndncia de li-

gagdes simples e duplas { 4 ].

Histérica'e-conceitualmente, ao contrario do que
possa pensar,‘algumas das moléculas mais sim@les de se -enteg
der nﬁd foram moléculas pequenas, mas sim molé&culas formadas
por um grande nﬁmeré'de atomos; as cadeias planares de hidrxo-

carbonetos conjugados e os sistemas de anéis aromadticos [4,5].

Este grupo de moléculas desperta atengac e interes
se 'por suas propriedades quimicas-particularés, tais = como

[405]3_

1. Alta reatividade quimica.

2, Absorgdo de radiacdo ultravioleta com maior comprimento de
onda e em geral de forma maié intensa do que moléculas ndo

conjugadas. |

3. Susceptibilidade diamagnética fofte e deslocamento dos si-
nais de ressonidncia magnética, corroborando a idéia de elé-
trons mOveis circulando pelos anéis.

4, Iﬁfluéncias eletricas sdo facilmente propagadas de uma par-
te a outra dolsistema e estas éerturbaq&es nac ficam confi
nadas, mas transmitém—se através de todo o sistema. Isto &
bem ilustrado no caso de hetefosubstituigBes, como iremos

ver.
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Mostramos abaixo alguns exemplos tipicos de tais moléculas:

“ ? 'l{ s g-leg"
®t 1
H\"‘C J"xll: ¢cx‘i¢c‘\ﬂ oo Sl
- & He R o

Fig, 1. Hexatriene, Fig. 2. Benzene.

H O H
l

H \-C# \c/c“\“c ~H

u/c*‘*‘c' ‘c"c‘\H
I

H
Fig. 1. Naphthalenc.

T —

@@CO [es]

Fig. 4. Naphlhaleue

p—t _C——C__t

T

Fig. 5. Naphthaleno.

c———%

Fig. 6. Douhle bonds **seen’ " frotn the sidle.

Figura 2

Para sistema de anéis existem maneiras

vas de

as figuras acima, e

nar o sistema conjugado como na Figura

no, para

faremos

se escrever uma determinada estrutura, como

{(Adaptada da Ref. 5)

alte;nati-

mastram

assim & as vezes mais conveniente desig~

(2-5) para o naftale-

evitar ter que escrever uma estrutura particular;

uso disto seguidamente. Vale a pena mencionar - que

quando da formacao polimérica a alternancia das ligagdes pode

desaparecer, ficando-se entao com todas as liga@ées com mesmo .

comprimento, como & o caso do

Existem trés propriedades destes sistemas

fazem teoricamente simples [ 5 1.

l. Sua planaridade, o que simplifica as discussdes das

grafite [6,71].

‘que ©OS

#

fun-



¢des de onda (e torna a situagdo mais facil de ser repre-
sentada no papel).

2, Existe uma “Qeriodicidade de'rede“.apréximada permitindo
que se pense em sistemas de anéis aromaticos como micro-
cristéis de unma rede do tipo grafite, o que possibilita
iangar mao de muitos dos conceitos da fisica de Estado §6-

“lido.

3. A terceira simplificagao advém do fato que sistemas con-
jugados permitém uma separa¢ao entre elétrons sigma e pi

(ver CQap. II).

Os polimeros formados a partir deste tipo de  es-
trutura nao sao mais‘isolantes, mas sim semicondutores. Uma
vez gue a energia das ligagOes pi €& muito menor que a dos'elé
trons sigma alguns elétrons pi podém ser excitados termicamen
te para fora das ligagOes dando origem assim a uma pequena con
dutividade. Este fendmeno entretanto nio despertou muita aten
956 até a descoberta de gue se poderia aumentar drasticamente
a condutividade do poliacetilero (a resistividade cai de 105 -
10° para 1072 -1073 ohm-cm) (1 ] dopando-se o material com mo-
léculas aceitadoras ou doadoras de elétrons. Pesquisas. poste-
riores méstraram que oﬁtros polimeros conjugados apresentavam

comportamento idéntico.[l 1.

Isto aespert0u grande'interesse em vista das poten
ciais aplicagoes tecnoldgicas, tais como; dispositivos  foto-
voltaicos, eletrodos-para baterias, etc. Uma variedade de se-
micondutores pode ser obtidos pela variagdo das estruturas e

dos constituintes destas, como iremos ver.

L]

Mas, assim como para os polimeros em geral no es-

tudo de polimeros conjugados,o apelo tecnoldgico ndo & o fni
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co estimulo para a invgstigagéo das propriedades fisicas fun-
damentais, como frisado acima. Os polimeros conjugados sao fa
cilmente deformados pela presen§a de portadores livres, tor-

nando necessirio um estudo das deformacdes nas cadeias para
entender algqumas de suas propriedades életranicas. Isto abre
um vasto campo para © estudo das excitagdes ({solitons, pola-
rons, bipolarons, etc.[8,9,10 | Mas isto € apenas somente uma
parte, o estudo dos polimeros conjugados estd ainda em sua
inféncia. Um estudo detalhado das estruturas. de faixas de po-
limeros faz-sé necessaria para uma meihor compreensao dos me-
canismos de condutividade e propriedades mecanicas dos mesmos,
as pesquisas tem mostrado ser desafiantes, e os resultédos

muitas - vezes controvertidos [ 1 ).

Existem sérias'dificuldadgs.envolvidas no estudo
destes materiais. Uma delas estd na obtengdo de dados experi
mentais confidveis para comparagdo com os modelos "tebricos,
pois infelizmente muitos dos polimeros conjugados sintéticos
65tidos usando métodos convencionais ndo sio purcs o suficien-
te, nem facilmente soliveis, o que tem impedido a caracteri-
zagao de suas estruturas e propriedades. No entanto, em anos
recentes polimeros conjugados altamente cristalinos (tais co-
mo © nitreto polisulfiirico e o polidiacetileno) foram sinte-
tizados por reagaés de estado sdlido (3,111, com suas proprie-
dades e estruturas intensamente estudadas. Espera-se agora que
mais énfase seja dada 4 sintese destes polimerés dentro des-’
ta técnica.

‘As propriedades elétricas de um material cristali
no dependem da sua estrutura cristalina e em Qltima andlise da
constituigdo quimicé de sua unidade repetitiva. Ao ’ pesqui-

sar-se novos materiais poliméricos, com propriedades elétri-
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cas e oOticas ﬁteis e nao.usuais, -é'importante obter  uma

intuigao para prever tendencias, notadamente gobre como a es
trutura eletrdnica de um dado polimero depende do niimero de
dtomos e elétrons na célula unitaria e da disposigdo geomé-

trica dos mesmos.

~ Neste trabalho nds pretendemos estudar um grupo
especial de polimeros conjugados relacionados com uma classe
especial de moleculas conjugadas, as "azabenzenos" ou “azi

nas" (ver Cap II}, dentro do modelo de Huckel.

0 calculo de‘estruturas de faixas para os polime
ros € efetuado dentro do esquema LCAO (Llnear Comblnatlon of
Atomic Orbitals) utilizando modelos baseados na aproxlmagao
de Huckel (ver Cap. III). Tendo em conta a natureza monoele-
. trénica dos modelos utilizados (o LCAO-HCO) (HuckelCrystalline
Orbitals e o EHT (Extended Huckel Theofy) o Ppapel impor-
- tante das ihteragBes-elétronfelétrén para a estrutura de fai-
xa’ ndo € levado em conta (no IEHT ( Iterative EHT) isto é
feito apenas em certa medida). O comprimento longo, mas " fini
to das cadeias tem um efeito iﬁportaﬁte na condutividade e
estabilidade- das cédeias e isto n3o & levado em conta quando
se considera o sdlido infinito. Também nao sao levados.em con
sideracao as interagées intercadeias e interplanares existen-

tes no caso real.

Estas limitagoes do cSlculo quando combinadas com
o fato de gue as esttruturas e §r0priedades de muitos poli-
neros nEo_sSo bem caracterizadas experimentalmente restrin
gem uma comparagio direta entre éxperimento‘e teoria;
A crescente-se a isto ﬁue algumas das estruturas aqui propos-

tas sdo especulagdes tedricas, ainda nao verificadas experi-
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mentalmente,

No entanto julgamos muito importahte efetuar os
cdlculos para estas estruturas para obter uma compreensac da
dependéncia da estrutura de faixas com a.consituigao celular
e topologica , explorada dentro de idéias simples de simetria,
superﬁoéiqﬁo orbital e ligagdes [ 12 ] .Veremos que podemos con

siderar os resultados cbtidos como altamente compensadores.



CAPITULO I

FUNDAMENTOS QUANTICOS DA TEORIA DE

ORBITAIS MOLECULARES

I.1 - Introdugac

A teoria moderna das ligagles quimicas estd ba-
seada na mecdnica guantica aplicada a sistemas compostos - de
._elétrons e.nﬁcleos, considerando-se que as solucdes das equa-
¢oes fundamentais desta fornecem uma descrigdo completa de

tais sistemas [13].

Assim, a teoria das ligagCes quimicas e a determi
nacdo da estrutura eletrdnica reduzem-se a uma investigagdo
dos elétrons em moléculas e sdlidos fazendo-se uso da magquind

ria quintica.

Para se fazer isto o ponto de partida recail natu
ralmente sobre a equagao de Sch.odinger. No entanto, o . trata
mento destes problemas envolve sérias dificuldades qﬁe estao
naoc na formulagdo da equagdo de Schrodinger mas na sua 5612

gao {13,14]

Em p;incipid a mecanica quantica tbrna possivel
calcular as propriedades de qualquer mol&cula ou cristal a par
tir de sua equagac basica - a equagéo de Schrodinger. No entan
to para sistemas tipicos estamos lidando com um problema de
muitos corpos e uma solugéo exata destes problemas nao & pPos-
sivel, a mecanica quintica nac dispde de nenhum método  capaz
de tratar este probiema de forma exata. B isto que gsté na

origem dJos diversos modelos, de gue se faz uso para @ tratar



problemas reais [(13 a 16] decorrentes da necessidade de simpli-

ficagao.

Considera-se, por exemplo, um sistema conposto
de_g elétrons e N niicleos. As propriedades deste sistema po
dem ser descritas pela egquagao de Schrodinger dependente do
tempo:

-

> A > > _ _ﬁ'a
ﬁ(rir ﬁa: Pir ot ‘_:) Y{r,, RCG' -i-_?=' IE‘E?(ri' Ra;---)

(L)

Onde ﬁ(;i’ ...} representa o operador Hamiltonia-

no, que & funcgio de:

- 3N coordenadaslespacigisunucleares iepresentadas por Ea
- 3n coordenadas espaciais eletrdnicas respresentadas por ;i'
- 3N coordenadas delmmeﬁun nucléares-representadas por ﬁa
- 3n coordenadas de momento eletrdnicos representadas - por _15:L

- coordenada temporal t

Estamos lidando com um sistema de (N + n) particu
" las e a fungao de onda W(?i, ...) & 0 ente matematico que
contém toda a informagdo sobre o mesmo. O seu conhecimento

permite-nos deduzir o comportamento temporal do sistema.

Por outro lado, um graﬁde nimero de propriedades
de interesse do sistema s3do independentes do tempo e relacio
nam~se com estados estacionarios do mesmo. Como exemplo, pode
mos citar; energia, momento de dipolo, comprimento médic  das
ligagbes moleculares, distribuigdo de carga, etc. [15]. Estare
mos neste caso interessados na equagao de Schrodinger inde-

pendente do tempo, que pode ser obtida a pattir da eq. (1).
. N ’
Vamos considerar que seja vaAlida a seguinte rela-



?(;ir ﬁa: t.) = ﬂl(i"i; ﬁaj‘b(t) ) (2)

(por razdo de simplicidade na notagdo omitimos a dépendéncia
com os momentos, gue & considerada implicitamente). Ou seja
(2) expressa a suposicio que se possa separar as coordenadas
espaciais da dependéncia temporal (supor que o Hamiltoniamo

ndo & fungao explicita do tempo).

" Substituindo-se (2) em (1), somos levados a:

+ ; O L /ﬁ a k - :
BE,, K) v@, Riew =-F 5 (% &, R)ow) (3)
Como foi suposto que a Hamiltoniana ndo & fungao explicita do

tempo podemos separar (3) em duas equagoes:

-~ 3 ' - > > e
A 4 _ _
-3 3 2(v) = Eo(t) (5}
onde E, a constante de separagao, €& a energia do sistema,

A equagao (4) @& a chamada equagac de Schrodinger  indepen-

dente do tempo. A solugdo para (5) é facilmente obtida [15]-

o(t) = ¢ IECA | | (6).
- Ficamos entao restrito a resolver:

HY = Ey . (7)




0 operador Hamiltoniano acima compreende todas
as formas de energia, gue podem ser divididas em trés gru-
pos [13}].

H o= Hen * Hext + Hint (8)

Onde ﬁen contém os operadores de energia cinética e das inte-
ragbes eletrostdticas de todos os nficleos e elétrons, He ot

expressa todos os tipos de interagao do sistema com campos

elétricos e magnéticos externos e H. ¢ contém todos os tipos

de interagao nac-eletrostéatica.

-

As aproximacoes que se fazem necessarias para
tratar og problemas reais podem esQuematicamente ser dividi

das . em dois grupds f13, 171 .

~ a) Simplificagdes no Hamiltoniano, que é de ca-
riter mais geral, sendo usada em diferentes métodos de tra-

tamento melecular [17] .

b) Simplificagoes relacionadas com a determinagao
dos valores numéricos das integrais aparecendo no esgquema de
célculo. Este tipo de aproximacao & especifico para cada méto~

do individual e muitas vezes & o que o caracteriza.

No que se segue discutiremos algumas das simplifi-
cagdes acima. Comegaremos pela aproximagdo de ndo considerar os

dois 4ltimos termos de (8). Isto pode ser feito em praticamen

te em todos og métodos quimicos-quanticos. Assim = reduzimos
{(8) a:
i o= H (9
H=H_, (9)
onde H & descrito como [16] .

en



=T + T 4 + V. + Vv {(10)

sendo:
€ dado por:
T = ETi = 7 (=55 7 | (11)

' - ' - 2 . ,
ondem e a massa do eléetron, Vi e o operador laplaciano que
" atua sobre as coordenadas do i-ésimo elétron e o somatoric &

feito sobre todos os n eletrons.

-

2) T, o operador energia cinética nuclear & da

do por:
N 2 .
o ; ~he o2 -
T, =1T, = [z vy ) (12)
a a= a
M, sendo a massa do a~-ésimo = nficleo.

3) U, © operador energia de interagdo entre pa

res de elétrons:

2
> l o'~ 1 ¢! e
U - — z U ., = = z B —— (13)
e 233 1 2350 2l
1 3
onde
!
13 713,443
4) ﬁz o operador energia de interagido entre os
pares de nlicleos . 5
2
§ =L y'5. =17 o2 (14)
z 2 a2 %2
a,B IR, RBI



onde Za' ZB s3o as respectivas cargas para os nicleos a, B

expressos em unidades de e.

5} U, © operador energia de energia de intera

ez
¢do entre niicleos e elétrons:

, 2
U ] U ¥ %o (15)
U = - = - —
ez ia. 1@ S l;i_ﬁﬁl

Esta equagdo - ainda & de calculo muito dificil.Uma
simplificagao pode ser feita baseada na diferenga de massa
entre elétrons e os niicleos, a chamada aproximagaoc de Born-

Oppenheimer [:13, 16, 18] discutida abaixo.

1.2 - Aproximagao de Born-Oppenheimer

A aproximagido de Born-Oppenheimer [13, 16, 18] tem

em conta a diferenga dos movimentos dos elétrons e dos  nl-

cleos devida & grande diferenga dJe suas respectivas mas

5a8.

Considerando a interagdo do par elétron-nicleo co
mo é mesma forga atua sobre ambas as particulas a mais
leve adguirira uma aceleragaoc muito maior, de forma que a
velocidade média dos elétrons & substancialmente maior que
a dos nﬁéleos. Baseados nisto podemos considerar o seguinte

modelo para o sistema de n elétrons e N nficleos [13].

-~ Os nilicleos atdmicos movendo-se lentamente {em
relagdo aos el@trons) criam um campo eletrostdtico no qual
os elétrons se movem. Devido a grande_diferenéa'de velocida~
des, para os elétrons o que importa & a posigdo instdntanea

dos niicleos, ou seja, o movimento dos elétrons acompanha



"gquase" instantaneamente mudangas na configurag¢a@c nuclear.

~ = Por outro lade os nicleos sao expostos a flu-

tuagoes tao rapidas do potencial eletrostatico dos elé
trons gque somente o movimento médio deles & que importa
{(por causa da inércia relativa -entre eles). Essa & a base

da aproximacao adiabatica.
Numa aproximagac de ordem zero pode-se conside-
. _ .. > +Q , . i ets
rar o©s nucleos como estando imdveis, Ra = Ra {(nucleos infini
tamente massivos), o que simplifica grandemente a equagao de
Schrodinger. Uma vez que a energia cinética dos niicleos & con
siderada nula a energia de interagéo dos niicleos torna-se

constante que pode ser descartada com uma escolha apropria

da do zero de ehergia. Assim temos [16] :

T =0 , U =0 - (16)

trénic-~):

T
It
s b
]
=R}
+
(=)}
+
(g

T e e e ez - A7)

Designa~se por ¥ _ a fun¢cao de onda dos elétrons
- 3 - - + . - .
gque & fungao das coordenadas r, dos eléetrons e das coorde-
=0 - . - . -3 > -+ >0
as R dos niucleos imoveis:y(r,, R).¥ (r R deve sa-
nad o LA a) we( 4r RY)

tisfazer a condigdo de normalizagdo:

* 5 o -y > > .20 % -
lﬁjte(r]f Ly ...;'ﬁl,Rz...) we(rl'rz, ves} Rl’ R2...) dTe 1
1. : :

. #

(18)



onde
- +O
dTe = dril.. dRu.to-
Com as aproximacoes acima podémos escrever a equagao de
Schrodinger como:
Hewe = Eewe | | : (19)
onde:
- 2 2 2
He = [+Z(""‘é‘—'v ) +']—'* z -—-_-_-’_-—e_’_—' - e {20)
7 T B S - o
i#3 h ' i'a

Nesta equagioc onde os nlicleos sio considerados
como fixos, as coordenadaé nucleares numa configuragao arbi-
triria entram nd3o mais varidveis da equégao diferencial
mas sim apenas parametricamente. A eﬂergia do sistema é fun
955 deétes parémetfos, uma vez gque ela representa a energia

dos elétrons movendo-se no campo criado pelos niicleos fixos:

r B
- * - _ %O RO
E J_we Hy ¥ dr, = B (D, BD,...) (21)
Assim baseado na aproximagao de Born-Oppenheimer
consegue-se uma separa¢do completa do movimento dos eletrons

dos nicleos {13,18] .

Considerar entretanto que os‘nﬁclebs estao per-
feitamente iméveis pode parecer uma aproximagdo muito  forte,
assim & desejévei determinar a ﬁagnitudeldo erro introduzido
nos calculos quando a.aproximagao de Born-OpPenhe%mer & utili

zada [131 .



Pode~se mostrar [ 16] que os termos desprezados
introduzem um erro para o cidlculo da energia inferior a

/Y m/M E. (Um cialculo em detalhes encontra-se na Ref. [16]. .

- A aproximacdo de Born-dppehheimer geralmente re-
presenta uma aproximagiac muito boa para-tratar ~ ’sistemas
reais. Erros advindo de sey uso sao muito menores que os
advindos de outras aproximagoes [i3]. A aproximacdoc de Born-
Oppenheimer & utilizada em praticamente todos os métodos ' de
gquimica quintica para cilculo da estrutura eletrdnica de

moléculas e s0lidos [18] .

I.3 ~ Apr‘o‘x‘imag'a'o de Hartree-Fock

Com 6 uso da aproximag¢ac de Born~Oppenheimer con

seguimos reduzir a equagdo de Schrodinger & forma:

4% 2. 1 o o= - _ A
[ V(55— Y5)+ = U,. + E o1y =E {22)
.E 2m i 2 Ej ij i i e ee o

Note~se - que a principal dificuldade para tratax
a equagdo acima advém do termo envolvendo a interagdo  entre
pares de elétrons Uij' Se os elétrons nao interagissem_ﬂﬁj=0)
© problema seria - grandemente simplificado pois o operador ﬁe
seria entdo uma soma de termos nonoeletrdnicos, o que permi-

tiria decompor (22) um sistema de equagoes [15,16] .

A interacBo entre os el&trons estd sempre presen
te , no entanto, se existisse um meio de aproximar o efeito
’
da interagac de um dado eldtron com todos Os outros por um
potencial que fosse funcao apenas' de éuas coordenédas ' a

separagac poderia ser feita. Tal aproximagdo & possivel e
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é a chamada aproximagac do campo auto-consistente que indica
remos por SCF (do inglés Self Consistent Field Approximation)

[18].

. Consideremos um eletron i qualquer, gue se econ-
tra submetido & agao do campo de todos os niicleos e de . to
dos os outros elétrons. Suponhamos que com a ajuda de um campo
aplicado consigamos simular a todo instante em torno deste
eléﬁron um campo idéntico ao produzide por todos os outros
elétrons. Designamos por Qi a energia potencial do elétton i

neste campo. E evidente que esta energia & funcio somente das

coordenadas deste elétron, assim:
Ri = Q(ri) - _ (23)
Admitindo que podemos fazer o mesmo para cada
um dos outros eletrons:

v L2 ' N
I, o= — 180G (24)
i,3 Iri—rjl i

N

A energia potencial ﬂi(;i) de um elétron i depen-
de nao somente do movimento de todos os elétrons, mas indi-
retamente também de seu prdOprio movimento jA gue influencia
o movimento dos outros elé&trons, a atribuicao do nome SCF ré

laciona-se com isto [1l6}] .

Admitindo-se que o valor deste campo esteja ceter

minado podemos escrever a Hamiltoniana na forma:
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2
-~ 4E 2 1 o' n -
IH =¥ (=—V')+= U,.+ v U, =
e } 2m i 2 i?j ij %id ia
= t“f‘zz)+ F)+5(y 0, )=VH | (25)
"';’Zﬁvi.gniiigia £
onde
I G P 5. (% - 26)
= P i(ri) + Ui(ri) (

i 2m

Qi(zi) representa a energia potencial do elétron i submetido
d agao do campo produzido por todos os outros elétrons e
U.(¥.) sua energia potencial no campo produzido por todos os

il
nlicleos [16] .
Como ¢ Hamiltoniano vem dado por uma soma de ter
mos monoeletrdnicos, a fngdo de onda do sistema eletrdnico vem

dada como um produto de funcoes de onda de cada elétron:

A > = oy ' -
Ve(ri; rz, -.-) x&lwi\l-i) . (2‘)
E a energia do sistema & por conseguinte igual a soma das
energias de todos os elétrons
E, = Z E, . (28)
i
Com:
Hoy, = E 29
Hig, = E ¥, . (29}
Isto mostra que o método SCF permite reduzir o

problema de muitos elétrons ac de um iinico elétron [16] .
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Para determinar a forma sob a qual se apresenta
l%j;i), escrevemos a equagac de Schrodinger sob as duas  for

mas equivalentes:

5 o _ o

- 4% 2 1 ¢ a4 5o = |

B = E( m Vg We t fizjdj et }_ U (T309] = B¥y (30)
i%j

H --[zc'“h2v2 0 )y +1 0. &) ] =E 3

eVe = ! 5 m Vi Ve +'§ 1 ?i e { Ui 1= _ewe (31)

Destas expressdes para a mesma equacao determina-se

o operador ﬁi(;i)’ que entretanto nao & igual a:
L@ =32 U, " (32)

como uma Fomparagéo direta possa sugerir, uma 27 que ﬁi(?i}
sd deve ser fungdo das coordenadas ;i' enquanto que aij | é_
fﬁng&o das coordenadas do conjunto dos elétrons. B entao evi-
dente gque as equagoes (32) e (24) nao sao corretaé, cao as

equagdes (30) e (31) gque devem ser iguais e n3o somente al

guns de seus termos [16] ,

Para determinar Qi(r ) ﬁultiplicamos a esqguerda
das expressdes (30) e (31) por we e integramos em relagdo as
coordenadas de todos os elétrons. Subtraindo-se estas ex

pressdes obtemos:

1 * - o
Z J Ve izj%-l ij we e J v. z @y (z;) Vpdr, = 0 s
. r ' * 1 :
* b . -
Y ()Y dt = v o5 U,y dr - (33)
z | e i""e e JZ_ l e 2 _}',_(j#i) ij'e e




13

Considerando-se que we vem dada por (27) e que:
dt = Idr,
e

Segue

J w;(?l)...ni(ii)wl(§l)...dr AT, ow. =

|l e

; 2
[ W > = C '
= g:- J Wi(ri)ﬂ(ri)wi(ri)d'ri = (35.a)
- 3 g; ECREEA (12, “E vy ) nardr,... =

0
g e |

*
J¢§) (Ei) %-E J 3 i:](lr = |) vy (r )dx 1 ¥ (r,)dx

(35.b)
Comparando as expressoes (35), obtemos:
0 (F) =2 3| 1o, El? Calig T se)
iri -2- lp r e T d'l'j .
i3 EF
J .
A interpretagac fisica para Qi(gi} & que este

representa um potencial efetivo médio experimentado pelo elé
~tron i como resultado da interagac com cada um dos n-l1 elg

trons [iS].

Usando-se (36) em (31) a equagdo definindo Y

vem dada por:

lekr [ e dTJ ,
- -3 -~
1 B EDY vy () = By, )

i3 Ti4

(37
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Expressao semelhante pode ser obtida de forma mais
elegante fazendo-se uso do calculo variaciqﬁal. Minimiza-se a

expressaoc:
. I % - 0
_alJ e H pdr_ 1 = | | (38)

com o vincule da normalizagdo para Vo {18,20] -

As equacgCes assim obtidas sao as chamadas equa

coes de Hartree [18] que sdo dadas por:

2 s @Y, @Har
~h v 2 3 ' e N
[ ——-V +U(r}+ e 1 9. () =9, (x,)
1,5 J [—r"-—;'] i7i it
. (39)
0 termo:
’ . Y. (EDY, (Far "
J. (F,) = ] (40)

. -+
¥ - ')

& o chamado operagao de Coulomb, uma vez que

T - : _ )
ez J wj(;')Jj (;}lbj (r')dr' fornece a-energia de repulsic coulom—

biana entre os elétrons i e 3 [15].

Os €, em (39) s&do os parametros variacionais re
lacionados com as energlas monoeletrdonicas. No entanto 08 Ey
nao sdo verdareiramente energias monoeletrdnicas [18] Primei
‘ro; porque ndo &€ possivel especificar energias monoeletrdni
cas em sistemas interagentes, uma vez que se pode arbitraria-
mente adicionar ou subtrair energia a um ou oﬁtro ‘termo

sem alterar a energia total. Segundo; se se retorna a ava-

liag@o da energia total n3c se obtém simplesmente uma soma de.
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Yy @) vl @0 Ey Dt

it RER]

{41)
+
Para calcular J,(r,) nds devemos conhecer os va
lores de todas as wj(;i) ‘0o que por sua vez exige o conheci-
mento dos valores de todos Os Ji(§i). As equacbes de Hartree
sdo equagSesiintegro—diferenciais cujas solugdes sb podem
ser obtidas por aproximagdo sucessivas. O procedimento esque-—
mético para fesolvé-las & o seguinte: Adota-se por aproximagao
de ordem zero certas fungdes w(§)(§j) que sio utilizédas ‘pg
ra calcular os 'Jio)(fi)t A partir destes determinam-se novas
fungoes ¢£1)(§i) com a ajuda das quais novos Jél)(fi) sao
calculados e assim por diante atd que os resultados da (n+ 1)~

‘ésima aproximagao concordem com os da n-ésima aproximagao

dentro de um critério pré-determinado [16] .

Deve—~se no entanto notar gque a ﬁecénica'para re
solver estas equagbes ndo & t3o simples como parece. Como ob
ter os orbitais iniciaié? Voltaremos a tratar disto em mais
detalhes posteriormente.

0 principal defeito da equagdo de Hartrée é que
ela n3o leva em conta o principio de exclusao de Pauli . que
eétabelece que a fungao de onda dos elétrons deve ser simétri
ca a toda permutégéo de dois eldtrons. Se se leva em conta
tal-principio somos levados 4as equagdes de Hartree-Fock [ 16,21],
que pode ser considerado como uma extensdo do método de EKar-

tree. : ' : ’

0 produto I ¥ nao'pode satisfazer o principio
i : :
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de exclusao, mas uma combinagao destas mesmas funcgdes expres-

' sa pelo determinante de Slater [ 16, 18, 22] o pode :

Wy (T By (T el ¥y ()
¥y (ry) ¥, (). .
- -+ 1
bl s Ty,ele) == - . (42)
b (F) .5,

Apiicando um tratamento variaéional similar ao
que foi feito parala_obtengéo das equacgoes de Hartree, agora
utilizando-se (42) para w;, obtem~se as equagoes de Hértree—
Fock [18] .

_ﬁz | , [ Wi v Enar
J ]

V24 ud) o+ ) e? e 1 ¥, (%)
3 : lr - x']

{43)

* >
Y. {r')y, (r)ar’
r'|

- § ezwj(FJ

Iz -

O termo extra gque aparece em relacdo as equagoes
de Hartree & denominado interacao de troca ("exchange") e sua
contribuigao para a energia total & denominada enerxrgia de

troca ("exchange").

vy Eres B e ENv EY

2 .
= drar (44)

-5

13 It - ¥t
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Na segdo gue se segue discutiremos em detalhes o
formalismo matemético de tais equagdes e o seu significado f£fi-
sico, baseando-nos inteiramente no formalismo  desenvolvido

por Roothan [23] .

T.4 — Base Matematica da Teoria de Orbitais Moleculares

Para tratar problemas de mecdnica quantica mo-

lecular dois m@todos de aproximacao foram desenvolvidos:

Ly o m8todo de'Heitler;London-Pauling—Slater ou
médtodo de'valéncia VB (VB ~ Valence Bond Approximation .origi-
-nado a partif de conceitoé- quimicos tais como valéncia,
estruturas ressonantes, etc.). Oé éfomos saoc considerados co
mo o material que constrdi a molécula, assim a fungao de on
da molecular &€ construida a partir das fungoes de onda dos

atomc-3s individuais.

2) O método de Hund-Mulliken, ou ﬁétodo de Orbi-
tais Moleculares MO (MO - Molecular Orbital Method) & uma ex
tensdo da teoria de Bohr de configuragac eletronica de
&tomos para moléculés. A cada elétron & associado uma fungao
monoeletrdnica ou orbital molecular, que & o analogoe de uma or

bita atdémica.

Cada um destes dois métodos tem seus méritos, as
sim 0 estudo da valé&ncia quimica encontra seu lugaw natural no
método VB, enguanto que o estudo de ionizagOes e excitagoes sao

descritos mais facilmente no método MO. No entanto quando es
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tes dois métodos sac levados aos extremos de seus refinamentos
conduzem ds mesmas fungdes de onda moleculares. Matematica-
mente eles diferem somente nc ponto de partida como primeira

aproximacao [ 23] .

£ interessante notar que ac mesmo tempo gque Hei-
tler e London[24] sugeriram sua teoria para a molécula
de hidrogénio, Hund e Mulliken [25,26] propunham o método MO,
baseado nas idéias do campo auto—consistenté. Hartree
ndo hawvia sugerido seu métodoj_quando Hund publicou seu
trabalho, mas a idéia por tris do tratamento de Hund &

a mesma [ 22] .

Nos restringiremos aqui ao estudo do método MO.

1.4.2 - Consideracoes Gerais

O conceito basico do MO & determinar uma  fungdo
de onda (eletrdnica) para a molécula associando-se a cada elé
tron uma fungac de onda que em geral se extende sobre toda a

molécula.

0 procedimento mais simples & associar aos elé-
trons uma fungao dependente somente de suas coordenadas espa

ciais, o chamado orbital molecular:

EHERNCLMELAELS e

os Indices ¥ e i referem-se respectivamente ds coordenadas

do u-&simo eletron e aos diferentes orbitais molecglares.

Pode-se extender as id&ias acima para incluir os

SpiDS, obtendo-gse entao os chamados-orbitais moleculares de
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spin MSO (MSO - Molecular Spinorbital} que contém além das
coordenadas egpaciais as cocordenadas de spin:
o |V O ¢ 1T VR ¥ u .
W =V 0, vtz e = e gy 6 Y M et (46)
Observa-se que podemos fatorar w; uma vez gue estamos negli-~

genciando efeitos magnéticos. 0s Iindices k e i referem-se res-

pectivamente a diferentes MSO e MO.

A fungdo de onda total é entdo construida como-um

produto anti-simétrico AP dos MSO (AP - antisymetrized product

of MSO's): ,
' 11 1 |
. Wy ¥y .. U
2= (a2 ] Vo Pl @™ |l (47
- n n Il
) Yy ¥y el Yy

A '6peragéo de "alternacao" indicada por [12...n]
& definida como: tomar as permutagdes da sequéncia 1, 2 ...n,-
atribuir o sinal (+) &s permutagSes pares e (-) ds Impares, en
t3o adiciond~las e multiplicar por'l/nf. 0 principio de Pauli
€ automaticamente satisfeito pois dois MSO ndo podem ser
iguais, @ dois MO somente podem ser iguais quando os cor-
respondentes MSO tem spins opostos, caso contririo o determif
nante € nulo. Além disso,.os AP tém propriedades interessan
tes [23].

E.ﬁtil fazer uso da notagac matricial:

W= el ) _' (48)

A razao para se escrever o conjunto dos MSO sob a forma de
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um vetor linha ao invés de coluna € que os by sao objetos geo
métricos que quando sob transformagoes atuam como vetores da

base, semelhantemente a:

-+ - - - R T S
v_= 1v1 + iv, + kv3 = (i j k) v, (49)

Vamos submeter os MSO a uma transformac¢ao linear:

k X ‘pk A)Lk B (50)

onde A & uma matriz n3o gingular nXn. Se designamos os AP cons
‘truidos a partir de d e ¢ respectivamente por ¢ e &', eles eg

tao relacionados por:
&' = oDet (A) (51)

Como 0s MSO sao linearmente independentes, sempre
podemos escolher a matriz de transformagdo A de forma que %

formem um conjunto ortonormal [23 ] . Assim podemos considerar que:

J by ¥, AT = &, (52)

onde dr & um elemento de volume gue inclui os spins. Segue-se
entao que se ¢ & definido por (47), tem-se também:

| ex o ar =2 ‘ (53
, |

Pode-se conclﬁir entdo que num dado AP os MSO 520
determinados exceto por uma transformagac unitiria entre eles, pois 'a
finica form de se manter a ortonormalidade sob uma transformagio linear &
que esta seja unitdria. Mas como o determinante de uma transformagao uni-
tiria tem mGdulo igual a 1, —se @e (51) que ¢ e @' diferem apenas por
um fator de fase e consequentemente representam a mesma situagao fisica. A
liberdade na escolha dos MSO decorrente disto.sera explorada nas segoes se
guintes [ 23] .
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I.4.3 ~ Estruturas de Camadas Fechadas

A literatura atesta [31 ] que exiéte um grande inte
reése por atomos e moléculas tendo 2,4,10 ou 18 elétrons. A ra
z3o para isto & que estes-sistemas sao mais faceis de  tratar
que outros pois peossuem a chamada estrutura de camadas fecha-
das. Um sistema de camadas fechadas & definido cémo sendo um
sistema descrito por uma funcao de onda cujo térmb dominante
e um determinante de Slater construido a partir de orbitais

espaciais duplamente ocupados e tendo spins contririos [15] .

Ao contriario dos atomos muitas moléculas tem es-
-truturas de camadas fechadas para o© estado fundamental, ou se
ja; existe um AP do tipo camada fechada que & uma aproximagao

razodvel para a fungdo de onda exata [ 23] .

Para estes casos 08 MSO sdo dados por:

LPTTS B P Y (54)

onde o e B sao fun¢gdes de spin relacionadas com os usos de

spins "up"” e spins "down"

L), ont o= n/2 - - (55)

¢ = {¢l ¢2 "'°¢
0= (aB) | (56)

podemos escrever ¢ como um produto direto de ¢ e I:

v = 8xn | (57)
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Usando-se (57) em (52) e integrando schre as varidveis de

spin:

o _
I ¢i ¢de = 613

(58)

Ou seja, os MO que formam uma camada fechada constituem um

conjunto ortogonal.[ 23}

O AP para a camada fechada vem dada entdo por:

o o= e 12wl e ? Ly ar® g s (59)

Quandc um estado eletrdnico & representado por

¢ , sua energia eletrdnica & dada por:

*ﬁ

E = J ¢ H &¢dr (60)

Subgstituindo~se (59) nesta expressao obtem-se:
E=2ZH, +% (23,, -K,.) (61)

i i i3 i3 i3
onde Hi' Jij Kij sao respectivamente as energias orbitais
as integrais de Coulomb e as energias de "exchange" usual-~
mente definidas por:
= . (62)
H; Hi ¢, H ¢i drt _
C$ ”¢ ¢/b3a

Joo=g =3 =g = e (63)

uv
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. Fa™ o AV v v
. B TR S L A
K. =K., = K,, =K, = e |+ d & 74

| W

S,
N

(64)

av _
onde r = |¥ -7% |

Segue-se de (63) e-(64) que:

Ky =955 . (65)

Analisando (61) vemos que o primeiro somatdrio re
presenta a soma das energias de todos os elétrons no campo dos
nicleos, como cada MO & duplamente ocupado advém o fator 2. O
ségundo termo representa as interagdes eletrdnicas. A repulsio

eletrdnica que se poderia esperar classicamente entre os  qua-

-

tro elétrons em ¢, e ¢, e 4J,. + J,, + J_.. Isto expli-
i N 13 ii JJ

ca todas as integrais de Coulomb em (62), excetoc um termo Jii

para cada 1, mas estes termos sf0 cancelados por Kii de acordo

com (65). As integrais de exchange restantes i # j nao tem
analogo cl@ssico, representam interagOes adicionais entre todos

os pares de elatrons com spins paralelos.

-

£ Gtil definir os operadores de Coulomb J;, e o ope

-

rador de "exchange" Ki na forma:

* oy .
~W ¢V, :
3, ¢ = e2|[ R (66)
g |
1 I 4
\’* v
- 80 v ,
oo 2 i _ u
K ¢ = e el [ (67)

uv
r
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assim as integrais de Coulomh e as de "exchange” podem ser ex

pressas como integrais monoeletrdnicas [23 ]:

£~ %
Ti5 = | 0y 9y ear = Jq»j g 84t (68)
: _ F * = d. _ *= a
J .

I.4.4 - 0 Método de Hartree-Fock para Estruturas de Camadas

Fechadas

Desenvolve-se aqui o método de Hartree-Fock pa-
ra o estado fundamental dé uma estrutura ' de camadas féchg

das [23 ).

Estamos tentando determinar o melhc: AP, ou se~
ja; o AP para o qual a energia atinge seu minimo absoluto. Te
mos entdo que minimizar (61) variando os MO dentro dos limi=~

tes permitidos para que (58) geja vadlido (ver I.3).

Variando-se cada MO ¢i por uma quantidade in-

finitesimal 6¢i obtemos para a expressao (61):

E = 2 L8H, + I (26Ji. - 5'Ki.)
i 13 3 J

* -~ * - -
-2 ](5¢i) H ¢y at + 1§l ](5"’1) @3;-K4) 9,1 +
' 6*2.“.d [o* 7 )a .
+ ) (00) (23,-x;)ydt| + 2F |0y H(Sg )T +
( x o~ = r'* ~ o~
- ~K, .)d (70)
» l J¢i(2Jj Ry) (80)dr + Jcpj (23,~K, ) (8¢)d |
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Para cada uma das duas expressdes entre chaves, o
sequndo termo apds somar sobre i e j fornece o mesmo resulta
do que o primeiro, além disso fazendo-se uso do fato que os

- .

operadores H, Ji e Ki sdo hermitianos podemos escrever [23 ] :

*- -~ . - -~
= 2 H 2 =K .)
SE i (_6¢i) + §( JJ KJ) g;idt +.

- 86 lat+ $23° - ke
z (oo, +.§( 5 K3) ¢, dt (71)

Como a variagao & feita mantendo-se (58), a condigao de vincu

lo para a variagao dos ¢, vem dada pox:
- * | a * d _
(6¢i)¢j T o+ §6¢j)¢i T=0 (72)

Para-que E atinja seu minimo absoluto & necegsdrio, embora n&o
suficiente gque JE=0 para qualgquer escolha dos ¢i compativel
com (72). A técnica padrdec para resolver este problema & o . do
método dos multiplicadores de Lagrange [18,23,27] :
Multiplica-se cada equagdo (72) por um fator(-zéji)
a sef detgrminado,(multiplicador de Lagrange)} e adiciona-se tQ_
das‘elas a OE obtendo-se OE'e determina-as éntéo condigoes

para que &E' = 0.

Segue-se de (72):

*
- 2 : e
Degy [(80y) ¢dt ~ 2Ze,

. +* -
(8¢.)p.dTr = 0
13 13 ii i'’j




gue pode ser escritoc na forma: .

: x .
...22 & (6¢ )¢ dr - 212::]8 . (_6¢il¢jd'r =,0

AdiCionandOﬂse a 4ég:

. N _ _
E'= 2 80, . - K, -
8 i [( ¢1) [H +7 (2JJ KJ)]¢i ¢

. i
3 3173
*
+ I (6¢ } [H + E(ZJ ~K ]¢ L = dt
i i3 BEIERET
A condigdo para que &E' = 0 vem dada por:

B +Z(23, - %. = I ¢,
[H 5 (ZJJ J)] 9 3 ¢J€Ji

- % ntk akk *
[H+ X (20, - K)1¢, =1 ¢ €
sE - B S

art
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(73)

(74)

(75)

(76)

Tomando o complexo conjugado de (76) e subtraindo

de (75) somos levados a:

£, (e, =€..) =
.j¢j(sji "E..)I* 0

como os ¢; sdo LI podemos concluir que:

(77~a)

(77-b)
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e consequentemente (76} e (75) sao equivalentes, uma sendo sim

plesmente o complexo conjugado da outra,

-~

‘Vamos agora definir os operadores G (interacac e-

-~

letronica total) e F (Hamiltoniano Hartree-¥Fock):
G 2§ (23, - K,) = | (78)
FEH + G : (79)

As equagées (75) e (76) podem ent3o ser escritas

como:

. j 4 31 o (80)
ou, . em notacgdo matricial:
F¢ = ¢e _ (81)

. Se submetemos o conjunto dos MO a uma transforma-
cdo por meio de uma matriz initdria U para formar unm novo

conjunto. ¢:

$' = ¢T - (82)

com

vty =1 | (83)

Ut representa a transpesta de U

e se também se define a matriz &' por
p

' = U+EU | (84)
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segue-se entd@o das equagdes acima:

Fo' = é'e' (88

Nota-se entao que fBS) nac tem a mesma forma que;(Bl);'Nota—se
que ‘em (8l) o operador ; que & definiéo en termo dos MO ¢i

{via G) opera sobre estes mesmos MO, enguanto que em (83) isto
nao acontece. No'eﬁtanto,'Se se constrdl um operador F' defi-

’ 1
nido em termos dos MO ¢i como © F 0 &€ em termos dos ¢i r PO

de-se mostrar que [23]) :

F' = F h - (86)

e assim

F'¢' = ¢'E' | ) (87)

Vemos entdo que se os 'melhores' MO ¢i sao  sub-

metidos a uma transformagdo unitaria, entao o conjunto trans-
' : :

formalo ¢i satisfaz o mesmo conjunto de equagoes, como espe

rado pois os dois conjuntos dao origem a mesma fungao de onda

(exceto por um fator de fase).

Como a matriz € & hermitiana existe uma transfor
magao unitaria U tal que €' = uvteu onde e seja uma ma-
triz diaginal. Assim sem perda de generalidade podemos consi-
derar gue as equacgoes abaixo sdo satisfeitas:

P, = (88)
0y T B %y
Este conjunto de equagdes & conhecido como equagdes . de

Fock [23 1.
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0 problema que temos que resolver:

F¢ = ¢ - o (89)
€ um problema de auto-valores para o operador hermitiano F,

sendo validas entao as propriedades gerals para o .caso [ 28 i.

O procedimento geral para resolver estas equagles
& o método de tentativa dé errxo (ver I.3), Considera—ée'um da~’
do conjunto ¢i caicula—se o operador é (e assim i)resolve—se
a equagdo (89) e compara¥se os résultados obtidos com os va-
lores iniciais. Guiados por esta comparagio obtem-se um  novo
conjunto de ¢', e o processo & entdo rePetiao até que os va-

lores de entrada e salda concordem numa aproximagaoc pré-fixa-

da. Esquematicamente:

Inicio

e ¢i|
. .L__

b

Célgu}o-
de G,F
!

Resoclver

Fo=c¢

Obtém-se
1 T
¢i I Ei

] 9= ¢i?

[ ] sim

[
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I.4.5 ~ 0 Método LCAUD = SCF

Iremos discutir aqui a formulagao LCAQO~SCF - :ipara
tratar o estado fundamental de sistemas com estruturas de ca-

madas fechadas. .

Para tratar dtomos o problema de tratar as equa-
¢oes de Fock & grandemente simplificado pela existéncia de si
- metria central, o que naoc & o caso gquando se trata de molécu-

las, © que torna o problema mais diflc;l.

O problema se simplifica ée usamos aproximacgoes
para os MO. Em muitos tratamentos MO as camadas eletrdnicas
mais internas das moléculas s3o representadas por orbitais atd
micos; para cada.uma das camadas de valdncia toma-se entao uma
cémbinagéo linear de drbitéis' atOmicos LCAO (LCAO - Linear
‘Combination of Atomic Orbitals). Podemos generalizar este pro-
- ‘cedimento fepresentapdo toddé-os elétroné da molécﬁla jelela

LCAQO-MC, dados por:

X, € ' (90}

¢i= P pi

by
P

onde xp s30 08 orbitais atdmicos normalizados AQ (AO-Atomic

Orbitals):
vy dt =1 | - (91)
Ko

. Introduzindo a nofagao matricial: ,

X =(X1' x2 vad) (92}
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{93)

(C11 %12 Y.

C31 S22 ***%m . (94)

LB A RN SRS SEERE R )

Cc c c .
ml. m2 mn

E podemos escrever ent3o para (90): .

xe; : '(95)_

X o (96)

7}

L}

.9

Note-se que o primeiro indice em Cpi refere-se aogs A0 e 0 se~

gundo a um dos MO,

Um AP construldo a partir dos HF-~MO & certamente me
lhor do que um construldo a partir do LCAO~MO, uma vez que oS
primeiros sdo os melhores possiveis de se obter. Para que os
LCAO-MO seja uma boa aproximagio depende muito da escolha dos

A0 a partir dos quais os MO sdo construidos [15,23 ] .

Na secao anterior procuramos determinar os "melho-
res" MO para o estado fundamental de uma camada fechada. Agora
estamos procurande enconﬁrar os "melhores" LCAO-MO considerando
os A0 como fungoes dadas. O problema agora & encontrar o0s coe-
ficientes CPi para os quais a eneggia'do correspondente AP

atinge seu minimo absoluto. .
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E Gtil definir nesta formulagdo para cada opera-
dor monoeletrdonico os elementos de matriz M?q avaliados com

0 conjunto dos AQ:

M " M art 97
pg Xp M Xq (97)

L% -

Assim como na se¢do anterior aos operadores H, J, K, G e F de
finimos as matrizes correspondentes H, J, K, G e F. Existe -
mais uma matriz hermitiana til, a matriz § cujos elemen-

tos sdo as integrais de superposigao:
S = * X d4drt {98}

A matriz S corresponde ao operador identidade.

Com o uso da notagao matricial podemos escrever:

. .
Mg, d1T = €, MQ, o (99
¢i ¢J T N 3 )

Novamente podemos considerar sem perda de genera
lidade que os ICAO-MO formam um conjunto ortogonal - {(podemos
sempre submet@-los a uma transformagao linear que assim oS

torna). Assim vamos considerar que:

li
o

Co* =c' 100
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i ci.H.ci _ {101)
. = J, C

i3 ci J cl =g 1 5 (102)
PR

19 = €3 Ky € = €5 K, €, (103)

Para se determinar os melhores LCAO-MO utiliza-se

um tratamento variacional analogo ao da segdo anterior. Varia-

se os vetores ¢, por quantidades infinitesimais 5ei (ou seja

os coeficientes C;, sjo variados por guantidades chi). Ob-
i

sexve-se a diferencga,

enquanto que ha segao anterior a varia-

¢d3o era aplicada &s fungOes, as variagOes agui sao aplicadas

aos coeficientes,

Uma vez feito isto, obtem-se para -a variagao da

energia:

$E

Simplificando

=~ 256H. + 50 8T, -8k, .)
i+ o4 1

]

* * '
Zf(éci) Hc + fjl(&ci) (2Ji - lI% }ci-!-

* *
+ (ch)(ZJi-Ki) cj + 2% t:i H(Gci) +

* *
+ fj ci(z.:rj - Kj) (6ci>+cj 23, -K) (6‘5)
J

(104}

H - (23.-K.)| €, +
: 3 7

= 2 § *
SE = E( Ci)' 5 i

+ 2% (6c;) (H*z(za’f—xf}:f (105)

4] m——r

[
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Cu em termos de F:

) .
SE =23(sc) F o, + 2% (s¢h) F'e.  (106)
i i i 1 L i _

As condigoes de vinculo para os $e; que resultam

da ortonormalidade dos MO sao obtidos variando-se (100):
(6c7) SC.+C, 8 (6¢.) = 0
¢ S5 G 8 o) =

Ou:

se¥y s+ (52T s¥ct = o {107
( e, 5 g ) S = }

Multiplicando a condigdo de vinculo acima pelos

multiplicadores de Lagrahge [ 27 ) (-_-2*33-1) e somando:

’ * : * :
-25 (6C) se, C - 25 (8¢,T) §7¢C g, =0
Ou:
21 (6C1) s Ce 25 (6€T) scC = 0
N . ‘. . - R E- —
i3 i J Jji 14 i [ Y
(1.08)
Introduzindo-se (108) em (106); obtemos:
P
2E'" = 22(6C ) (FC, - T SC_ e . )+
i i i i § Ji
* * ® *
+2z(8CH@C. -:8C. e..) {109)
. A i X 3 ij
L J
A condigdo para OE' = 0 para qgualquer escolha
*
dos vetores 5ci,GC§ e SCy & dada por:
= ) . v (110"&)
Fo, =LSC, e
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F*c; -3 §¢C e, (110-b)

Considerando-se que €43 s3o os elementos de  uma

matriz hermitiana e, as duas equagdes sdo equivalentes [ 23]

podemos escrever:

B C = SCc ‘ (111)

Podemos considerar sém perda de generalidade quet &

uma matriz diagonal, com elementos reais. Assim a expressao re-

duz~se a:

(11i2-a)

(F-es)C=0 (112-b)

| Na equagdo acima F, S séd matrizes dadas, C e ¢
devem ser determinadas. Note-se que (112) & uma generalizagao
do problema de auto-valores e auto~vetores para uma matriz heg
mitiana, que se reduz ac mesmo sé a matriz S & a matriz uni-

dade [ 23] .

0.procédimento geral para resolver  as equagoes
(71-a) & novamente o de tentativa de erro. Considera-se um con-
junto de vetores Ci, calcula-se a matriz G (e assim F), re-
solve-se (112-b) e compara-se os Cy obtidos com os coﬁside-
rados inicialmente. Guiados por esta comparacgao um no;o conjun
to de & escolhido e o processo & repetido até que os C; de
entrada e os de ‘salda concordem numa aproximagdo pré  fixada,

ou seja, o esquema atinja a convergéncia. Esquematicamente:
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Inicio

Y

T3

[

Y

Calculo

de G, F

!

Resolver

(F=-€8)C=0

Y

Obtém-se |

¥ Sim

A derivagao do LCAO-MO neste formalismo & conheci-
da como método de Hartree~Fock Analitico ou método de Roothan

[23]

0 mé&todo de Hartree-Fock e o LCAO-SCF foram desen-
volvidos sobre linhas anadlogas. A diferenga mais importante en=-
tre os dois métodos do pdnto de vista pratico & alquantidade de -
trabalho envolvida nos cdlculos numéricos; o método LCAO &
usualmente mais tratavel e mais direto, enquanto que ¢ Hartree
Fock & um problema matemitico muito complicado. S&o estasldifi-

culdades que estio na origem das diversas aproximagdes que le-

vam aos diferentes modelos de calculos moleculares existentes.
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I.4.6 - Derivacao Alternativa das Equacdes Seculares

Discutiremos agora uma maneira alternativa da de
rivacdo das equag¢des secularés; gque & comumente encontrada nos
livros textos de quimica qudntica molecular [14,4,28], que faz
uso do método variacional mas nao impde a condigao de ortonor~"

malidade entre os orbitais moleculares.

O ponto de partida & a definigdo de energia:

' e ™~ : ' .
' B Y S T : ,
Ej'= j‘i ¢1. (113)
J ¥y 9501

Onde os orbitais estao na aproximagdo LCAO. Se es
vermos lidando com n orbitais atdmicos pode-se construir n or
bitais linearmente independentes na forma:

iy =C X, F O, v+ € (114)
*15) () *1 (3)2%27 G)n '
Usando-se (114) em (113) (o Iindice & omitido uma

vez gue vale para gualquer ¢j:

* -~
J (zChx) F(Z c_x/)dr

gl EEE .
* *
EC:
J(Ercr xr) ( A »sxs) dr
e *oy a 1z c'c F ’
Hz:zs_rps__Xr.sz o _,.r.sCr s . rs
E = i = ) (115)

* * * -
ZylgCpCq J&r xs_dr - 2.E25C Cg Brg
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Para encontrar o conjunto dos coeficientes, {Cn},
a expressdo para a energla deve ser minimizada com relagdo a

todos os coeficientes independente e simultaneamente:

..a_.c—.-= 0-' * = 0 r t = 1' 2; L ] n ’ (116)

Desenvolvendo-se a expressao:

.
+
Z C C F j"t ZS CrCsFrS

x
Es ths Sts r;t Escrcssrs

*
+ Z C P +
CtctFtt 5t cs ts ry-‘tr [C C Frs ryg: Cr s rs] (117)

* )
c_CS + I CC 8 +Ir [c*Ss, +I _C*C 5 ]
tt t ts T :
t #E s R rrrt é.lf S 'rs

Definindo:

% .
= -+ *
N é Cp Cg Fig riE Cr_CsFrs (118)
p=2ICt+CS + I _C*C_S5 | (119)

t X ts r¢£ ¥ 8 Irs

e calculando a derivada da expressdao (117) em relagao a 4 Ob

temos:

: -

. [C*F 4+ X C*x.p ]D— {C*S + L C* S )
Tt Tkt r : tt r .r rt N

3E=<\ & r rsJ> t ) -0
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9E _ i * N =
ac, . TG P G SN0 ey

Similarmente obtemos para C;:

OB _ - _ _

§Ef = (Zs Cs Fts) D. (ES Stscs) N =0 {122)

Lembrando que t & um indice arbitrdrio, gque a

energia vem dada por E = N/D e usando um contador "s" comum &s

duas expressOes acima, obtemos:

- E L 8

bg F {3y "s "st CTj)s

s Fst S19)s =0 (123-a)

¥ F 5 S =0 (123~bY

| c,.. - E,. c,.

- - s "ts (j)s (3). s ts (j)s
Observe gue estas expressoes sio uma o complexo conjugado da ou
tra, assim ficamos reduzidos a: |
(F - E

g C(j)s ts - {3) "ts

Sao estas as equagoes de. partida que trataremos no

capitulo a seguir para apresentar o método de Hiickel.
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capiTuLO II
O METODO DE HUCKEL APLICADO A MOLECULAS .
IT.1 - Introdugao

O método de Orbitais Moleculares foi .desenvoivido
e extensivamente aplicado particularmente para'mﬁléculas dia-
tomicas independentemente por F. Hund [ 25 ] e R. Mulliken [ 26 ]
numa longa série de trabalhos a partir de 1926, o primeiro tra
balho para moléculas conjugadas apareceu somente em 1931 com o
trabélho de E. Huckel [ 29 ] péra 0 benzeno., A teoria para tra-
tar tais sistemas foi depois desenvolvida por Lennard-Jones
[30 ] & Coulson [31 ] entfe 1937-1939 e sintetizada numa teo-
ria pratica e diversificada numa série de trabalhos entre

1947-1949 por Coulson e Longuet-Higginsg [32 ] .

II.2 -~ O Método Molecular de Huckel

0 método molecular de Huckel, HMO (Huckel Molecular
Orbital Method) & baseado na aproximagéo LCAO para os orbitais
moleculares e & aplicado para sistemas conjugados planares.
0 ponto de partida do HMO Sa0 as equagoes (I~124), nas gquais

aproximagdes ‘adicionais sdo introduzidas.

Antes de discutirmos em detalhe as aproximaglesque
d3o origem ac modelo iremos discutir alguns aspectos do &tomo

de carbono gquando da formagdo de sistemas conjugados.

Do que foi apresentado sobre as propriedades das

moléculas conjugadas (ver capitulo introdutdrio) pode-se infe
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rir que existe uma espécie de acoplamento entre todos os ato
mos do sistema, © que justificaria o ngo confinamento das
pertubagdes elétricas em um unico sitio.[4, 33 . O fendme-
no se esclarece quando consideramos a maneira pela qual o ato

mo de carbono se hibridiza nestas estruturas.

Uma das considerag¢tes basicas da quimica organi-
ca quintica & a chamada hibridizagdo do atomo de carbono { 24].
Um atomo de carbono neutro tem seis elétrons e configuragao
eletrdnica:
152 252 2p2
quando da formagdo de ligagdes quimicas "duplas" os orbitais
atomicos da camada L se combinam para formar os chamados

orbitais hibridos trigonais sp2 [34 1] indicados na figura 1:

[ 41)]

Fig.1 =~ Fungdes de onda que resultam da hibridizagao 59%41]
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Tomemos como exemplo a molecula de benzeno, que
tem seis atomos de carbono cada um dos quais situado @ em um
dos vértices de um hexdgono regular formando seis ligacdes pla

: s 2 .
nares com © uso dos orbitais sp~ como ilustrado na figura

abaixo [41 ] .

Fig. 2 - Orbitais Moleculares do Benzeno.

Ligacgoes Localizadas [ 41 ]

Observe-se da figura que dos trés orbitais de cada
atomo de éarbono, dois formam ligagaés carbono-carbono e o or-
bital restante forma uma ligacdo com o atomo de hidrogénio; to
das essas ligacgdes tem densidade eletrdnica maxima no plano e

sdo simétricos por reflexao pelo plano molecular.

Os orbitais restantes (2p,) no caso do benzeno 530
todos paralelos uns acs outros como mostra a Fig. 3 [41] ,e se
combinam formando orbitais moleculares antisimétricos poxr re-

flexdao no plano molecular. Estes siao os chamados orbitais pi,
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esta & uma das caracteristicas dos sistemas conjugados pla-

nares, dos guais o benzeno & um exemplo tipico {4, 34, 35,

36].

Fig. 3 - Orbitais Moleculares 7 do benzeno-ligagbes nao

localizadas [ 41 ]

-Pode-se notar das figuras acima que existe uma d4di
ferenga fundamental entre og orbitais sigma e pi: para os pri
meiros a superposigdc envolve basicamente orbitais em atomos
vizinhos, conferindo assim um carater localizado & ligagﬁo
(uma vez que o'pé: de elétrons pode entdao ser associado a es-
ta ligagdo (C-C ou C-H)) [4, 33 ]. Por outro lado o mesmo  naco
acdntece com os orbitais pi, que tem um cardter "delocalizado"
sobre toda a molBcula. Assim um eldtron neste orbital é tra-
tado ‘como um eldtron mdvel deslocando-se sobre todo o esque-
leto da molécula; cada parte do sistema interagindo , quimica—
mente entre si. Isto éxplica porgue o espectro ultraviole -

ta de compostos insaturados depende do nimerc de atomcsda
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molécula ao contrario dos compostos saturados [4 ] .

E interéssante notar que os .orbitais sigma de com
postos saturados e insaturados sdc muito semelhantes, enquan
to orbitais pi sdo caracteristicas exclusiva de sistemas insa-
turados. Isto permite supor que muitas propriedades particula
res dos sistemas conjugados possam ser explicadas somente em

termos dos orbitais pi [4, 35 ].

Nb desenvolvimento da mecadnica quintica poucos con
ceitos provaram ser tao significativos como esta distingdo en-
tre elétrons sigma e pi em compostos orgénicps. Ela introduz
Iuma grande siﬁplificagéo pratica e conceitual e permite  tra-
tar sem grandes dificuldades computacidnais moléculas com um
niimero grande de &tomos [4, 20, 28L.° E esta distincdo que da
origem & aproximagao conhecida como separagao sigma-pi. Esta
aproximagao sugere que & possivel calcular muitas das proprie
dades fisicas e quimicas importantes de sistemas insaturados
dentro de um tratamento "puramente pi" ignorande os orbitais

sigma.

Uma das justificativas para isto estd em que a e-
nergia asséciada aos orbitais pi estad consideravelmente acima
da dos orbitais sigma. Isto & uma caracteristica de molécu-
las contendo ligacOes pi. Além disso os orbitais tem diferen-
tes simetrias e isto leva a uma separagdo de importdncia mui-
to mais fundamental .Como dito acima, os orbitais sigma siao si-
métricos em relagdo ao plano dos niicleos atdmicos e os  orbi-
tais pi sdo antisimétricos e assim podem ser tratados indepen-

.

centemente [ 4,17, 33, 36, 37] . A planaridade dos sistemas coll

jugados torna esta separagdo bastante realista [ 4, 35, 371 .

Passmos agora a discutir as aproximagbes que  dao
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origem ao HMO, gue s3o basicamente as seguintes [ 4,15,17, 28,

29, 33, 34, 38, 39, 401}:

I - Adota-se a separacic sigma-pi para os orbitais, Considera

remos somente as equagdes do tipo (I~124) para os orbi-

tais pi.

II - Aproximacoes para a matriz de Fock:

a) considera~se:

&>
~

‘ . *
F .= | X, Fxdt =a_ (1)

onde o & um parametre empirico a obter. F£r35° conhecidas na

literatura por integrais de Coulomb [ 28,40 ].

Estas integrais obviamente dependem do pétencial
molecular, no entanto pode-se obter valores'raioéveis para es-
tes pardmetros simplemente a partir {da estrutura da ' molééu-
la [ 40] . |

O significado fisico destasintegrais & que ~elas

- representam aproximadamente a energia coulombiana de um - elé-

tron descrito por Xr' e sujeito ao potencial molecular. Como
a fungao Xp s& assume valores significativos nas vizinhancgas

do r-ésimo carogo o termo principal para a expressao o & da-
da ent3o pela energia do el@tron gue Se move no campo  cria

do pelo r-ésimo carogo, numa maneira descrita por Xy No caso
de ligagbes delocalizadas como o tratado aqui constitue uma boa
aproximagao tomar a_  como sendo simplesmente este termo [28,
40 ] . Observe-se no entanto que a nio & necessariamente to-
mado como sendo igual A energia de ionizagdo do elédtron no a-
tomo livre, embora seja de mesma magnitude [28 ] . os parame-

tros sdo entdo ajustados empiricamente e tem valor negativold].
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Para sistemas contendo somente atomos de carbono iremos con

siderar que todas estas integrais s@o iguais ou seja:
& = o : (2)
b) Considera-se:

B..r *#8 se res sdo Aatomos

rs
= ¥ = : ligados (3}
'Frs_ Xr ¥ Xs dr : S
0, em guanquer outro caso
B o € um par@metro empirico a obter. (Frs récebem na Iiteré

tura o home de integrais de ressonancia ou integrais de 1liga-

¢ao [ 281

As integrais F__ -representam‘a energia de intera
¢ao entre pares de orbitais. Estas integrais podem ser repre-
sentadas como uma soma de contribuigdes, as mais importantes
advindas daqgelas regides onde X, € Xg tem valores nao ne-
gligencisveis. A funcao Xy tem magnitude maior nasg vizinhan-

gas do carogo r e X nas de s. As duas fung¢des podem ter

valores nao desprezlveis somente nas vizinhangas dos dois ato-

mos e assim as. consideragoes (3) sdo fisicamente justifica-
veis, uma vez que para distdncias superiores a 2 2 (distdn-

cia minima entre atomos ndo ligados) as integrais de superpo-

¢do, gue sao indicadores da importincia das ligacgdes, sdao in—

feriores a 0.04 [4, 28, 40} .

Para ligagBes delocalizadas extendendo~ge sobre a-
tomos id"enticos com vizinhos igualmente espagados  operador

potencial para cada par de &tomos & considerado como tendo a
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mesma forma. Assim a todos os Brs nao. nulos pode-se associar

um valor comum 8 [40] .

Convém notar que nao & gefalmente verdade qué to-
dos o©os comprimentos da 1igaq§6 em compostos insaturados e aro
maticos sejam iguais, mas a variagio & de ¥ 0.1 8 em torno
do valor de 1.4 R, Assim podemos considerar em primeira aproxi

magao_[401:

B.g = B (4)
onde B.é dbtiQo de forma similar a o[ 4 )
III ~ Aproximagé& para a Matriz de Superposicio
As integrais de sﬁperposig&o_séo tomados por:
*
Srs_ - Xp Xg d1=8. 4 : .3
onde § @ odelta de kronecker. Esta consideragdo simpli

rs
fica consideravelmente a matemidtica envolvida embora parega di-

ficil de justificar, uma vez que S_q tem um valor de ~ 0.25 pa

ra atomos vizinhos em sistemas conjugados [28,40].

Apesar da fragilidade evidente desta aproximagao
ela & justificada por Moffit [42 | segqundo o argumento gque as de
finicdes de o e B sdoc vagas e bastante para suportar (4),
e & atestada empiricamente pelo sucesso de HMO. Voltaremos a is

o

' to na segdo (II.2.4).

Este conjunto de aproximagdes, discutido acima, &
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conhecido como aproximagdo de Huckel. Sob estas consideracgdes
as equagdes seculares (I-.24) ficam simplificadas sob a for-

ma [41]:

(@ - Egyleye * Iz BesCiis

(6)

A determinagao daslenergias moleculares e dos coe-
ficientes nos permite determinar a gétrutura.eletr6nica das mo
leculas em questdo dentro deste modelé.'Tomemos, por exemplo,
a molécula de benzéno gue fol © primeiro sistema tratado . por
Huckel [29 ] e que nos servira de protétipd, uma vez que to-
das as moléculas (ver secao II1.2.3) e polimeros agui tratados
(ver cap. IX})relacionam-se diretamente com estruturas simila-

res d do benzeno.

Considere-se a figura abaixo:

Fig. 4 - Esquema da molécula de benzeno
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As equacdes (6) aplicadas ao sistema acima nos conduzem a:

atomo

& necessario que o determinante dos coefiecientes seja

¢, o, _03. ’c;. e cs
1 (a'*'EJcl + Be, + Beg
2 Bgl + (a -E)c2 + Bc3
3. 8oy + (amEley + Be,
4 303 + (o ~E)c4 + Bc5
5 | | Be, + (o -B)og + Bog
6 Bcy + | | Bo, +(a i- E)Bc,

Para que o sistema acima tenha solugdo nao

dividindo cada coluna par |B] e definindo:

LS
8l
Chtemos o determinante: ‘
¢y c, Cq
atomo 1 m -1 0
2 -1 m -1
3 0 -1 m
4 0 0 -1
5 0 0 0
6 -1 0 0

(7}

trivial

nulo,

(8)

(9)



As energias drbitais Ej sao obtidas a partir das
raizes do determinante, e substituindo cada valor Ej obtido no
sistema de equagces (7), conjuntamente com a condigdo da norma

lizacao:

*

Zr cjr cjr = 1 : - (10)

pode-se obter os coeficientes dj ; O processo & repetido pa
ra cada Eﬁ de forma a se obter todos os coeficientes que de-

terminam os orbitais moleculares wj.'

" B conhecido da meci3nica guantica [21 1 que devido
d hermiticidade do Hamiltoniano, orbitais moleculares referen-

tes a diferentes energias s3o ortogonais:

by ¥y dt = 0 se Ej_?f_Ek {11)

Aufofung6es referentes a um autovalor degenerado podem sempre '

gser escolhidas de forma a se obter um conjunto ortonormel (se- -

¢do I-4), ou seja:

*x
r ¢*

.. © = 8. (12)
r jr Kkr JK

Esta condicdo adicional & muitas vezes {itil para a determina-

¢do dos coeficientes [5].

E'energia total' (eletronica) & dada por:

L4

n‘ ’ .
q: = ¥. v, E, , (13)
: =3 7 .

-onde vj & a ocupacdo do orbital j-(O,l ou 2). Para sistemas
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com um nimero par de elétrons a energia total no estado funda

mental & dada simplesmente por:

E =23 E ' (14)

II - 2.1 - Significado Fisico dos Coeficientes

1) Densidade Eletrdnica

A probabilidade de se encontrar um elétron:no oxrbi-

tal wj em um elemento de volume dtr & dada pof:

* - _ _ .
Y., ¢, 4t (15)

Considerando wj na formulacaoc de LCAO,.

* I{J d"[. = C* C. * + c* ¢ * + C*C * (C“C *
VoV (€1 C1 X3 X1 2 3 X3 Xg F GO0 (G0 XX,

* * oy ¥ * . * *
P Ao Gy Xy Xpdt e G5 X X3 v o ) €3 X3Xz) *+ -e-
*
* * *
+ (e c . XL Xg * o CL X Xs) + ... 1drt | (16)

S '"r '8 r s

Integrando sobre todo o espago e considerando a aproximagéq

Srs = Grs para as integrais de superposig&d, obtém;se para a
"densidade" de carga total" (em termos da carga eletrOnica
g.): ‘
¥ p.dr = I c._ c. oan
J ) r Jjr Tjr ) .

. * \
Podemos entao interpretar c,r c. como uma "densidade" par
3 Jr
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cial de carga eletrdnica q(J) no orbital atdmico x  devido a
. ) A r r
um elétron no orbital molecular wj. Assim @ razoavel definir

a "densidade total" de carga eletrdnica sobre o itomo r COmo

*
vy €. ey (18)

Para muitos hidrocarbonetos( benzeno, naftaleno, etc.) a
densidadd .de carga em cada atomo é precisamente.igual a um elé
tron pi. Num certo sentido entdo a teoria de Huckel & autocon
sistente para os termos Coulombianos {quando os o. 530 iguais

o8 qr também © sd3o) [ 4 ] .

2) Oxdem de Ligacéo

Na integragdo sobre todo o espago da expreéséo
(16) os termos cruzados se anulavam (S = 0 se r #s8); no en-
tanto se os coeficientes c:cs ou crc:'referente ds integrais
de superposicgao forem grandes isto implica em gque um elé&tron
no orbital wj tem uma probabilidade apreciivel de ser encon-
trado na regiio da ligagao rs (se r e é sao vizinhos) ou mais

geralmente entre r e s (mesmo se r e s n3o sao adjacentes).

Assim iremos definir conforme [22] Coulson (esta idéia
foi baseada numa sugestdoc de Pauling e incorporada & teoria
de orbitais moleculares por Coulson [40 )) uma ordem de ligagdo
mével parcial entre os Atomos r e s para o orbital molecular:]

* *

. c, c,. + c, cC.
P(j) = irSis T %9rs (19)
T8 2

Observe-se que na expressao acima, cond iremos de

nonstrar, pég) nada mais & do que a metade do coeficiente na
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expressdo da energia total do termo referente a contribuigado

do par rs.

[}

A ordem de ligacao mdvel total ou simplesmente or

dem de ligagao vem dada por:

Geralmente, mas nac sempre, estamos interessados dentro da a-
proximacdo de Huckel somente nas ordens de ligagdo que envol-

vem atomos ligados.

As quantidades acima (densidade de carga e ordem
de ligagao) sao Uteis uma vez que além do significado fisico
evidente permitem reescre&er a energia em uﬁa forma que favo
rece a visualizagao mais clara das diversas contribuigoes pa~
ra as diversas estruturas moleculares bem como a sua importin-

cia relativa, como mostramos a seguir:

Partindo da definiqﬁo da energia:

* : '
Je. Py, drt .
E,. = Ll J : (I-113)

ol d
ijwj T

Usando a aproximag¢do LCAC para os . normalizados e utili

“ ]
zando também as aproximagOes de Huckel, obtemos a partir de
(I~115):
Z, co L T (21)
By %5 %y Cyp AT T Ay s “yr ©3s Brs
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e para a energia total:

*
3. V5 152 r %4r % T Ip Is %yr Oy

H
t~
<
b2
0
3]

Brs 1

r'eg

_ _ . _
- z'r(zj_vj qu crj)QE +zr ES(Ej vj cjr cjs)srs

LS (22)

onde os dois termos entre parénteses (de acordo com (18) e (19))
nada mais sdo do que a "densidade" de carga, € 2 vezes a or-
dem de ligacgao respectivamente. Assim chegamos finalmente a:

-

Et = zr qran + 2 Erzs PrsBrs

Xr<s .

(23)

Na expresséo acima fica bem claro,‘intuitivamente,o
papel das diversas contribuig¢bes para a energia total. -ﬁor
exemplo, o termo 2Prs Brs da a contfibuigao da ligagaoc rs
justificando o nome de ordem de ligagao.

Uma vez que as aproximagoes de Huckel .sdao introdu
zidas_prinpipalmente' via o e B & interessante analizar

como a energia total ' & susceptivel & variag3o destes parame-

tros empiricos.

Assim se altera a integral de Coulomb o do atomo

r a mudanca da energia em primeira ordem &:

- .| . 3q '
AE = {222 |Aa T Pt e I CRR e )
a|r doy | S|qg ) | Py d

A partir de [ 23]
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No caso a energia total & um minimo com respeito & variagao
dos coeficientes dos orbitais atdmicos (BE/BqS) =0[4] . As~

sim:

_oE

aar

= q | - (26)

Assim se d integral de Coulomb de um atomo & variada ocasiona
uma variagdo na energia em primeira ordem que & proporcional
3 "densidade" de carga nesta posigao._éimilarmente para uma va

riagdo na integral de ressonancia B g*

= = p (27)
2 5§rs rs :
Assim as variagdes na energia devido a variagbes nas inte-

grais de ressondncia sio medidas pelas ordens de ligagdo {41 .
RelagOes  similares para cargas e ordens de ligagdo parciais

saoc também validas:

3E :
i - o(3)
= q -
o r - (26 a).
3E, , |
o =p}J) | (27-a)
r's _

A variacgao da integrai de Coulomb @ _ para um dado
atomo também causa variagSes de segunda ordem na energia, via
modificagdes da densidade de carga dos outros étomos'pér efei~-
to indutivo [ 4], Coulson e Longuet-~Higgins [32 ] definiram
uma sé@rie de quantidades que tornam possivel estimar estas mu-

dangas (tais como polarizibilidade entre atomos e entre liga-
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¢Oes quimicas [4 ,40] ). Tais guantidades toxnam possivel cal-
cﬁlar_facilmente as alteragoes das propriedades moleculares
resultantes das variacoes de o e B, por exemplo as advin-

das por efeito de heterosubstituigdes (ver segdo abaixo)| 40 1.

II-2.2) Heterosubstituicdes

Considera-se uma heterosubstitpigao,_como O nome
sugere, a substituigado num sistema formada unicamente por
itomos de carbono (considerando-sé somente os orbitais pi) por
um outro atomo (heteroadtomo). Entre os heteroadtomos mais co-
muns ent3o o nitrogénio, fdsforo, arsénio, oxigénio e enxo-

fre [4, 28, 34, 401,

No presente caéo e ao longo de todo este trabélho
hos restringiremos a tratar hetérosubétituigaes pof nitrogé-
nio  somente na forma {(nitrogénio “aza?)que é' discuti-~
da‘abaixo. |

Considere-se a molécula de piridina, gque & .obti
da a partir de uma heterosubstituigio de um atomo de carbono
por um de nitrogénio na molécula do benzeno, como mostra a fi

gura abaixo:

Fig. 5 - Esquema da molécula de piridina
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0 atomo de nitrogénio possui 3 elétrons na cama-
.da L (n=2), um elétron a mais que ojétomo de carbono. Em uma
estrutura como a da piridina os elétrons estao distribuidos
em quatro orbitais na configuragdo conhecida como "aza" que &
a seguinte [@ ] :
- Existem trds orbitais do tipo sp> - sigma no plano,  dois
destes apontando na.direqao'dos atomos adjacentes e conten-
do cada um deles um elét;On do nitrogénio. O terceiro 6rbital
sigma aponta para fora do anel e & um orbital isolado nao 1li
Qante e contém dois elétrons do nitfogénio. 0 quarto orbital
@ um orbital pi, paralelo aos outros orbitais pi dos atomos

de carbono, como esquematizado na figura abaixo [ 4] :

Fig. 6 - Hibridizacao do nitrogénio "aza"[4 ]

Assim tal qual o carbono o nitrogénioc nesta hi-
bridizagao contribui com somente um orbital pi para o siste-
ma e a Unica diferenga advém da maior eletronegatividade do
nitrogénio. Devido ao acoplamento entre os elétrons do siste

ma isto tem um efeito marcante gobre toda a estrutural4 ] .

Existem essencialmente duas classes de m@todos pa




58

ra tratar sistemas com heteroétomos. Uma delas consiste ' em
considerar tais sistemas como derivados "por perturbacdo" de
um hidrocarboneto conjugado "puro". A outra classe de  méto-
dos, ditos globais, consiste em tratar as molé&culas sem se
preocupar com a analogia com moléculas mais simples. Nos res
tringiremos aqui a primeira clasgse e a estudar as adaptacgoes
que & necessirio introduzir no modelo de Huckel para tra-~

tar heteroatomos, especificamente o0 nitrogénio.

A diferenca na estrutura eletrdnica entre o car-
bono e o nitrogénio deixa evidente qué_és integrais de Coulomb
e de ressonancia para o carbono devem ser modificadas [ 43 1.
No entanto & péssivel tratar heteroadtomos no HMO fazendo-se
mudangaé apropriédas para os pardmetros o e B . Pauling. e
Wheland [ 44 ] foram os pfimgiros a tratar disto.

-

A integral de Coulomb, como j§ dissemwé antes, e
ums medida da atragado do elétron em relagao ao nicleo atdmico
e quanto maior o valor absoluto da integral, maior a atragao.
Conmo © nitrogénio & mals eletronegativo que o carbono e a < O

[34 ] :

la_ | > lag| e o< a (28)

No determinante secular o termo diagonal (an - E)
substitui (ac - E). Pode-se escrever este termo como Ao - E,

onde (Ao = @, —ac) se se toma aé como zero de energia [ 41].

Existem varias maneiras de se introduzir estas di

\ . o
ferengas entre a_ = e a_ (calibragdo empirica, em termos de
polarizabilidade, ete {4, 28, 40 ] . Iremos utilizar o método

proposto por Wheland e Pauling [ 14], no gual esta diferencga
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& representada introduzindo-se um novo pardmetro 6 ¢

o = & + & B - S - (29)

como B < 0, Gh > 0.

Observe-se também que devido ao efeito indutivo os
¢, referentes aos atomos vizinhos ao nitrogénio s3o modifica-

dos:

a' = o+ § {30)

' os valores para as quantidades Gn, Gc variam geralmente en-

tre [4, 34] :

5 = 02. 1. ' (31)
6.=0. . -% , (32)

para os calculos que iremos efetuar utilizaremos os seguintes

valores [ 4] :

§ = 0.4 E | (33)

§ =0, - (34)

- verificamos que estas pequenas modificagOes permitem tratar,

dentro de esquema HMO, sistemas com heteroatomos.
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I1-2.3 - Azabenzenos ow Azinas

Como ja foi dito antes o nosso estudo de sistemas
conjugados sera restrito a um grupo especifico de  moléculas
e aos polimeros a elas associados_(ver Introdugao e Cap. III);
as azinas ou azabenzenos; Este grupo é formado pelas seis mo-
léculas "azasubstituidas" dolbenzeno: piridina, pirazina, pi-
rimidina, triazina, tetrazina e piridazina (ver diagramas mo-
leculares abaixo). Este grupo de moléculas foi objeto de um in
tenso estudo tanto de suas proniedédes quimicas como eletrd-

nicas [ 34,40,44, 45,46 1.

Nos diagramas moleculares gue seguem apresentamos
os resultados para este grupo . de molé&culas contendo a carga

eletrdnica pi nos Atomos e a carga liquida, definida por:

d1iq =1 - 95 , (35)
Além Adisso sdo indicadas as énergias moleculares e a -eﬁergia
-_total. ' |
.. - Esses- resultados serdio = Gteis para uma
comparagao com resultados obtidos utilizando-se mode~
los mais sofisticados, tanto para moléculas como para oOs po-
limeros.

Vale a pena mencionar que as moléculas de pirimidi
na e piridazina apresentam formas estruturais alternativas (pi
rimidina: &tomos de nitrogénio nas posigdes (2) e (4), pirida-
zina: posigdes (3) e (4) mas que s30 completamente .equivalentes

do ponto de vista do calculo molecular no HMO.
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200
300
400
500
400
700
800
900
1000
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800
. 1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500
2600
2700
2800
2900

AXXXXXXXAAXLELKLXXXXXXAXKAXXXEXLNXAXXLXXXX LXK XXXXK
XXXXXAXXXXXXAKXXXXXXXAXALXEXLLAXLLEXXLLLKXXLAAX XXX XX
RESUL.TADOS — BENZENC '
AXLXXEXLXXXXLXXXLXXALLLKAXLLXEXL ALK EAXKKAK XXX
AXAXXXAXXXXKLLXXXKLAXYLXXKXLALKXEXXALXXAXALXXXXAKEAXX
ENERGIAS = # BETA / 1, WR{(I}
1 -2. 000000
.2 =1.000000
3 ~0. 9999798
4 1. 000000
9 1. 000000
[ 2. 000000
128028000803 00 0080000000 P PR 80000 000982880891
1380030900040 0000823008020 00000000830 99098889899
DISTRIBUICAOC DE CARGA NOS ATOMOS /I.CPI(I1?,CLIQ(I}

e S me R e o mr e I AT A e T e ==
1 0.999999% 1. 192092907
2 . 1.0Q00000 0. 00000QCE+QQ
3 0.9999999 1. 192092907
4 1. 000000 0. C000Q00OE+QQ
5 O QIR t. 192092907
é . 000000 ~a. 2841858&~-07

XXXXXXXXXXXXXXXXXYXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX

R2222000909 0000020000000 0 203020200800 000299900998

ENERGIA TOTAL - EETA

o e e e L=t = = e S e T ot s e Y e P v s i iy s e

-8, 000000

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
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500
&00
700
800
700
1000
1100
1200
130Q
1400
1500
14600
1700
1800
1900

- 2000

2100
2200
2300
2400
2300
2600
2700
2800
2900

XXXXAXAXLEXXAYXXYXXXLLXXAAXKXXXXXAXXXXRX AKX AAXXX XX
XXUXXKXXXXLXLXXXLXXXAXLXXZXLXAXKXLXXNLL XKL AKX X
RESULTADOS - PIRIDINA
EXXKXXLLXLXXXKLXEAKELLXALLXLELXLELX LR XL XL AXXARKK
XXXLXXXXXLXXAXXXALRAXLR LXK KA XLXXRXX ALK XL
ENERGIAS -~ # BETA / I, WR{I)

mBESmEmOnEn ——— EEmmEmmERSERRSE = ===Sasmss

1 -2.081587

2 =1.134238

3 ~0. 9999999

4 0.8712348

o 1. 000000

& 1. 744598
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
XXXXXXXXXXXXXKXXKXXXKKXXXXXAX XXX XXX XXX KX XX LXXXXKXX
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATDMOS /I CPI(I),CLIG(I)

o e R S I et — ot =k

1 0. 9594928 " 4. 0307224E~Q2

2 1. 003629 ~3. 629444640E-03

3 0, 9378951 &. 2104940E-02 .
4 1. 157258 -Q. 1972577

3 0.9378952 6. 2104762E-02

- 1. 003629 -3, 42F4460E-03

XXXXXXXXXKEXXXEXXXK XXX XXX XK LR XXX XKL XX XXX KX KKKXKX
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
ENERGIA TOTAL - BETA
|- b=t -5+ SRS I iR e s ms e TRy Y e S T b e
~B. 431650
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
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F00
1000
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1200
1300
1400
1500
1600
1760
1800
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2300
2600
2700
2800
2700
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1909890009008 0 0000800000000 0000000000 20000000080989 ¢4
XXXXXXXAXKXXXXXKXKXXXXXLXHXXXXXAXKXLAXXKKXXKXXNXXKXK
RESUL.TADOS — PIRIDAZINA
1808088900880 8 0000200088000 0080 8000908000900 880880
1 2990000000800 0000000000000 000000000808 300 80999889
ENERGIAS -« # BETA / I, WR(I)

OO TSN TSN N O S T

1 ~2.165162

2 ~1, 176782

3 ~1.077483

4 0.7844073

9 0.%419441

& 1. 893074
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
XEXXXLLLXXXLXAXXXXEXELEXAXXLXXAXXXXX XL XXX LXAXX
DISTRIBUICAD DE CARGA NOS ATOMOS /I, CPI(I), CLIG(I)

s ——— i — — s —tnas e g

-

1 0.9392433 T 6. O75465683E-02
2 0. 9627987 3. 720128502
3 0.9627987 - 3. 72013405E-02
4 0.9392434 &, Q756462402
S 1. 097958 -%9. 7937730E~02
& 1. 0979548 =, 7ROVRETFE-OR

XXXXAXAXXXXXAXXLXXLXA LXK LXK L XKLL ALK XAXAXXKKX KX

-XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX

ENERGIA TOTAL - BETA

— = —n

' ~3, §38854
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX

N
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400
500
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700
800
P00
1000
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
. 1800
1?00
2000
2100
2200
2300
2400
2500
2600
2700
2800
2200
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1888099848880 859 80838090098 088999080080908046988894 ¢
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I1~2.4 -~ Extensdes no HMO

A dificuldade mais séria do LCAO-MO advém do fato
que o operador Fock nunca € definido de forma explicifa, uti
lizando-se uma calibracgao. empirica para os elementos de - matriz. .
Isto . impOe problemas sobre quais valores atribuira ¢ e B que
sejam fisicamente gsignificativos e se estes valores levam re-
almente a orbitais moleculares corretos [40], mas isto & uma

caracteristica geral de métodos empiricos ou semi-empiricos.

0 HMO na sua forma mais simpleé, como foi apresen-—
tado aqui, tem flexibilidade suficiente para permitir a intro
dugac de "melhorias” sem grandes dificuldades operacionais.
Mas ~ & Aimportante gue isto seja feito mantendo-se as caracte-
risticas gerais do mesmo,'tais como a separagao sigma-pi gue

& o coragdo . do modelo [ 3871,
Abaixo discutimos alguns destes pontos:

1. Inclusdo das Integrais de Superposicio

Como foi discutido anteriormente as integrais de
superposicao envolvendo &tomos de carboﬁo em sistemas conjuga
doa tipicos & da ordem de 0.25 [28'], que & um valor razoé;
vel. Estas integrais podem ser introduzidas nos calculos sem
sérias complicacBes, e parece razoavel dentro do esquema HMO"
tomi-las como tendo o mesmo valor para atomos ligados e sen-
do nula para os atomos nac iigados (similarmente ao que & fei-
to para o é B) . Esta aproximacao foi introduzida por Mulliken,
Rieke e Brown ([47 ] embora seja mais conhecida na literatu

’

ra como aproximagao de Wheland [48 ].

Considerando-se esta aproximagao os elementos nao-

diagonais da matriz ( P-SE) tomam a forma:
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rs xS

F__ = ES (36)

ou, na notagao usual de Huckel:
g - ES (37)

Definindo o parametro:

Y = 8-Sa (38)

segue de (39) gue os elementos ndo diagohais tem a forma:

Yy + S{o = E) - (39)
Definindo
g = B ' (40)
Yy +S(a-E) '

pode~se verificar facilmente que o determinante obtido com os
elementos na forma (40) € similar ao obtido da exprésééo(QL
' Estas transformacbes tem como objetivo levar o sistema a uma
forma em gue se evité a diagonalizagao direta da expressao

((F - ES)C = 0), que & mais dificil de diagonalizar se os ele-
mentos ndo estdo na forma (40). Isto & facilmente expandido

para tratar heteroatomos [ 4,38 1.

0 efeito da inclusao das integrais de  superposi-
gdo para os niveis de  de energia [40] embora altere o eg
pagamento entre os niveis, as energias de delocalizacgio
e especiaimente as "energias totais" néo sado afetadds signifi
cativamente (4,28,34,40 . Isto requer mﬁdanqas na definigac da

"densidade de carga", ordem de ligagﬁo,.etc. No entanto com xe
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definigdes apropriadas para ' -e p - 05 valores destes perma
necem constantes mesmo com a inclusdo das integrais de super-

posigaoc [ 28 )

Os novos coeficientes obtidos usando as integrais
de superposic¢ao,como mostrou Wheland,relacionam-se com os ob-
tidos sem inclui-las por:[28 ]

1/2‘

C'ij = (1-szj) cij (41)

ou seja, a inclusdo das integrais implica simplesmente em
multiplicar os coeficientes de um mesmo orbital molecular por
um mesmo fator. Isto &€ uma das justificativas para negligen-

ciar tal inclusao [40].

Apesar da evidente facilidade de se incorporar as
integrais de superposigao e aslmodificag6es do ponto de vié—
ta computacional nac exigirem grande eSforéo, estas nao sao in
cluidas nos procedimentos LCAO mais simples [ 28] e mesmo em né-

todos mais sofisticados [ 28,50,54 ]pelas razdes ja discutidas.

2. Variacao da Parametrizacao das Integrais de Ressonincia

Uma das éonsideragées feitas no HMO € o da igual-
dade paraas integrais de ressondncia para os dtomos ligados;
como as integrais variam em fun¢do da dist@incia entre os &to
mos - isto & equivalente a considerar todos os comprimentos

das ligagbes como iguais [28 ]

Uma melhoria Obvia entdo € permitir que B  varie
em fungao da distdncia, mesmo guando somente pequenas  varia-
¢des no comprimento das ligagdes ocorrem como € o’caso  em
muitas moléculas conjugadas e arométicas [ 38 1. Lennard-Jones

foi o primeiro a tratar deste problema [ 30 ] gue depois foi
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extendido por Mulliken, Rieke e Brown [ 47 ] gue sugeriram que
a integral de ressondncia para uma ligagdo rs seja dada por:
Brs = Krg Bo - (42)
onde K € uma constante adimensional e B, € a integral ! de
ressondncia padrao para o benzeno (distincia considerada como
1.397 &) [28,3§. Mulliken propSe posteriormente [47,52 uma rela
cdo em que B & proporcional 3 integral de superposicdo. Esta
idéia @& retomada no método de Huckel extendido gue tratare-

mos a seguir.

3. Variacao da Parametriziacdo das IntégraiS'de Coulomb

0 modelo de Huckel considera as integrais de Cou-
iomb‘como independentes da vizihhanga,_ou seja} considera-seum
mesmo valor para ¢ independentemente se o atomo de 'carboho
numa hibridizacao sp2 esta ligado a um, dois, ou trés Aatomos
de carbono. No entantolMullikén [47] estimou que o valor -de o
~do carbono no etilenc e no benzeno difere em cerca de 1 ev,
Mesmo para sistemas contendo unicamente atomos de carbono mas
com q # l’ um argumento simples mostra que nao podemos ter
todos os o iguais [28 )., Sse g < 1 a carga positiva liguida
significa que a blindagem para qualquer um dos elétrons é re
duzida e a atrag¢ac Coulombiana para o nificleo € aumentada. Co-
mo a € uma medida desta atragdo deve entdoc ter um valor
mais negativo. Da mesma forma para um atomo de carbono com
uma carga_'liquida‘negativa q >1 deve ter um valor menos ne-
¥
gativo. Os mesmos argumen’:os sao validos para estruturas com

heteroatomos.

Wheland e Mann [48 ] propuseram que o valor de o
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poderia ser relacionade linearmente com a carga através da ex

pressao:

o =0 + (l-qr}wBo (43)

onde w & um parimetro adimensional cujo valor & escolhido de
forma a se obter a melhor concorddncia com o experimento., Es-
te procedimento & conhecido como técnica-w {28 ]. Com o para-
metro empirico w esta técnica.introduz algum reconhecimento
da "repulsao eietrénica“ dentro do esquema LCAO | 28,43 ]. o}

valores propostos para o parimetro empirico w variam deste

0.33 a 1.8 com o valor intermedidrid w = 1.4 parecendo o me-
lhor [ 28 }]. O processo é iterativo, em principio obtém-se as
cargas q_ dentro do método HMO, estes valores sdo entdo utili-
zados para o cilculo dos novos o, de acordo (43) e entdo no-
vos valores: para os q sao calculados. O processo @ repetido
até obter-se a convergéncia para os 4, Na pratica duas itera-

coes muitas vezes & suficiente [ 28 1.

I1-2,5 - 0 Uso de Computadores

Pode~se notar muitas vezes que por tras das apro-
xima¢des introduzidas em métodos moleculares encontra-se a
impossibilidade de resolugao nﬁmérica. Um exemplo, no casoc do
HMO, € o aa inclusdo das integrais de superposicdc em gue sao
feitas varias transformagces (eq. 38 a 40) com o intuito de se
evitar resolver diretamente o problema de autovalores e auto-

vetores: *

Ax = aBx

e sim transformid-lo para a forma:
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AX = ax

que & computacionalmente mals facil dé tfatar (A, B sao ma-
trizes, a os autovalores e X os autovetores). Além disso quan
do da formulacdo dos primeiros modelos existia a impossibilida
de operacional de se tratar sistemas com um grande hﬁmero de
étomos (com excecao daqueles com alta simetria em que com o
uso da teoria de grupo podia-se reduzir bastante a ordem das
matrizes envolvidas) mesmo dentro das aproxima§6es mais sim-

ples.

Com o advento de computadores de grande porte po~
der-se-ia agora sofisticar os modelos, fazendo uso de aﬁroximg
cBes menos driticas e abrindo nova perspectativa para os cal-
culos moleculares , permitindo obter resultados mais realis-
tas e tratar sistemas antes inacessi%eis. Entre os herdeiros
dlreLos desta evolugao podemos citar os metodos I.LINDO [53], a
famllla CNDO [ 15, 53], o EHT [15,17,54] e outros métodos semiempi-

ricos bem como também métodos de primeiros principios [ 55 1.

II-3 - O Método:deiﬂuckel'ExtendidO'{EHT)

II-3.1 - Introducao

Ao longo do tempo métodos empiricos {como o
Huckel discutido na segao anterior)lmostraram-se ser de grande
utilidade . No tratamento de Eertos problemas moleculares, ques,
toes diversas como estabilidade, comprimento de ligagao, es-
pectro ultravioleta, potenciais de ionizagab e energia de ati
vagdo podem ser tratadas utilizando-se estes modelos simples

[ 40 1.

Mas com o passar do tempo, com o desenvolvimento
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de técnicas experimentais mais sofisticadas e de computadores

de grande porte algumas das limitagOes destes métodos (como vi
mos, muitas das aproximagoes introduzidas nestes modelos de-
via~-se a impossibilidades computacionais e a obtengao de da-
dos experimentais éonfiéveis) foram eliminadas e novos modelos

foram desenvolvidos [ 53,54, 55 |

Entre as criticas que podemos fazer aos métodos em
piricos estd que o significado fisico das aproximégaes intro-
duzidas nem sempre é claro, sua relagao com as fungbes de on
da n3oc & analizado em detalhe, e isto & uma questdo béasica
pois & o conhecimento das fungoes de onda que permite deter-
minaﬁ as propriedades do sistema. De um modo geral as princi-
pais criticas aos métodos empiricos mais simples sao [17,28,

33, 34, 40].

- Um dos aspectos mals falhos nas teorias simplificadas LCAO-
MO esté'relacionado com o calculo da 'energia total', como o©
modelo do elétron independente & utilizado as repulsdes cou-
lombianas elétron-elétron n3ao sao consideradas (no caso do mo-
delo de Huckel foram feitaé tentativas com © uso de técnicas
iterativas para simular tal repulséo, como visto na se¢ao

I1-2.4).

-~ Na aproximagao LCAO-MO simplificada os orbitais nmoleculares

sdo considerados como tendo a forma:
= I ¢ . X (44)
v k ki'k

no entanto uma forma explicita para os orbitais atOmicos nao €

»

fornecida (no HMO com a extensado da inclusac das integrais de

superposicaoc isto & feito). Muitas vezes o uso das proprieda-
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des de simetria e das propriedades fisico~quimicas dos &tomos
'sRo suficientes para a determinagéo dos coeficientes ckj.Alén
disso a importante guestao se os-orbiﬁais moleculares  podem

ser expressos como uma combina¢ao linear de orbitais atdmicos,
levando aos Qalores previamente atribuidos aos parametros uti-
lizados no calculo, nao pode ser feita com um Hamiltoniano que

nac & definido (toma-se empiricamente valores para FrS sem

se importar com a forma de R).

- Néé.aproximééaes empiricas uma . énfase &€ dada ao calculo da
possibilidade de se encontrar um elétron num dado centro,o gue
& de nmuita utilidade para problemas quimicos como por exem-
plo determianr se a ligagdo & poiar ou nao. No entantolalguﬁs

resultados sac conflitantes [ 55 1.

- Uma outra dificuldade nestes métodos & que o spin dos elé-

trons nao ‘é considerade adequadamente.

Historicamente gistemas de elétrons pi foram os
primeiros estudados quanticamente. A principal razdo reside no
fato gque tratando somente elétrons pi pode-se tratar molécu-
las majiores. A planaridade dos sistemas conjugados torna mui-
tas aproximagoes razoaveis, ae forma que métodes moleculares
menos sofisticados tem uma melhor chance de sucesso [ 43 1.

Dentre estes métodos o de Huckel foi o mais extensivamente em
pregado no estudo de sistemas conjugados de moléculas organi-
cas. Resultados com o HMO durante longo tempo indicam que es-
te método reproduz corretamente as variagGes de distribui;
gao de densidade eletrdnica e os niveis de energia numa lar-
ga série de moldculas semelhéntés[SB ] . O sucessordeste méto-
do extremamente simplés pode ser, pelo menos parcialmente, a-

tribuide ao emprego de pmmmebxg padrao contra dades experi-
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mentais, © que desde 0 comego compensa OS erros introduzidos

pelas simplificagoes [ 33].

No entanto nio considerar os eldtrons sigma mes-
mo em sistemas conjugados ndc € um proCedimento;COmpletaﬁen~
te justificdvel [17,33,43 ]. Aldm disso existe um grande  ni-
mero de moléculas de interesse bioldgico em que os elétrons
sigma sdo importantes [43, 53 ]bem como muitas sifuagﬁes qui-
micamente importantes onde o procedimento da sepéragao sig~

ma-pi é inadequada [ 54 ]

Com o interesse e a ﬁecessidade de tratar siste-
mas h3c mais se restringindo & separacao sigma-pi e com o
advento de computadores qgue fornaram'isto poésivel foram de-
senvolvidos os chamados métodos AVOM (do inglés All-Valence
Orbitals Methods), nestes métodos todos oslﬁrbitais relacio
nados com os elétrons de valéncia sac utilizados [ 43,54,56].
Estes métodos representam um desenvolvimento comparativamen-
te recente e tem sua 6rigem em teorias monoeletrOnicas apli-

cadas as parafinas [56,57] .

0 lento desenvolvimento deste campo (os primeiros
métodos sO foram sugeridos no final da década de 50) pode ser
atribuido talvez a dois fatores; primeiro ao grande sSucesso
de métodos puramente pi e éegundo e talvez mais impertante ao
fato gque en hidrocarbonetos saturados muitas propriedades
s3o razoavelmente bem descritas adicionando-se as proprieda-

‘des das ligagoes isoladas [56 ]

Passo a passo com o desenvolvimento tanto no campo
organico [ 58,59,60,61] e inorgdnico {56, 68 ] © resultado desse

esforgo foi um crescimento gradual de um conjunto de  regras

AVOM para moléculas. Isto culminou no método de Huckel Ex-
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tendido [ 63 ], um método de larga aplicagdo. No que se se~

guem discutiremos este método.

Um ponto interessante de citar & que mesmo pa-
ra sistemas tratados dentro da separagdao. sigma-pi determina-
das situagoes quimicas envolve a necessidade da inclus3o dos
elétfons.sigma.. Tomemos como exemplo especifico 0 caso de
substituigdes nucleofilicas para a molécula de piridina, mo-
lécula esta que devido a sua.similaridade com o benzeno foi
uma.das mais estudadas, paﬁticularmente dentro da aproximacao

pi, como & bem ilustrado pela Tabela I [64 ]

Como pode ser visto da tabela a séguir a posigao
do étqmo cCOmo menor carga e consequentemente o sitio de ata-
que nucleofilico & sugerido pela maioria dds métodos  como
sendo a posigao (2). Con£udp como deémonstrado por Brown [65 ]
na aproximagao de Huckel simplificada-dependendo da escolha de
valores para os parametros e B para o nitrogenio pode-se
obter como posicdo de ataque nucleofilico gquaiquer posigdo.
Dados conflitantes para o HMO n3o sdo raros k4 }. Um exen-

plo disto pode ser visto na Tabela I.

Mesmo nos calculos mais sofisticados (ver Tabela I)
ndo existe uma discriminagdo indiscutivel para a posigdo de su
bstituigao (diferenca ~1.5%), os dados experimentais no entan
to s3ao undnimes em apontar a posigao (2) como a de substitui-
cao nucleofilica. Uma situaééolsimilar existe para as molé-

culas de quinolina e isoquinolina tratadas no HMO [ 64,66 1.




TanLe [ 7ELECTRON DENSITY CALCULATIONS IN PYRIDINE

Method

HMO!
HMO?
YESCF?

SESCF!
CISCF*
SCF*
pp?
IPpT

Q)

1-141
1-20

i-029
1-107
1020
1150
1.095
1-203
[-100
1-194
1-15t
1-166

w-Electron density

Q2)

0-976
0920
1-otl
0-952
1-006
0900
0.964
0936
0.951
0-8381
0916
0-904

Q)

0-979
1-000
984
1004
0-988
1-054
0.996
0-969
1010
1-052
030
1-037

Ditference
Q(4) Q) —Q2)
0:949 —0-027
0-950 +0-030
0-982 —0-029
0-981 +0-029
0982 — 0524
0938 +0-038
0.984 +0.024
0-986 +0-050
0-979 +0.026
0941 " 40,060
‘0-958 +0.042
. 0952 +0-048

Abbreviations:

HMO = Hickel MO, VESCF = Variable Electroncgativity Sclf-Consistent

Field, SESCF = Senticmperical Self-Consistent Ficld, CISCF = Scl-Consistent Field with Con-
figuration Interaction, SCF = Self-Consistent Ficld, PP = Pariser-Parr, IPP = Improved Pariser

Parr,
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Tabela 1

piridina Extralda da Ref.

- Calculos da Densidade d

e Eldtrons pi na

fe4d 1.

78



79

No entanto utilizando-se o Método de Huckel Exten-
dido - EHT para estas moléculas (Tabela II) os resultados nao

deixam dGvidas que c{2) para a piridina e a quinolina e c{(l)pa

—

ra a isoquinolina s3o os sitios mais reativos a ‘um ataque nu-

cleofilico, dados estes que estao em excelente concordancia com

os dados experimentais [64, 66],

Electron density (Q)

Molecule Position s o o4 n
Pyridine 1 143 349 592
. 2 0-84 286 370
*@‘ 3 101 311 412
W H 4 0-87 3:09 3-96

[} -
"~ Quinoline 1 1-48 '4:50 598
2 0-79 287 3-66
_ 3 102 32 414
€ 4 T4 0-85 311 196
- it 5 097 299 . 396
o >y 6 0-98 311 4-09
e 7 1.01 311 412
' 8 097 31t 408
T 9 104 112 416
10 089 . 274 3:63
Isoquingline 1 078 287 365
2 1-45 4-49 594
£, A 3 091 2-86 .M
? b 4 10 312 4:15
R e "5 0-90 " 2-98 3-88
¥ ° 6 102 312 414
7 096 311 4-07
8 1-01 348 412
9 097 31 408
10 0-97 2-59 3-96

Tabela IT - Densidade de El8trons pi na Piridina, Quinolina
e Isogquinolina utilizando-se O EHT. (ext.ref.[ 64]




Sucesso em problemas como este estimularam o apa
recimento e desenvolvimento de métodos que tratam - elétrons
sigma e pi conjuntamente bem como permitem tratar sistemas em

gque nao existe tal separagao,

II-3.2 -~ Formulacao do Método de Huckel Extendido

Em 1963 Hoffman [ 63 ] sugeriu um formalismo, deno-
minado método de Huckel Extendido, (a palavra extendido refe-
rindo-se ao fato de dque © formalismo_n&o se restringe a tra-
tar elétrons pi como o HMO mas sim permite tratar todos os
elétrons de valéncia) capaz de tratax nao SOmente_sistemas

insaturados como também sistemas saturados organicos ou ndo.

80

O EHT & um método monoeletrdnico que ndo trata ex

plicitamente das repulsoes elétron-el@tron, mas ao contrario
Ao HMO a hibridizagaoc dos orbitais atdmicos ndo € introdu

zida a priori [53 ].

Neste método orbitais da tipo s, p, d e £ sao em
-pregados conjuntamente com a matriz de superposicao (ndac ne-
cessariamente se restringindo a tratar wvizinhos imediatos)
acoplados a'uﬁ conjunto sistematico de regras para a constru

¢do do Hamiltoniano [ 1517.

Similarmente ac BHMQ continuamos a tratar com urm

método LCAO que satisfaz ds mesmas eqguagoes:

c, X (45)

»

L (F__ -E,5 )e_  =10p=1,2 ... g=1,2... (46)

F _-ES | =0 | (47)
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As diferengas entre estes dois métodos sdo introduzidas a par
tir deste ponto. O EHT basea-se no desenvolvimento de algumas
idéias propostas anteriormente por Wolfsberg e Helmoltz [ 15,

53,62 1:

-~ considera-se os elétrons agrupados em eld&trons de carogo e
elétrons de valéncia, neste segundo grupo se se trata de molé-
culas conjugadas pode-se dividi-les em sigma e pi com a liber-
dade de inclui-los conjuntamente ou n3o nos céléuios molecula-

res.

- os elementos diagonais da matriz F (correspondente as inte
grais de Coulomb no HMO) s3o consideradas como sendo iguais
aos potenciais de ionizagao dos estadbs de valéncia geralmen
te utilizando-se os valores obtidos pér Pritchard e Skinner

[ 67, 68 ].

~ 08 elementos nao-diagcnais da matriz F  sd3o considerados co
mo proporcionais ds integrais de superposicao, idéia esta ba-
seada né intui¢ac quimica de que a magnitude da Superposigao
dos orbitais atdmicos dita a Iaportancia da ligagdo a congi-

derar. Tals elementos sdo considerados como sendo iguais a:

s (F__+F_}

= pPg PP~ 4g

Foq X [ 62:] (48)
2

onde K & a constante de proporcionalidade discutida  abai-
Xo. Esta parametrizagio foi primeiramente discutida por

Mulliken [ 691 e utilizada por Wolfsberg e Helmoltz { 621 . RO
longo deste trabalho faremos uso desta parametrizagao, que ge

ralmente & a mais utilizada na literatura embora uma série de
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variantes para estes elementos ndo-diagonais possam ser encon

trados. Podemos citar como exemplo:

F = ; . (4
g Kqu _ {§3 | (49)
_ . 1/2
Foq = ¥+Spq FppFaq FTO : (30)
Foo = KeS Fo Foo /(F o +F. ) (71, 72 1 §51)

pPg P9 PP 49 PP

= - 4 | 1/2
qu (K |qu|).qu.(Fpp+rqq) [ 73, 74 ] (52)

- IXI-3.3 - " Escolha do Valor de K

Uma vez que as integrais de superposig@o sao con
sideradas nos deparamos com o problema-  da escolha da dependén
cia dos F com a distdncia, ou seja a determinagio do va-

Pq
lor da constante K. Por exemplo, se fizermos uso da aproxi

macao de Mulliken para o produto de duas distribuicoes de
e : [ 63
carga X e XH [ ]
xP q jole (XP Xq) . )

obtemos K=1, no entanto isto leva a um resultado absurdo pa.
ra o caso homonuclear [ 63]. Somos forcados entdoc a usar um
valor K > 1, varios autores tem empregado valores entre

1 .87 e 2.0 [531.

A figura abaixo mostra a variagao das energias dos

, .
orbitais ocupados em fungao de K para o caso do atano. Po-
de-se observar gue para K> 1.6 uma boa relagdo linear é ob-

tida.
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A Figura abaixo (extraida da ref63) mostra a variagdo das

cargas em funcio de K para o etano. Observe que para

X > 1.6 estas se tornam independentes de K.

Baseados em exemplos como o.etano tomar.o valor
K = 1.75 & uma escolha de modo a permitir um compromisso  ra-
zoavel entre o ajuste com dados experimentais e a necessidade
de se trabalhar numa regido em que as populagCes de carga se-
jam estaveis. Este valor tem sido largamente utilizado em
calculos molecular es para compostos orgénicos {15, 17, 33, 38,

43} 46, 53] e serd o valor utilizado por nds.

) .
iy : .
; 2 .
=N Ery
T S . ~ MiH]

ny-H)

nK

n{l-C)

——T

a,

Y 1 1e " THEEL te

Fig. 7 E x K Eig..B 9; X K

(Ext. Ref. 63) - (Ext. Ref. (63)
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II-3.4 - A Escolha da BRase

O primeiro passco na obtengao de uma funcao de on
da molecular & a escolha da base para descrever tais fungoes.
Isto & sem duavida uma p&rte muito‘importante no processo e
deve ser portanto tratada com cuidado. Uma discussao sobre a
escolha das bases recal invariavelmente numa analise compara-
tiva sobre méritos e deméritos de uma relagao a outra, ser-
vindo como escala de calibrag¢ao o método.de Hartree~ Fock [15]
N5s nio faremos tais comparacgoes, noséa escolha recai  sobre
a que e provavelmente a base comumente mais empregada [15] : a
base formada por orbitais do tipo Slater - S8TO (STO-Slafer
Type Orbitals). - -

Nesta aproximégao cada orbital tem a forma geral:
E(r,8,4) = Am,g) r™ YV T (8,9)  (54)

anzrm;

onde A(n,% ) & a constante de normalizacao, que depende do
nimero quantico principal n e da carga efetiva ou expoente

orbital na forma:

Atng) = (20)™Y2// T (55)

As cargas efetivas s@o determinadas variacional
mente durante o cidlculo da fungiao Ade onda total, ou a priori

a partir das regras de Slater [15, 75, 76].
Os:yz (6,¢) sdoc os harmbnicos esféricos reais €
L
aormalizados que dependem dos nimeros quanticos azimutal €

magnético (£ e m):
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¥,™ (8,0) = 8 (cos® 8 (4)  (56)
onde:
. ) ﬂb
- 8, (cos®) = [ 2”;](“,’,‘#’5“"‘. ] P?(cose)‘ (57)
coms ‘
wl/zcos me . m#0
> (¢)= |
(2m) "1/? =0  (58)

Na expressao (57) os P?(cose)sao os polinomios associados

de Legrende (normalizados):

m _ {(m+1)2 m, Lom _cosh :
P, (cost ) = ——g~~ sen epgocgmu 8 (59)

Historicamente os orbitais do tipo Slater com os
expoentes orbitais obtidos a partir das regras de Slater fo-
ram.amplamente utilizados em calculos moleculares e o'cbnhe-
cimento deles & necessirio para se ler alguns dos trabalhos

mais classicos de quimica quanticaf 45].

Mas embora os STO continuem a ser um dos métodos mais
utilizados, os expoentes orbitais u£ilizados sao usualmente
tomados do trabalho de Clementi e Raimondil 77] ao invés dos
obtidos a partir das regras de Slater [ 75]. Cleﬁenti e Raimon
di calculam as fung¢oes de onda de forma autoconsistente pa-
ra atomos contendo de 2 a 36 el@trons, os expoentes orbitals
sdo otimizados para assegurar a minimizacdo da enefgia. No-
vas regras para o calculo destes expoentes s3o obtidas levan

do-se em consideracao a blindagem dos elétrons externos. A
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comparagao dos resultados obtidos utilizando-se os dois mé-
todos mostram que os expoentes de Clementi e Raimondi sSa0
mais precisos{ 77] . Ao longo deste trabalho estes seraoc os

expoentes utilizados.

II-3.5 - Calculo das Inteqgrais de Superposicao

As quantidades conhecidas como integrais de su-
perpqsigﬁo desempenham um papel importante nas teorias de eg
trutura :eletrénica molecular, nao sé‘porque.a magnitude des
tas fornece uma idéia da importancia da ligagac a  conside-
rar como também pelo fato de aue entram explicitamente" nos

calculos de varios modelos moleculares e de sdlidos.

Existe bastante material disronivel na litera-
tura sobre cilculo dessas integrais 79,80, 81, 82, 83] . Tentati

vas de melhoria no tratamento computacional continuam SO

investigagao [831].

Como j& vimos anteriormente a integral de superx

M

posigac de um par de orbitais centrados nos atomos "A e B
definida para qualquer valor da distdneia internuclear R

por:
*
S(XA%B, R) = |Xa Xg dT (60)

Para efetuar o cidlculo das integrais & necessa- -
rio‘inicialmente especificar a forma dos orbitais atdmicos.
Como j& citado anteriormente iremos ﬁtilizar os orbitais sTO.
Para efetuar esse cdlculo a escolha do sistema de coordena-

das & um problema importante. Estas integrais, que s30 de
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dois centros, sao melhor efetuadas se uma transformacao de
coordenadas & efetuada, passando-se das coordenadas esféri-
cag polares para o sistema de coordenadas egferoidais prola
tas.

As relagaeshentre as coordenadas esferoidais pro
ladas (u,v¢) e dois sistemas esférico polares centrados nos

atomos A e B separados por uma distdncia R, saol 78, 84, 85}

r 4.r
A B
= e (61}
u =
T |
v = R {62)

¢ =9 ' (63)

como pode ser visto na figura abaixo.

0 elenento de volume para a integrag¢lo neste sis

tema &:
RS, 2 2 | )
dr = “g—(ﬂ -v7Ydy dvdd (64)
Xa Xa
$
o~
4 a
padp=¢
by 2, @p /(‘ A :
o ) A\ e
R / ¢
i/ : ' Ve
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com os limites de integracao:

H: 1 a = . (65)
v: -1 a1 T (66)
$: 0 a 2 (67)

Para cada par de orbitais atdmicos desejamos cal
cular essas integrals para diversos valores de'E' e assim &
conveniente expressi-las em termos de parametros ajustaveis
(f e R ). Quando se utiliza os STO oé pafémetros mais apro-

priados sao [78 ]

P =~ (uy+u)R (68)

ﬂ
{

Cip ip)/ Cupting) (69)

onde R estd expressa em unidades atdmicas.

Como neste trabalho nosso interesse se concen-
tra em polimeros cujas proprieiades Oticas e de -traﬁsporte
podem ser descritas fundamentalmente pelos elétrons‘pi[4; 15
28, 46, 86] , (e os calculos moleculares aqui servem mais ég
mo ponto de referéencia para os'polimeros (ver Capitulo III}
embora o EHT permita tratar conjuntamente elé&trons sigma e.
pi restringiremoé nossos cidlculos aos elétrons pi. Conse-
gquentemente como os ﬁnicoé orbitais aqul envolvidos 8ao ©s
'2pz (carbono ou nitrogénio) todas as integrais de superpo-
sicao sao do tipo: . S(2pw , 2p7 , R)

Os resultados obtidos para estes cilculos saoid ’
- t=0 (3tomos iguais)

S(2pa 2pmR) = (120)"1p® 5A,-6A,+A_ (70)
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-t # 0 (atomos diferentes)

1.5 2,5/2 _ n
) [ A4(Bo B2)+ A2(34 B )+

S(2p®, 2p7¥, R) = (32) "p° (1-t
+ AO(BZ—BA)] : {(71)

onde A, e By sao definidos por[ 78 ]:

. N K —pu _ k#l n
A =|wePan=e P2 k!/p™(k-n+1) '] (72)
n=1
/1
(1
) -—pt
B, (pt) = v¥e dy =
F, -'l
-pt K+l ' n ptk+l k-m._ n
- g [N/ (pt) T (k-n+1) 1] = e L [(-1)7 Til/(et) (kentl)!]
- © n=1 ' n=1
COIn
2/(k+1) k par
Bk(O) = <

0 "k impar (74)

No sistema de coordenadas esferoidais  prolatas
as integrais podem ser calculadas de forma exata (ac contrd
rio do sistema de coordenadas eéféricas polares). Abaixo lis
tamds o valor dessas integrais (Tabela IIX )} para algumas
das distdncias envolvidas nos cSlculos para moléculaé e po-
limeros (os dados paré 0s orbitais foram tomados do traba-

lhe de Clementi e Raimondil 7711 .




1CO RESULTADOS - INTEGRAIS DE OVERLAP
200 ) 2908900300808 88 000008 0800009898009 08 801

300 P DIST, (C-C) 2P-2P / P1
400 I T IR S N s e == R ARAN RN i
500 1 ‘2. 683412 - 0. 2567943
&00 2 4. 47806 3. 7842374E-02
700 3 5, 366824 1, 7157909E-02
800 4 7. 0994641 2. 2487130E-03
- 900 S 8. 050237 &. R672452E~04
10C0 & ?. 275612 1. 43564658E-04
11G0 7 9. 475180 8. 79446186E~05
12C0 FXNA KK A KOO EXNEK T XXX N0AN AN N X
1300 IEEETE SR TN AT A A T S M ISR AT R e R e S ]
1400 1, 368000 1. 568000

1500 XXXKXXXXXXXXXXXXXXKXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
1600 XXXEUKLUELLALXE LXK EAAXKEAXLLEAKLAAKAXRLXX
17C0 RESULTADOS - INTEGRAIZE DE OVERLAP

1800  XXXAXXXXXLUXXXXUXKXLAXAXXXLAXKXXEKXXXX XXX

1900 _ ip DIST. (N-N)J 2P-2P / P1I
2005 g e A e e T e T I S e S T N S I T T T S T T M mar e S e e e e i e
2100 1 2683412 0. 1505310
2200 2 4, 647808 1. 19953130E~-C2
2300 3 3. 3646824 4. 2957361E~-03
2409 & 7. 099641 3. 1534940E~-04
2500 be. 8. 050237 - 7. 0820031E~05
25600 & ?. 295612 - Q. S403921E-0Gb6
28700 7 2. 473180 3. 1321563F~06
2600 KXKKEXXLKLKLEXKLKLELXLLEXXXKLKELALAXAXKXKAX
2900 SRR R R SR S ImsI s oemoTor
‘30600 1. 217000 i.9217000

3100 XXXEXLKLXLAEXALEXEXLXXRXXXALAXANKALAKAAALXKKK
3200 XXXXNX XXX XEEXAXXLARLRXLXEX ALK AKX
3360 RESULTADCE ~ INTEGRAIS DE OVERLAP

3400 KEXELELXLLKEAELXEXLAN LKA LXLLRNKALXLLNXKELLX

3500 IP DIST. (M~-C) 2p-2P s P1
350D S sy = =R TR AT A S M N S s ey SRS n A
3700 1 2. 683412 Q. 19467445
3800 2 4. 447806 2. 214780&6E-02
asoo 3 9. 3646824 2. CB42880E~03
4Q00 4 7. 099641 Q. 37787 S2E~04
4100 S 8. 056237 2. 38371677E-04
4200 () ?. 295612 4, 4717664E-05
4300 7 ?.675180 2. H0B283&4E~0D
44C0 XXKXXXKXXKXXXXKXXXXXXXXXXXXXXXXXXHXXXXXXX
4500 P Y me mam mmmmz
44500 1. 217000 1. 568000

4700 XX XXKAXAARXXLELAXXLXIE XXX AKX XX AN LXK
4800 KEXXKXXLLEXELARXXXXKXXE XX LAXKXNAEAXXXNLKLX

+

Tabela ITI - Resultados das Integrais de Superposigao
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1I-3.6 - Andlise de Populacao Eletronica - Método de Mulliken

Pode-se obter informagao sobre muitas das proprie
dades do silstema (tais como; distribuicao de carga entre os
diversos atomos e entre os diversos orbitais atdmicos e as-
sim consequentemente sobre propriedades quimicas tais como rea
tividade, ponto de ataque nﬁcleofilico, etc.) pela anélise dos

coeficientes LCaO { 4, 16, 28, 34, 40].

Para ilustrar estas idéias, baseados na andlise de
Mulliken[87] iremos discutir primeiramente o caso mais simples
de uma moldcula diatdmica e ent3o extender os resultados para

o caso geral de moléculas poliatOmicas.

Tomemos por exemplo um orbital molecular gy de uma

"molécula diatdmica, na aproiimagéo LCAO:
b = CXp + C¥g (75)

onde X, © Xg sao orbitals atomicos dos atomos k e & ves

pectivamente. Se o orbital molecular & ocupado por N elé&trons
(geralmente N=2) e baseados na interpretagao probabilistica da
funcao de onda [54 ] e considerando-se que os orbitais sao

reais, segue-se:

np? = wc2 o2+ 2N C S (x X /5_ )+ N

2_2
X I 5 rs sXs

(76)

onde S, Que aparece na expressao acima & a integral de supeX

’

posigac usual:

s__ = | x. x,dt (77)
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. 2 " 2
Integrando~se cada termo ée (76)(xr xrxs/srs’xs'
bem como Y sdo distribuigdes normalizadas) sobre todo o espa-

¢o obteremos a ‘divisao'.de N em trés partes:

. 2 ., 2
N = Ncr + 2N crcssrs + N cS {78)

- As subpopulacoes ch e Nc: sao denominadas popu-

111}

lagdes atdmicas liquidas .sobre os &tomos k e £ e 2c c S __
a denominada populacaoc de superposigao. Estas trés subpopula-
¢oes podem ser comparadas com as-poﬁulagaes de duas cidades
(k e ) e a de um subiirbio entre elas. No entanto deve-se no-

tar que as trés distribuigCes xﬁ, xrxs/ g exz
‘ r

g ndo sac mutua

mente exclusivas como as da cidade e seu sublirbio. Esta pe-
culiaridade embora impega uma interpretac@o fisica direta nao

destrdi sua utilidade [87].

As idéias acima podem ser aplicadas ao caso geral
de uma molécula poliatdomica com elé@trons nos varios  orbitais
molecu.ares wi. Neste caso as expressdes (75) e (78) transfor

ma-—-se em:

¥i = ok Cirk Xk (79)
_ 2
N(1) = N() I (c5 p + 2N{1) By €000 08 1ep! (80"

U m tipo de 'divis3o' particularmente itil & aque
la em que toda a carga liquida estﬁ-colocada somente entre oOs
nicleos atdmicos. Da exprcssao (78) ou (80) nota—se,éue a popu
lagdo total & uma soma das popula¢Bes atdmicas liquidas

mais as populagdes de superposigio (positiva ou negativa).Con
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siderando-se o© caso mais simples, equagdo (78), nota-se que
o termo de superposigdo estd relacionado de forma completamen
te simétrica com os dois centros, mesmo sSe estes e oS coe-
ficientes c. ecg sdo desigquais. Assim parece_razoével a-
tribuir exatamente metade‘da populégﬁo de superposigao mais
evidentemente a populagao atdmica liquida apropriada a ca-

da. centro. O mesmo raciocinio vale para o caso geral [87 1.
Aplicando esse procedimento a (79) obtemos a po

pulacao atdmica ‘'bruta' N{k) e N(R) para os atomos ket :

_ 2 |
N(k) = N(c; + c_c_S__) (81)

) . , .
‘ N{%) = N(CS + chSSrS) {(82)

Para o caso geral temos:

- populacdo parcial 'bruta' no MO by e AO Xppe ?

N(i;rk) = N(i) cirk(cirkt pX cisgsrksk) {83)
L7k
- subtotal no MO wi no atomo k:
N(i;k)= I N(i;rk) (84)
Y
- populagd@o total 'bruta' no A&tomo k:
N(k) = f N(i;k) = I:N(rk) (85)

populacao total (necessa riamente um inteiro) no orbital mo

lecular 1

N{i;¥k) =L, N(i;k) (86)

N(i) = zrk k
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- populacao total ‘'bruta' no A0 X

N (rk) = I N(iirk) | (87)
1 =

- soma das populagoes dos elétrons na molécula:

N = %F(i) =ZrkN(rk) o {88}

Se estas definigdes sdo aceitas podemos definir[87]
a carga 'bruta' Q(rk) em qualguer AO ou Q{k) em gqualguer ato-

mo Ccomo:

Q(xk) No {(rk) - N(rk)

]

0 (k) N (k) - N (k) {90)

onde N_ (kr) € o nimero de elétrons no A0 X, e N_ (k) & o na-
mere total de elétrons no estado fundamental do atomo k neu-

tro. Qi(rk) e Q(k) est3o em unidades de e,

TI-3.7 - Analise de Populacdao Eletrdnica - Método de Lowdin

0 metodo de Mulliken [ 871 ou o seu equivalente
[ 88 ]'tem.sido largamente empregado em problemas de fisica e
quinmica sendo a notag¢do descrita acima largamente utilizada em

célculos de estrutura eletrdnica molecular {15,17,28,33,238].

No entanto neste trabalho faremos uso da transfor
magdo de Lowdin ao invés do método de Mulliken [ 874 881 wuma
vez que este ultimo envolve uma divisdo algo artificial da po-

pulacdo de superposicdo entre &tomos ndo equivalentes. Como
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veremos tal complicagdo ndo ocorre quando o métédo de ﬁowdin
& utilizado. Além disso, para sistemas com distribuicio de
carga envolvendo atomos diferentes (tais como os sistemas com
heteroatomos aqui tratados) a definigdo de Lowdin tem mostra
do reproduzir melhoxr grandezas como multipolos e energias mo

leculares [90,91,92,93] . Abaixo discutiremos estas 1déias.

Utilizando-se métodos quinticos para tratar sdli
dos ou moléculas 0 ponto de partida recailsempfe sobre os or-
bitais ou potenciais atOmicos. Mantendo-se a aproximagdes u-
suais ( constituintes em posigaeé fixas, temperatura zero e
negligenciar vibragces de ponto zero) cada orbital étémico
& aséociado com um nficleo atdmico e se estes nio estdo muito sepa
rados entre si os orbitais atomicos se superﬁaem. Lowdin [89 ]

define as integrais de superposicao por:

*
Suv = prvdr"'agv (9l1)
onde # & o delta de Kronecker, temos entio Slnl= 0. Estas in-

tegrais sao geralmente peguenas quando comparadas com a unida

de [89 ]. i
Partindo da aproximagdo ICAO para os orbitais seculares:

n .
., =k ' . 92

e da definigdo (91) somos levados 4s seguintes equacdes se-

culares:

n n - .
F x .= % (8§ +S B, (93)
vil MYV V) v:l( wv ) ¥y ’ ,
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com:

- 48 , = 1 :
ﬁg xuééuv m,31 xUJ (94)

as gquais podem ser escritas na forma matricials

FX = (1%5) X ® ' ' {95)

X" (1+8) X = 1 . (96)

onde X e E sao as matrizes formadas pelos elementos xuj e

os elementos diagonais Ej respectivamente,

Estas equagoes podem sex simplificadas de forma es

sencial introduzindo -se a substituigéo'[SSJ (transformagao de

Lowdin:
x = (1+85) 2 ¢ ' (97)
-1/2 ,
onde (1+8) pode ser aproximada por:
~1/2 _ . 1 3 .25 .3 |
com os elementos na forma:
-1/2  _ 3 3 =2 ' ,
(1+s)w = aw - Suv + -3 g sms(W 16a[23: swsass&,f... (99).

Assim ao inveés de (95) e (96) ficamos com:

F'C = C K F (100)

(101)

it
O
i
[
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onde:

1/2 1/2

P o= +8) 2 paas)” (102)
O seguinte teorema & valido: [89 ]
" O problema de tratar as equagoes secﬁlares in-
cluindo as integrais de superposicdo Sﬁv pode ser reduzido a
mesma forma da teoria simplificada (S negligenciado ) se a ma
triz F & substituida por F'. Esta matriz também & autoadjun
ta e seus elementos podem ser expressds na fdrma:

F' = F - i 3(S UF 4F )4 —— I (S

BV Ay 2 4 Tpatav e 8 B Ho SaB'sBy) *
+ -2 s F_ S, 4+F 5., S.° )+ (103)
3 pa T aB TRy uae oB Rv e

Da e¥pressio acima vemos fque o tratzmento em ex-
pahséo da matriz (143) requer uma definigao para as integrails
de‘superposigao na forma (91). ©No entanto pode-se escapar &
técnica da expansac mantendo~se a definigldo usual das inte-

grais de superposigao:

Suv = Xﬁ Xy dTt | (104)

bastandb para isto substitgir—se nas expressces obtidas a par
tir de (93) e (94), (104) por (91) e calculando-se a matriz

5“1/2 da seguinte forma {91 ]J:

—

sH2 o paTV2g (105)
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onde T e A sdo respectivamente as matrizes dos autovetores e

1/2 € obtida de

autovalores de S, Usando-se esta técnica S
forma muito mais precisa e com menor tempo de computacdo do

que pelo método convencional de expansdo da matriz.

Como os orbitais obtidos na transformagdo de
Lowdin sS0 ortonormais [89], o cidlculo de populagdo eletrdni-

ca fica bastante simplificada.

Os elementos  da matriz de darga vem definidos
por [ 94]:
' TOC % _
PGE = £ n, c? CS' (106}
H J=1 3 ﬁj J
onde 0s indices o,B referem-se aos diversos Atomos € 1y, V
aos orbitais atomicos. No presente caso estamos lidando sO-
mente com um orbital pi por atomo, ¥ = VvV , 0 somatdrio em

j refere-se aos orbitais moleculares ocupados.

A carga eletrdnica  total no sitio a devido a to
dos os orbitais moleculares ocupados (no estado fundamental)

& dada por:

1 H ' (107)
& igual 3 carga eletrdnica de valéncia se nao existe transfe-
réncia de carga (ver Cap. III}). A carga atdmica liguida no si

tio ‘o & dada simplesmente por:

4 = z_ =g - | (108)
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onde Z, € a carga de valéncia no sitio a. Para dtomos neu
tros isolados ou para atomos em sOlidos homonucleares onde
todos os sitios sdo cristalograficamente egquivalentes q, e

igual a zero.
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I11-4 - IERT ~ Yterative Extended Huckel Theory

Quando estudamos o mé&todo HMO vimos que foram ten-
tadas técnicas para introduzir algum reconhecimento da repulsio
eletrdnica, entre estas deve-se mencionar a técnica - w [ 48]
Baseados numa idéia similar iremos aplicar um método iterativo
para as cargas, baseado no esquema EHT. - Esse método é denomina
do IEHT (Iterative EHT -~ Método de Huckel Extendido Iterativo)
[85, 96, 97, 98] .

O EHT tem provado obter bons resultados [2, 12,15,33]
[53;4339]n0 estudo de Moléculas. Ele fornece de forma aproxima
da os orbitais moleculares e as energias orbifais podendo as-
sim ser utilizado para predizer potenciais de ionizacdo, espec-

tro de autovalores, geometria e outras propriedades [15,$L99]_

Boer, Newton e Lipscomb (100 ] compararam os ele-
qsentos de matriz do THT com elementos_dé matriz de metodo
Hartree-Fock, dando uma justificativa tebrica para o sucesso e
falhas do EHT em certos aspectos. Eles sugerem gque o . 8SuUcCesso
‘do EHT reside no fato de que 0s elementos de matriz sao estima-
dos de forma que estes podem ser considerados como aproximagdes
de métodos SCF! 98,100 1, . um trabalho similar foi realizado

por G. Blyholder e C.A. Coulson [ 101 ].

Um dos pontos fracos do EHT & o fato de que os efei

tos de repulsdo eletrdnica nado sao levados em consideragaol 98]

Assim guando sistemas com heteroatomos sdao tratados isto leva

a uma distribuic¢do de carga irreal, com uma guantidade excessi

va de carga se acumulando por centros mais eletronegativos, em-—
.

bora ordenados corretamente [95, 98] . A razdo disto & gue co-

mo os efeitos de repulsd3o nao sio considerados a presenga de um
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excesso de carga num dado centro nao impede que mais carga ai
se acumule, o que nao ocorreria se estes efeitos fossem consi-

derados [ 951].

No IEHT esta deficiéncia & parcialmente  removida
permitindo-ge que na expressao para os &, seja levado em con

sideracdo o actimulo ou deplecdo de carga eletrdnica [ 98 ].

Como demonstrado por varios autores{28 ], isto po
de ser feito fazendo-se a eletronegatividade efetiva do si-
tio fungao de sua carga liguida. No esquema de- Huckel isto e-
quivale a fazer os elementos do Hamiltoniano dependentes das

cargas atoOmicas livres.

Existem maneiras alternativas de se fazer « isto,

tais como: [95, 98 .

_ + : :
ai AiPi Biqi + Ci {109
onde 9;r 95 sao respectivamente a carga liguida e a populagao
orbital calculadas dentro do esquema de Mulliken [87] Pi,BJ

. e
e C, sao parametros a fitar uma outra meodificagao  introduz
a dependéncia das cargas com os orbitais utilizados [98 ] , uti

lizando-se expoentes de Slater varidveis:

~

é = 8 + D,q, {110)

onde 62 & o expoente para o atomo neutro determinado pelas re
gras de Slater [75] e Dy € uma constante obtida a partir desg
sas regras. ' 1 .

No entante a maneira mais simples & considerar uma

dependéncia linear entre os elementos da matriz e as cargas 13
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quidas [95, 97, 981 .

Fii = ai - qi.ﬁai {111)
onde qy & a carga liguida no dtomo i, calculada MO esquema de

Mulliken [87] e Aoy e a:variagéo de ¢, com a ¢arga g, - Es-

i
sencialmente isto & uma extensao da idéia conhecida como téc-
nica w para elétrons pi{48]. Ao longo deste trabalho faremos

uso desta expressao com a diferencga que as cargas q3 serao cal-

culadas dentro do esquema de Lowdin [89 1.

II-5 - O Problema de Convergéncia -

Cbm os elementos diagonais do Hamiltoniano obtidqs
a. partir de (111) a matriz ¥ & entdo construida e as eguagoes
seculares (similares &s do EHT) sdo ent&0 resolvidas., O proces
so envolve a construgao do Hamiltoniano, a transformagao de
Lowdin para os orbitais, seguindo-se entdo 3 diagonalizagao di-
reta e a partir desta o calculo da populacao de carga. Mas ago-
'ra, como existe a dependéncia dos elementos da matriz coﬁ as
cargas, exige-se gue a computacgdo seja repetida até qﬁe a au-
toconsisténcia para as cargas seja alcancada, ou seja: que as
cargas obtidas numa_iteragﬁo concorde@ com as cargas da itera-
cao seguinte dentrc de um limite pré-estabelecido (usualmente
1072 - 1073,

No entanto, como mostraram varios autores| 94,95,96
97,981 wusar os resultados obtidos numa iteracdo como dados de
entrada paﬁa a proxima iteragdo & um processo altamefite diver-
gente, O melhor procedimento consiste em usar um processo ite-

rativo altamente amortecido, ou seja; usar somente uma fragao
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dos resultados obtidos numa interagao como dados de entrada pa
ra a proxima {95]) . Isto pode ser feito da seguinte maneira [95]
consideramos como expressdo da forma o = ao+qﬁa para os ele
mentos diagonais do Hamiltoniano, onde uo , Ao s3o os para-
metros de entrada. A cada iterag¢do novos valores para os o
sdo obtidos a partir dos dados da iteragdao anterior  através
da expressao: |

@ 41 (-2 a + Ale + g ha) - (112)

n{l

onde ) o pardmetro de amortecimento & tomado usualmente coOmo
A = 0.1. As iteragoes sao continuadas até gue as cargas man-

tenham-se constantes dentro do valor pre-estabelecido.

1I-% — Analise dos Resultados

850 mostrados a sequir os resultados para as azi-
nas, dentro dos esqueﬁas EHT e IEHT, com os calculos seﬂdo
realizados inicialmente levando-se em consideracgao someﬁte os
Iprimeiros vizinhos e depois considerando-se interacgoes en&ol—
vendo todos os atomos da molécula. Os dados utilizados foram
extraidos da tabelaaseguir Refl95], e o comprimento das 1iga¥

¢Bes tomados como iguais a 1.42 R

A an3lise dos dados mostra que se considera ape=~
nas os primeiros vizinhos ou todos os outros atcmos nao tem
grande significagidc. Existem pequenas diferencgas para os valo-

- res de carga, 0s niveis de energia tambédm sio pouco alterados
: 14
(o G4ltimo nivel € o mais afetadc mas de qualquer forma métodos

LCAO ndo descrevem bem os niveis de "condugao"12,108] e os va-

lores para a'energia total' diferem 0.5 ev.
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>~

IHydrogen  Carlion Nitrogen Oxygen
QOrbita) iy - 255 2p . 253 2p I 251 2p
ay (eV} 13.60  21.20;11.40  27.40; 14.40 30.70; 15.54
da (eV) 14,00 .00 13.70 15.95
Z 1,00 1.608;1,568 1.924;1.917  2.246;2.227

Tabela IV (Ext. Ref. 95)

Por outrd lado os dados mostram que o EHT, - como
esperado’ [ 98] superestima as cargas pafa os sitios conm hete—
roatomos (valores 1.4 - 1.5 para o nitrogénio), a aplicagao do
IEHT mostra valores mais razoaveis (l.i4 - 1.11 para o nitro-
génio) , valore§ estes que estdo em boa cbhcordanciq com dados
obtidos utilizando-se métodos mais sofisticados [64 ]. Note-se
também, que embora para alguﬁas moléculas o HMO apresente re-
sultados similares no geral para os valores das cargas HMO e
IEHT nao apresenta boa concordé@ncia. Além disso tambhém nao e-
xiste concorddncia quanto & ordem de estabilidade das  molécu-
las. Quanto a energia total o EHT e IEHT as diferengas nao

ultrapassam ©s 5%.
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CAPITULO IIT

O METODO DE HUCKEL APLICADO A SOLIDOS

III.1 - Introducio

Pretende-se neste capitulo extender as idéias de
senvolvidas no capitulo anterior para tratar sélidos, especial

mente os polimeros associados com as azinas.

Pode~se pensar num sdlido como o limite de uma
macromolécula -quando o niimero de constituintes desta  tendé
ac infinito. Considere-se dentro desta idéias os niveis ~ de
energiag (ocupados os nao) -associados com cadeias de comprimen

to crescente (ver fig. 1l). Numa série de moléculas homogéneas,

o numero dos niveis aumenta com O comprimento ua cadeia,
enquanto que a diferenga entre eles tende a diminuir, No
limite, quando temos N + = obtemos entao o sélido e a nogao

de niveis de energia da origem d idéia da estrutura de fai
xas (bandas} [103]. Na terminologia usual note~se a analogia
entre os niveis ocupados e faixas de valéncia, niveis desocu-

pados e faixas de condugado [103].

Além disso, como as ligagodes guimicas nos polime-
ros ndo s3o diferentes das ligagoes usuais em moléculas oz
gdnicas [1, 103, 104, 105, 106 ]} os métodos de quimica quintica
que jé'provaram'ser efetivos na investigagao da estrutura ele
trdonica de moléculas podem ser adaptados para descrever as

propriedades eletrdonicas de polimeros [103, 105, 106 )
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_ Méthode de Hicket Procédé LCAO-HCO .
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Fig. 1 - (Ext. Ref. 106)

Neste sentido os modelos monoeletronicos tem sido

e ainda s3do os mais utilizados para a descricao das proprie-

dades eletrdnicas em sdlidos e polimeros estereoregulares [2].

Muitas vezes consideragoes obtidas a partir da estrutura ele

tronica de moléculas permite a obtengdo de informagoes signi-

ficativas sobre os polimeros que apresentam estrutura simi

lar [2] . O estudo das moléculas realizadeo no capitulo  ante-

rior baseia-se nesta ideia.

I11.2 - O Método LCAO para So6lidos

#.
Iremos desenvolver e extender aqui as idéias da

aplicagao do método LCAO no tratamento molecular para © ca



121

so de sdlidos.

A teoria de faixas de sdlidos pode ser wvista como
uma aplicagio do modelo monceletronico a cristais, ela & fun-
damentalmente idéntica aos métodos MO em quimica quantica mole

cular e na aproximagdo LCAO & andloga ao metodo MO-LCAO [14 ].

Assim o estudo da estrutura eletrdnica de um crii
tal reduz-se dentro do contexto da teoria de faixas a resol
ver a eqguagao:

A

Hy = E¢ , (1)
ou seja; determinar os autovalores e as autofungoes do Hamil~
toniano efetivo:
L I .
0= - -]2'- 72 4 v{T) ' (2}
onde V(?} agora representa o potencial efetivo para o cristal.
As autofungdes monoeletrdnicas assim obtidas s3@o as chamadas

"fungoes de Bloch" e.sao andlogas, como iremos ver, aos MO do

caso molecular [147 .

Como & caracteristico destas autofungoes [14 ]elas
sdo delocalizadas sobre todo o sistema. Portanto essas fun-~
¢O0es na aproximacao LCAO devem ser representadas, come © no
me LCAO sugere, como uma combinacdo linear dos orbitais ato-
micos de todos os Atomos do cristal. Em principio isto & fei-
to da mesma maneira gque no caso molecular, no entanto o gran
de nimero de Atomos do cristal (da ordem de 1023/mol; bem como

a periodicidade da estrutura determinam uma forma especial pa

ra o espectro das energias e das autofungdes [ 2; 14, 108 1.
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O enorme niimero de A0 no sistema leva ao apareci
mento de um niimero correspondente de niveis de energia e de
autofungdes, no entanto a periodicidade da rede leva ao apare
cimento de uma simetria translacional global [8, 12]. Explo
rar esta simetria em conjunto com a classificagao dos esta-
dQs torna possivel reduzir o grau das equagoes secula-
resl[l4] . Este aspecto que no caso molecular pode parecer
puramente técnico, assume um aspecto essencial - para o caso de
 sblidos pois pérmite reduzir o grau aag equacgoes seculares,
que seria em principio infinito, a um niimero determinado pela

quantidade de AO na célula unitaria [141].

No‘que se segque iremos obter uma derivagao .das
equagSeé seculares LCAO partindo de procedimentos classicos
de gquimica quantica. Este método permite o estudo de siste
mas periddicos (caso de macromoléculas compostas por andis ou
unidades repetitivas) ou em um cas¢o mais geral permite tra

tar- sdlidos.

No quadro da aproximag¢ac LCAC, os orbitais e P2

ra o sGlido saoc da forma [ 2, 14, 19, 103, 108, 109]:

k % E km*m

onde x; representa um orbital atdmico A centrado no dtomo m.
Ao longo deste trabalho estaremos tratando com o caso de um .
orbital atdmico por atomo, assim:

' (4)

wk = % Ckm*m

No solldo a periodicidade do potencial tem re-
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flexos nas autofungdes, os orbitais wk satisfazem ao chamado

teorema de Bloch [ 2,19, 103, 107] :

ik.R, .
B(ErR) =e Iy @ - ()

onde ﬁj é um vetor da rede de Bravais.

Similarmente ao LCAO-MO temos agora:

' N P ‘
Vi = Lo lec (¥ - &) (6)
kn VT jz_,l ML knm*Xm 3
os coeficientes C, . sao as incognitas a determinar. Na ex

pressao acima n representa o Indice da faixa de energia, N
o nimero de cé@lulas unitlrias da estrutura em questao, os in
dices jJ e m indicam a soma sobre és células unitarias e 1e]
hre os diversos orbitais atomicos em cada uma delas. O valor

maximo gue m assume (p) determina o nimero de faixas de
enefgia ao sistema (salvo degenerescencia). Estes zsomatdrios

asseguram gque todos os orbitaic atdmicos dc sistema sdo leva-

dos em consideragao.

O procedimento para encontrar o melhor conjunto
de coeficientes Crnm & identido ao da segcac (I.4.6) . Faz-
se uso do principio variacional, obtendo-se energias atra’

vés da minimizagao da expressao:

*
kaankndT
E = —— (7)

kn "
IwknwkndT ¢

Substituindo-se wkn na sua forma (6), segue-se:
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( "ijz.R. * X .+-§.h
[Je I} (c-R)IF (] e X, (@R )lar
! Lo X ERPIF [ L Geng Xs ERp)
o { _ﬂ;ﬁj * ok ijz’ﬁh
J [g © é?knm Xm(r_Rj)] [% © g Ckns_xs(r_Rj?}dT
.(* .ﬁ) * * __'_ 3
Lle 7 1T Gy s xm(r-‘ﬁ.) Fxg (E-R,)dr |
--lh = T : . = (8)
L ik.(Rh"Rj) * S
I z € ' C]m C‘kns x (-f“ﬁ)x (E"ﬁ.)d’f
3h m N

Introduzindo a notagao:

Como todas as c&lulas unitdrias sdo cquivalentes, podemc s

h=J-

HI

{

x 5 ++I
xm(rfﬁj) Fxg (£-R ) dt (9)

(10)

£0

mar j como a célula de referéncia. Tomando 3=0, eliminamos
um indice:
h~3 _ oh
Fins Fins (11)
h-j _ . h
Sms” = Sms (12).

-+ »
ik.
h * h
% e L L Cknrn ksn Fms
B, = ms (13)
~kn iE.Rh . h
z e z z Cknm kns “ms
h m s :
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Para aplicar o calculo de variagdes & mais pritico escrever

(13) na forma:

= =+ & .
ik ﬁh ik.R ,
h . h * h
Ekn[E e % g Sel = [E e % g Crnm Ckns Fms
(14)
Calculando-se 2 ou [ g—%—— 1 para a expressdo acima,
Cxnt 9Cxnt
obtemos :
>
Byen h -3 kR * h

P . - |
[ o] (15)
" mint 3;; QGmickns ms : .

Para gque a energia seja um minimo devemos ter independente

e simultaneamente:

IE 3
[ 52-=01 , —2—=0 , t=1,2, ...7p
knt 3Cknt

Segue-se de (15):

E ""%"" ) eikjﬁlz Z'%Lmlchussh b=
kn 3C 1t h ms s

-ik. * '
”Ee Rhagf;‘tig‘%mcml‘"gsl - | a7

-
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Desmembrando os somatdrios em termos de t, e cal

3 .
culando T ficamos com:
3Cxnt
> >
~ik.R
h h
E_ ) e 2 lc Fl.+ ] ¢ s, .1 =
kn h knt " tt st kns TtLs
; k. R b N
=1} e [C F + C F ] (18)
“h knt “tt st kns " ts |
ik %, &R
h R
Exp L © [} Cype Ses} = L& DI P
knlh £ kns “ts n 5 Ckns ts
ik.R
l. X
h,_h h , , _ _
g Crpns L1 © (Feg™ Fyn Seg) 1 =0 t=1,2, ... p

Observa-se a similiaridade eom (I.124). ' As expres
sces acima constituem a aproximagao LCAO-CO (CO~Crystailine
Orbitals}. A partir deste ponto iremos introduzir as aproxima

¢oes que dao origem ao HCO (Huckel Crystalline Orbitals)

IITI.3 - O Mé&todo LCAQO-HCO

As aproximacgdes que dao origem ao HCC sdo com=-
pletamente an3logas ao caso molecular, valendo também as jus-

tificativas °* das mesmas. ,

Indicamos abaixo esguematicamente estas aproxi-

macoes:
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h

Sps = 0 se h#0

sh = ¢ h =20

ms ms

h ~ . . .

Fms = 8 se m e s sao vizinhos imediatos
FO = © se m= s

ms

h _ - - s R

Fus =0 S€ 5 e m Na0 sao vizinhos imediatos

Com base nestas aproximagdes reduzimos (19) a :
hgh g & 1=0 t=1,2, ...p (20

Para que o sistema acima tenha solugao nao tri-

vial & necessirio que o determinante associado a (20) seja
nulo:
ik.R -
‘E - o BZS - Ekn GZS =0 o (21)

A resolugao deste determinante fornece as ener-
gias assoéiadas aos orbitais cristalinos em fungao dos paré—l
metrqé E.e 8. Tratando-se de s6lidos os autovalores em fun
gao de k de£erminam a estrutura de faixas. Os coeficientes
C sao obtidos resolvendo-se o sistema secular, tendo-se em

kns
conta a condigaoc de normalizacao:




128

IIT.3.1 - As Cargas e as Ordens de lLigacgao no LCAO-ECO

O paralelo entre LCAO-HMO e o LCAO~HCO pode
ser extendido para tratar as cargas e as ordens de ligagac
[2,1Q3,106}. Tremos demonstrar qué se pode escrever uma
expressao para a energia eletrdnica completamente equivalen-

te & do caso molecular:

B = E @pdy *+ 2er Prs Brs . (23)
r<s '

Para se obter uma expressao deste tipo para sistemas perid-
dicos, parte-se da relacgao:

T z pkn Ekn

kn

onde € o nimero de ocupagdo. Tomando-se a equagao de in

dice + do sistema  secular:

e
ik.R Lok
h,h ik.R
c, . (o + e By, — E. )+ J © ) h b _
knt "'t h#0 tt k - knm h € BI =0
Multiplicando por C;nt e somando sobre t:

t h#0 it h
(25)
Como consequeéncia -da condicao de normalizagao (22), temos
que :
*
= 1 (26)

% Cknm Cknm




o que reduz (25} a:

* * iE.%
} C cC, ., o, +1C ¢ h _
£ knt “knt "t £ knt Tknt % e Btt Ekn
i
_ * ik.R
+3) ] c C ) h ,h _
€ mft Xnm kot goe Bem = 0
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(27)

Somando sobre todas as expressées de tipo (27) para todos

os valores de k e n, tendo em conta o fator de ocupagao

niveis, obtemos:

nk £ h
> >
ik.R o
+] 7 1e Pely=o
t m#t h
Segue-se
) U E =E, = Ja.l[} o C 1 +
kn "kn “kn T t Hxn “knt “knt
% kn
B
ik.R
. h * h
+ 3 )1 Mu. e c c B ]
£ 2L Ve xnm “knt Ftm

Definindo de forma similar ao caso molecular:

*

ik.R .,

dos

(28}

(29)

(30)

(31)
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Assim podemos escrever a energia total como:
E=N{Jqo.+]]Lel 8 3 (32)
m _

expressao similar ao caso molecular.

No caso de sGlidos, como & usual [12, 19, 1071 a
somatdbria en kX & transformada numa integral na primeira Zo
na de Brillouin. Neste caso as expressces (30) e (31) trans

formam—-se em:

_ 2 o g
9 T F Cynt Sknedk ' (33)
7B
n o . ' iR
Pam ¥ cknt Cknm_e ' dk o (34)
7B :

onde V & o volume da célula reciproca.

Uma outra maneira de se. obter a energia total é

uma integragac direta da fungao E na primeira  zona de

kn
Brillouin.

Vale a pena mencionar que embora o método LCAO-
HCO que tratamos aqul seja formalmente equivalente ao méto~-
do da aproximacdo dos elétrons gquasi-atémicos (ou método

tight-binding) eles n3oc s3oc iguais [103] .

A utilidade da conexadao entre o estudo de molécu-
las e s6lidos dentro do esquema de Huckel & bem evidenciado,
como mostramos nas tabelas II e III, pelos resultadds para um

grupo de moléculas com um niimerc crescente de células unitéarias




Les eocrgies e les indices de liaison entig atomes non voistns,

Eneigivs LEAD HMD LCAQ- 1D
n Ity x 10 18 x 14 W ox M ox M o0
ey 1,9188 1,9727 1,804 1,9914% 2,0081)
40 0200 0, tunl nbied? 0,7 IR}
i — U, 2He —t,165) -, 1862 =g,z B0
tyy ~1,9148 - §,727 - 1,0k - 1,834%19 — 20400
Indices de liaison
t bk
1 2 ] 0,797 6159 iau {0,665 0,6366
1 2 =3 0,510 0,587 0,51t TRERH 0,GMi6
[ 1 03135 ~[12077 ~ 0,250 —024 1% =023
12 =2 —u1w? —, 1507 —(,1752 — 13,1138 ~p,12
v 2 2 0,208 NG 672 000 12T
[ - 00714 fhooli? 0,07 U, 1273
! 2 3 —_ -1, 1 53ty —{1, )30 -1, E220 LT
! 2 -4 — —0,02495 — 0,520 —t 0 — 008
1 ¢ 4 — INBER n11a TR (ER T o307
T — - g ORIRIEY 0,07
TAB I
- Les energies ot les indices de tiaisen pour des polyacénes
- de 3, 8, 7, ¢t 9 mailles,
- Hickel LCAO-~11CRY
Encrgies
12 x i2 20 x 20 2B = 28 36 x 36 v o]
4 2,3580 24790 2,5117 2,334 2,5615
£1pa 0,00 U080 00521 0,049 0,0000
iy — 06509 -0,0899 - 1,521 —0,339 0,0000
Eye —~2.3580 —2,4790 =2,51117 22,5344 -2,5G15
Indices de linison
t 1k .
1 2 u 0,6877 0,5401 0,6212 0,6117 0,5921
) .2 i 0,1u72 (15186 0,56651 0,574 0,54921
[ —-0,2840 -0,2111 —~0,18G1 —0,1736 =), 1504
y 2 2 - -0,1011 =0,1239 —0,1331 ~0, 1504
1 2 =2 _ 0,1486 0,1008 0,002:4 0,0639
Y o? 3 — — 0,028/7 00,0450 0,0639
TR 0 0,1470 0,438 04410 0,1343 Q4369
LN ] —0,1738 —~0,1552 - —=0,1482 —=0,14H48 —0,140%
L T | -, 1319 -0,1415 —0,1922 ~—0,1418 —4, 105
203 2 — g U1 00742 0,0720 00637
oo =2 — 0,056t 0,0637 0,0652 U,0657
1 =1 -0,2157 - 10,2820 —0,3194 —=i}3429 —3, 1335
14 =2 - 00239 39,0470 0,0634 0,134
[ 0 — 0,1 504 —=,0857 —{,003% 0,0286G 0,174
I 4 I 03575 TR (URRRIH 0,068+ - {1,0622
1 3 — = {30538 —0, 1882 =0,1279 0,030
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e o caso do solido.

Observe-se que considerar o sdlido como o limi-
te de uma macromolécula gquando N + « parece bem justificada

para estes sistemas [103].

1TI.4 - O Conceito de Densidade de Estados

Desde 1971 [110] a espectroscopia'fdtoeletréni—
ca vem sendo aplicada a polimerocs, esta técnica parece  ser
eficaz para o estudo da distribuigldo dos niveis eletrdnicos
destes. Como no caso de moléculas aqui também a teoria quinti
ca se mostra ser bastante eficaz na interpretagao dos espec-
tros [110]. Por essas razdes ja discutidas anteriormente nume
rosos calculos. de estrututa de faixas tem sido publicadosfilO],

mas raramente comparados com dados experimenrtais similares.

A descrigao classica dos niveis de energia em

termos de estrutura de faixa E_ nac & o melhor meio para efe

k
tuar comparacaoces com dados experimentais, pois a estrutura de
faixa ndo & medida diretamente [111] . Para fazer estas compa
ragoes € necessirio uma fungao mais apropriada; a densidade

de estados eletrOnicos, que tem vantagem de permitir uma des

trigdo global dos niveis de energia e permite uma comparag¢io

mats direta com o experimento [ 2, 103, 109, 110, 111 }x

Além disso, mesmo quando ndo se estd interegsado
em comparagoOes experimentais, como ao presente casc, a den-
sidade de estados & bastante Gtil, pois como fornece uma des-
crigao sintética dos niveis de energia fica mais fAcil visua
lizar wvalores como. a largura das faixas.e a largura do "Gap“.

-

A densidade de estados D(E) & definida como o nii-
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mero de niveis eletrdnices permitidos por unidade de  energia

[ 19,107, 110, 111] :

ds

2v E

D(E) =~ ] : . : (35)
(2m” n [pg [RE ) [g (k) = E

n
ou
{

pE) = 2o § | §(E-E_(k))a’k (36)

(2w) n JzB

onde E (k) = E n & o indice de faixas de energia, ZB & a

nk’
primeira zona de brillouin e k & um vetor do espaco recipro
co definido nela. A existéncia do fator 2 no numerador & de-

vido & degenerecéncia de spin.

Como no presente caso estamos lidando com siste-

mas unidimensionais estas expressoes reduzem—-se a:

2@~ O s g - s 7
D(E) = ()] J 8 (B-E_ (k))dk (38)
n Jzs |

onde a & o comprimento do vetor translagdo 42 rede de Bravais.

Embora conceitualmente simples, a avaliagdo numé-
rica da distribuigdo de estados eletrdnicos ndo o & [2 ]. Quan
do a primeira derivada de En(k) vai a zero tem-se uma grande
contribuigaoc para a densidade de estados, dando origem a singu
laridades no espectro. Conhecemos a priori pelo menos trés va
lores de k onde E' (k) se anula [2, 15, 16, 110, 1111, séo oé pon~
tos k = 0, + w/a. ‘Outros pontos. podem ocorrer mas seu nime-

ro e posig¢io ndo podem ser previstos a priori.
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Quando se vai tratar o ptoblema computaciohalmen-
te, temos gque lidar com uma nova funqéo, D(Ei), © histograma
da densidade de estados eletrdnicos. Esta fungao exibe o mes-
mo éomportamento que D(E), mas apresenta picos finitos, sendo

entao uma média de D(E} sobre infervalos de enexgia [2 ].

Isto pode ser feito aproximando-se a integral (38)

por:
1 . i i+l ' |
5 n(E_(k), E_(k), B ~{k)) {39)
onde -
itl _ 4 o
_En = En + AE ‘(40)
i i+l
| 1 se En(k)<En(k)<En {k)
i i+l ! ,
n(En(k),.En(k), Ey (k}) = I ‘ _ (41)
0 em qualquer outro caso
S -
% % TTEE T | 42)

Obtemos © histograma varrendo a energia em um intervalo. dgue
cubra todas as faixas. O intervalo_ﬁE & escolhido de forma a
estabilizar o histograma e a integral da densidade de estados
deVe-.ser igual a 2n, se se toma k no intervalo [-n/a, wn/a l,
ou igual a n, quando como & usualmente feitec devido 3 sime~
tria de E (k), toma-se k no intervale [0, w/a ] (2n & o name-

ro de elétrons por cé&lula unitaria).

" Quando se desgesja uma comparagao direta’com o es-
pectro experimental deve-se efetuar ainda uma transformagdo

sobre D(Ei} [ 110] para efeito de simulacao.
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IIT.5 ~ 0 HCO Aplicado a Polimercs
Iremos agora aplicar as idéias das secgCes ante
riores para tratar 0 problema especifico de eétrutg

- ¥ - - ’ A I3
ra eletronica dos polimeros conjugados "azabenzenicos™.

Como o modelc HCO & bastante simplificado o obje
tivo & obter resultados, em primeira aproximagao, para compa-
ragao com os resultados que serac obtidos com métodos mais sQ
fisticados permitiﬁdo assim uma avaliagao mais acurada sobre
a contribuigaoc para a estrutura eletrOnica de éspectos isola-
dos, tais como: efeitos topolégicos da estrutura geometrica,
inclusao das integrais de superposigao; efeitos de vizinhos ndo

‘imediatos, etc., bem como tragar © paralelc com Os resultados

obtidos para moléculas.

Os polimeros em questan apresentam a seguinte es

trutura:

Fig. 2 - Estrutura dos polimeros azabenzénicos
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Estamos lidando com uma estrutura unidimensional
que pode ser descrita de forma completa por uma sequencia de

unidades como no guadro da figura abaixo:

R

Fig.. 3

Nesta figura o simbolo (X) representa os pontos da rede uni
dimensional e a regido tracejada contendo 4 dtomos (1,.2, 3,
~4)  representa a c8lula unitdria do material Observe-se Qque

neste caso k.a = ka.

Como estamos lidando com polimeros relacionados
com as azinas, os atomos (1, 2, 3, 4) sao o carbono ou nitrg
génio.Alguns desses polimeros recebem nomes especiais na lite
ratura [ 12 ), embora n3oc exista sempre uma concordancia na
nomenclatura [112] . Como estamos efetuando um estudo compara
tive relacionado com as moléculas, iremos usar a seguinte nota
¢ao para descrever tais estruturas; iremos.designéflos por
pol-(X), onde X & o nome da molécula cuja repetiéio gera a

estrutura sugerida. Assim a partif do grupo de azinas descri

to no capitulo II, podemos obter as seguintes estruturas poli-
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méricass

T. Pol~ (benzeno)

ITI. Pol-(piridina}
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vl. Pol-({tetrazinal

A "construggo“ do sblido a partir das moléculas
cria novas sitvacSes devido & topologia da rede. Por exemplo,
a estrutura V. Pol-{triazina} & completamente equivalente a
uma estfutura Pol-(pirimidina) se utiliéamos a estrutura con
figuracional alternativa (ver cap. II) para a molécula de piri
midina. Da mesma forma a estrutura VII designada por  Pol-
(triazina2) sugere uma moldcula com trds &tomos de nitrogd-
nio dispostos de maneira tal gque ndo tem equivalente entre
as azinas, sugerinde assgim uma estrutura polimérica com pro-

priedades eletrdnicas sem similar com o caso molecular.

IIT.6 - Obtencdo do Determinante Secular

Consideramos a estrutura abaixo:
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Fig. 4

Observa~se que estao indicadas trés células unitédrias
(0, + 1). Como temos guatro atomos por célula unitaria, cada
um contribuindo somente com um orbital étémiéo, seja carbonoc ou
nitrogénio, obtemos entic um determinante de ordem 4, que de

acordo com (21) pode wser escrito npa forma:

2 o ika
Atomo 1l al—E 81-2 0 31_4(1+-e )
ika
2 1 Byy 0,7E B, {1+ e 0 |
= 0 (43)
-ika
3 0 By ,(L+ e ) ay~E 0
4], et 0 o,
- 4-1 4
Zik
Os termos Bij(l + e %) advém das interages com os atomos

da prdpria célula (h = 0} e com os atomos das cé&lulas vizinhas

th = ¥ 1y. ' | ’

Faremos uso das mesmas aproximagoes do caso mole-

cular para tratar heterosubstituigbes, ou seja:
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c-C N-N C—N
N _ ¢ - -
oy =og 5NB P Sn = 0.4 (45)

Para efeitos de cdlculo tomamos como sendo © ze

ro de energia e estas espressas em |B| .

A estrutura de banda faixa & obtida resolvendo-
se o problema ae autovalores e autovetores [43] wvariando-se
5- dentro da primeira zona de Brillouin (esquema de faixas re
duzido). Mas como k varia gquase .continuamente e nds sé efe
tuamos © calculo para alguns valores- discretos de k (limita-
goes computacionaié) existe o problema da escolha de-um-nﬁmg
ro minimo de pontos para fornecer uma descrigido razodvel.
No presente trabalho, salvo e5pecific596es em contririo, ‘08
cdlcules foram efetuados utilizando 1500 valores de k igual-
mente espagados (k tomado entre 0 e w/a) na zona de _Bril—
louin,' com resultados satisfatérics para permitir o calculo
da energia eletrdnica total e das cargas dentro do es

quema da expressao [33].

IIT.7 - Resultados HCO

ﬁo que se segue apresentamos o0s resultados | da
estrutura de bandas (faixas) e da densidade de estados para as
diversas ‘estruturas poliméricas, bem como as cargas pi nos
atomos da célula unitdrfia e a energia total poé célula uni
taria.

Baseados na idéia de que as ligagBes nos polime
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meros nao sao diferentes das ligagOes nas moléculas, utiliza-

mos para os polimeros a mesma parametrizagao das moléculas.

A comparacgao de resultadoé para as cargas nas mo-
léculas e sblidos mostra gque existem dois aspectos distin-
tos; a modificagao topoldgica guands da formagao do polimero
(os dtomos passam a ter maior nimero de vizinhos imediatos)
e o papel da diferenga de eletronegatividade. A simples adi
gao de vizinhos do mesmo tipo ndo tem efeito sobre as car-
~gas, como & o caso do benzeno. Por outro lado a diferenqa‘de
eletronegatividade provoca um actmulo maior de carga como
no caso da pol-piridina. A importancia da disposicaoc geométri
ca & bem ilustrado peios exemplos da pol-piridina e pol-piri-
midina, ambas possuindo um Unico adtomo de nitrogenio .na cé;u—
la unitaria mas distintos topOIOgicamente (dois e trés wvizi
nhos imediatos respectivamente) o qué provoca uma diferenca

de carca para esses atomos (ver tabelas)

A analise das estruturas de faixas evidencia gque
as estruturas s3o todas distintas (embora algumas sejam bas=~
tantes semelhantes como o casc do par pol{pirimidina-tetrazi-
na) e do trio pol(piridina?triaziné—triazina 2), especialmen-
te o par (triazina-triazinal}) éomo evidencia o calculo da
energia total. Um caso intessante & o do par poi(tetrazina—pi-'
razina) que -embofa apresentem estruturas de faixas distin

tas apresentam as mesmas energia total.

A simplicidade das equagOes seculares no HCO per
mite uma facil reducgaoc analitica das equagles permitindo
assim distinguir as diversas contribuicgtes (através do estu-
do comparativo da Iinfluéncia dos fatores topoldgicos, ni-
mero de coordenégﬁo e tipe de atomo) para o comportamento

eletrdnico e estabilidade do sistema.
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Resolvendo-se o determinante (43} para o wvalor

k = 1/a (extremo da zona de Brillouin), obtém-se para as
energias:
(al + az) + /ﬁal - a2)2 + 482
B, = _ (46)

2

_ E2 =a, ou a, (47).

Eg =0, Ou a, (48)
(al + dz) - /(a1 - a2)2 + 482

'E4 = : (49)

2

Destes resultados & imediato prever~se a exis~
tencia de faixa prdibida (gap) entre a segunda faixa de va
léncia e a primeira de condugao (para k = 7/a) quando oS
atomos do tipo 2 e 4 na célula unitdria forem diferentes
(embora isto ndo seja um fato geral, para este- tipo de es
truturas isto acontece). Aséim é previsivel a existencia
de gap para as estruturas db pol(piridina~triazina-triazina

2) e a largura do gap ven .determinéda por Lg = Ay = 0,

IIT.8 - A Aplicacio do ENT e do IEHT a $38lidos

A aplicacdo do EHT e de sua versao iterativa pa
ra +tratar sO0lidos nao apresenta grandes dificuldades, 0

procedimente &€ similar ao caso molecular, sendo que o ponto
’

de partida sac as eq. (19).

De uma maneira simplificada podemos descrever
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" RESULTADDS « (PALIRENZEMO
XXXXNXKXXXXKXNAAXX XA AXNXAYAA XXX XXX XXX AKX KX X
AAXXAAXXKX LKLY XRRXE XY XN XXX ALY XXX AKX AXKXLA XX
DISTRIMIVICAD pE CARGa NpS aTgm08 /7 I,CPICI).CLIG(I)
BUUBRERHAB R B g b B G B R B RBU BB AR B U RE R QR RGY

1 { fAVABET «b, 0b0[R3IGE=VA
2 1.avab86? 6 b661A3IDEmY
3 1.460651 wh 55708h1L~d4
4 1,86A683 - B20592390=nd

MANKYEX AN E AN AR AL AXY AL AL XX AN X ANAXXRKKXX KN AX
EXERGIA TOTaL o sETa
######ﬁ#####ﬂ##u#a##ﬁﬁ#ﬂﬁﬁ###a######ﬂﬁ#ﬁ####ﬁ#ﬂ####
2 »% . 514763
XXXKXXAXXAXX XK XA XA XXAK KX AXK KX XXX Y XXX KK XXX XX

RESULTADOS & (PFol IRPIRIDINA
0002208008830 08088882 8028203082 88200308 2208300291
XEAXXXXKEXXXX LN AXKX N, XXX Y RNy X KAA YA XXX AR L RXNKAX
DISTRIBIUIrAN nE (CarBa NS ATAMGS # I.0PICI)ecllG(l)
BRUBNARAE RS H AR AR YRR B RH AN BN OB RC R ARA S BHE

1 @ E8Bb3I722 W 1146278
Y 1.,8014494 vl 429382 3E~u2
3 p, 80321464 M, 1967816
a 1,299582 wd 299hR24

KXXKAXKX AU KXy XKy XXX XXX XXX A RXRARRY AN KA XXX NN XXX
EMERGIA TOTAL o #fuETA
BB RUB AN H AR AN AR GH YR R H R R HER AR HR BRI AP
mh Q230
xxxxxwxxxxgwxxvxxxxﬁxxxxyxxXvaxxxYXXXXXxxxxxxxxxX.

RESULTANDS w (Pl )RIRIMIDINA
KX AXXEN ALK XN AR AAN YN Y X YN Y XY XXX XA XXX A
XXXXEXKALEXKRA YN LXK A XXX LR N XY T XX NH XX XXAX KXY A X
DISTRIBIUICAG DE LARGA N8 ATHMOB / T,0RPI(I)eClINCI)
BERRUBRBUB BB HE RS BB A g B UGNy it iU

I 1.,14s788 ) 14GB7R40
v v,3nd4438 3,1566129Ewu92
3 {o23209% w3, 2A9AGHREwIR
4 p, Eb13482 A, 1386R18

AUXXXXKRX A EX AR LAY KA A YA AX Y XK XAXKXX N XK RN AKX XX
ENERGIA TOTAL w qaﬁrnr
HURBURERY GG RBUR r HR B UGB B G Y B RSBy Mgl Ll
6,383729
XAXKXXXARXXXAAXNXRAARXA A E XY AKX YK XA XXXX XXX X XXX XN KX

RESULTADOS » (POL)ITETRAZINA
XXX AN KK XX XY AN KN EX N YN XA XXX RAN XX AAXAN XN X
KX AN ANY AN XK NA R AKX RN XY XAYAAAX AR XXANRXNNYXK
DISTRIHIVICAN PE CARGA ¥nS ATaM3S 7 T,CPLICL),cLta(]])
BUREGEBNBHEUBIRGURB L BB AU AR AR s H B AR RNBUAGRELYRAEHER

1 1.111313 =), 1113125 .
e 1.111313 o, 11135126
3 A U893557 A 1108448
4 o bUYBERTZA A L1d93132

xxxxxxxxxxxxxxxxaxxsxxxxgxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
FErnBla TAlal = *']*.‘E.

BRUARuEABuieapgioiuigesghaahyapggyuidnodanfaytottan
5 ,4B898 /7

XAXXAXXKEA AR AU A AAAR LA XA Xy AN AN NA XXX AKX KN




150

RESULTADUS = (PoL)IPIRAZINA
1330830 R 083022002200 882 3828802388000 000808
XAXXXXAXXXEXXRA XX XUX XXX LA XX X UAX XX XA XNUXXK K NX XX
DISTRIBIVICAD nNE CARGA MNS8 AToYDS « I,CHICI),CLIWGC])
BUBBHRBBHR BB RSN AR ER AR U BRGNP aRnsdNEgRaBR NS

1 ©¥,8992213 h, 1099787
2 $,890p213 B, 1299787
3 1.112646 . =2,11062459
4 1.111973 wd 1119794

KXXXKXLEXXXXAXAAXXRA ARy XA e XA Xy XA XA RUAXXAAK KKK XXX
E~ERGIA TOTaL = skt
##a####h#n##a#gwa#k#n&n#n#ﬂn#u####u#####u#u###unn##
_ “§,459179
xxxxxxxxxxxxxx!xgxxﬁxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

RESULTADOS » (PaL)TRTAZIMAZ
gxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxzxxxxxxxXwaxxxxxxxxxxxxxx
KXXXKXNXARARXE Y AKX R LR AX AKX EXANLR XA XXRK AR XK
DISTRIBIULILAD nk CARGA nNn8 ATAMOS / L,CRICLI.CLIW(T)
BURHEURABABE GHUN A B URBUBR NN OR MU RRAAAR YRR YD RAR

l {ei23764 2, 3763857Em02
2 w97 75695 2,243?122E~ﬂ2
3 a,B0432%2 v,1980748
4 {19708 w1 97317%

KXXXANXXNNXRAE XN XA AKX AN XA KX XA Ay RRXANXK AKX XKRK
EWERGIA TOTAL = #BETal

##g'ﬁﬂﬂ#Lﬁ#nﬂﬂ#ﬂﬂﬂ#kﬁﬂﬂnd###ﬂuﬁﬂﬂ###ﬁﬁ#ﬂﬂﬂﬂ###ﬂﬁ”#”
wh 474148

xxxxxxxxxxxxxxgxxxxhxxxxxx!XXxXXYxxxxxwxxxxxKXXXXx

RESULTADUS = (PALITRIAZINA
xxxxxxxxxaxxxxxxxxxxxergxxiffxxxxwxzxxAxxxxryxxxx
AXXXKE KKK AN AXNA XXX A XY RN g XYY XXX XX A NURY
QISTRIVIUICAD NE LERGA HAS ATHA408 2 T1.CPILL)CLIGCI)
BBy e RNy aa Bty lnpgitanyanipghun

1 $,894ub93 q,1499347
2 t.15]1264 -0, 1512642
3 ¢,0956198 g, 3sa3ap2
41,3057 wid, 357133

XXXKAXXXXXXXALXX KK L AL AN XA XX XY KA YA XY AKX NA XXX X
ENFRGIA TOTAL = suEral

HARBARRAARAROOGHRRLBUARBUANNER IR U GRHNHRABN R HA BN
w8, 52574 .

KXXKEXAAXRXXAXNXXAXKAR KXY XY XX XA XY X NN XX AKX XXX XX XX
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estes métodos, adaptados para sOlidos da seguinte maneira [ 94,
102, 109, 113 ] *
-As funcdes de Bloch @3(?}?) construidas a  paxr

tir dos orbitais atoOmicos xu(u =1, ... 0) situados nos si-

tios afa =1, ..., h) na célula unitiria é dada por:
@
' ik.R -> -+ -+
ez > _o-1/2 Rn T -
e (k,7) =N E e X, (F - Ry _du) | (50)

As autofungdes cristalinas relacionadas com a j-&sima fai-

xa de energia (j =1, ..., ch) sao dadas por:

vokxTy = 11 chLR)el (kD) (51)
J p=l g=1 *J L
0s coeficientes da expansao de (51) pgj(i) e o0& autovalores

Ej(ﬁ) sio determinados a partir das solugdes das equagdes

variacionais:

9

h
of _ R ,> - o L, =
LIt - s SEs (R k) =0 )

I =1

u=1l

onde Fig(ﬁ) Sao os elementos'do operador de Hartree-Fock

entre duas fun¢gdes de Bloch:

ap > _ m o * o+ - T_% _
Rt % e <x,, (=R, d,) IFix, E-R EB)>
ik.R ‘
= n o8
=1e Fly, (00) | (53)

n

onde §5 € o vetor posigac da célula unitdria da origem. Si-

milarmente para os elementos da matriz de superposicgao:
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ik. (R R )

GB = m [o < +--+ .--k -!--—)-'- _
Su%(k) 5 e xu(r Bo da)lxv(r Rm EB)>
) > >
ik.R .
= Je P s%0,n) - (54) -
n Y ’
Os elementos da matriz de ovenlap Szg(o,n) “sao

calculados diretamente a partir dos orbitais de Slater. Os ele
mentos da matriz F sao calculados dentro do esquema de Huckel
de forma similar & usada para moléculas:

o.B BB

af, _ 1 af
F (n,m)”f 5 k IFuu(qg)+ Fvv(qB)} Suv(n,m) - {55)

uv
onde k, a constante de Wolfsberg-Helmholtz, & tomada como

sendo igual a 1.75. Os elementos diagonais sao dados por:

oo o u
Comm -— A
Fiyldg) = F (0) - g

o na,na (56)

ondé Fg (0) & a energia do crbital 1 do Atomo neutro no si
tio « e-é cbtida a partir dos potenciais atlmicos de ioni
zagao [94] . Se se toma apenas este termo de (56) estamos
nos limitando ao caso EHT. A inclusdo do segundo termo nos le
va ao IEHT. |

Al

na.pne € @ mudanga na energia orbital do &tomo
; _

devido ao desvio da neutralidade de carga neste sitio. O
valor para esta grandeza pode ser obtido a partir de esque -
mas de interpolacao empiricos, a partir de célculos Hartree-

Fock ou deduzidas  através - transicdes pi [94] .
1 4

Para evitar utilizar o método de Mulliken [ 871,

nds transformamos nosso problema de autovalores
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P e = s(k) c(k) e(® | (57) -
para o problema de autovalores ortogonal

F(k) CX) = e(®) c(k) (58)
usando a transformagao de Lowdin [ 89 ]

~1/2 %y | (59)

" g

# =s"Y2@) iy s

(1]

& =sV2@ ey ' (60)

As fungles cristalinas wj(ﬁ, ¥) sdo dados ago-

ra na representagac ortogonalizada Eﬁ(i; ¥):
(K, T) = c*. ()% (k, T 61)
by B = 1Tl mEE, D (

Os elementos da matriz de carga cristalina sdo dados por:

=

nj ¢ .(k) ¢ .(k

1 U3 v3 (62)

g . .
ot —r? - - -

_ 1
B2
onde o & o volume da zona de Brillouin, g, € o nimero de fai

xas ocupadas no estado fundamental, e a integragdo é defini

da na parte ocupada da zona de Brillouin.

A contribuigdo de carga da u-é&sima fungdo para
a faixa j no ponto k da zona de Brillecuin, qg(ﬁ,j) relacio
na-se com o elemento da diagonal da matriz de carga por:

#

CED (63)
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A carga eletrdnica total no sitio devido a to

das as faixas ocupadas, no estado fundamental, & dada por:

Q = [P

(64)
@ 27

TR
e & igual & carga atOmica de valéncia se ndo existe transfe-
réncia de carga. A carga atdmica liquida no sitio g & dada

simplesmente por:.
q, =4, - Q (65)

onde Z & a carga de valéncia do sitio & .

O procedimento iterativo- & completamente idénti~
co ao do caso mélecular, no entanto'.no caso dos sbOlidos . o
problema de convergéncia se'acentua, ngcessitando~se usay um
vélor menor ., para A (55 vezes A = 0.01l) e existem estruturas
em que a convergéncia nao & consequida para uma determina-

da parametrizagdo.

III.9 - Analise dos Resultados

A segulr mostramos os resultados da estrutura de
faizxas de energia, densidade de estados, carga pi nos atomos

da célula unitéria e ‘'energia total'.

.Comparando~se os resﬁltados obtidos utilizando-se
o HCO e o EHT1 (o EHT ievando-se em consideragao somente in
teracgdes enfre primeiros' viéinhbs) verifica-se que.em ge-
ral pode-se considerar o HCO como uma boa aproximagao para

08 resultados EHT1.
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Realizamos cdlculos com interagoes envolvendo
um nimero crescente de vizinhos até se obter a estabilidade
da estrutura dJde faixas. Verificamos que calculos EHT5 (en~
volvendo interag¢des até gquinto vizinhos) sado - suficientes

para isso.

A andlise dos dados entre calculos de primeiros.gi.
zinhos e de quintos mostram, ao contrario do caso molecular,
que as diferengas para a estrutura de faixas, carga pi e ener
gia total sao marcantes. Por outro lado o uso de parametriza
950 molecular para os sélidos parece fornecer bons resulta
dos { carga pl para os dtomos apresentam resultados razod
veis e da mesma ordem gue no casb'molecular, ac contra-

rio do HCO onde estes valores eram superiores ao resulta

dos do calculo molecular).

Da anilise desses dadcs podemos tirar duas im-
portantes conclusdes: primeira a importancia de se efetuar
os cllculos levando-se em consideragao interaglOes além dos
vizinhos imediatos, isto parece ser negligenciade em alguns
cdlculos encontrados na literatura (12, 102, 1091 . A segun
da e mais importante & gue estruturas consideradas distin
tas dentro do EHT [12] (as estruturas cujos dados nio sao
apresentados apresentam © mesmo compertamento} apresentam
dentro do IEHT uma estrutura de faixas bastante similar
sugerindo que estaé estruturas apresentem uwa comportamento

eletrénico também similar.

Com os resultados obtidos e dentro das nossas

’

aproximagbes cremos que podemos considerar os resultados cO

mo bastante satisfatorio.
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RESULTALGDS = EHWT = POLLAFNZEND) / PRIeVIZ
XXX XLXH ALK XAXY XA XY XN AKX A AR A XXH XXX KAXANK R AX
1082083380008 200803388332 888 838380880283 00008 ¢¢,
DISTRIBUICAC DE CARRA NDg ATOuOS
BRNAB B ARSI N R HB R R AR AR QAR ARBENRER AR YR
|, pu2422
{ PG40
1,204123
B, 999&}72
KXXXKXXXXXXXXXXX KX RXAX XXX AR UARXAXEX XXX K
ENERGIA TQTAL = (FV)
xxXXXxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
wl4,e568]
xxxxxxxrxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxwaxxxyxxxxxxxxxxxxx!x
XX XXXERN ALK XXX LKLY AN KLY XXX XAX L XY XK XX
RESULTADOS » TFEMT « POL(RENZEN0)
xxxxxrxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
DISTRIBUICAQ DE CARgA NgOg aTOw0S
BUAKRE RO RSER Y HE RSB G YC UGS QU BB R AR RARHB B RARR
1,B0enaa
1,A828208
1,m04123
B,9088772
KX XUAXXXX LR XX XRAERNE RN A XX XXX XA AXXXKKXAN XX KK
ENERGTA TOTAL = (EV)
KXX*XXXKKXXXXXXXXX!XXKXX!*XXXKKXXXXXXXXXXXXXXXKXXX
mHa 2huBi
xxxXXxxxxxxxxxxxxxxxxxxxyxxXszxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
XAX U XY X XA XX RAN YA Y AR K YUK Y EA KRR R LA AANX XXX XXX AX

RESULTADOG » EWl = POL(PIRIMIDINA) / PRImVIZ
KXXKRKXXAX XX R EX XXX N AXKARNY ML AN QKX AN XXX XXX XXX EXK XK K
XUXX KX LK XYY XS UAA A X AKX XK AKX XX ENAE
DISTRIBUICAD 0F CARGA NDg ATQ4OS
####ﬁ#####n###uan##uuﬂaﬁa##n#u###n########ﬁn##a####
{1,45882%
u.gzaaaz7
1,091%60
¥,5493349
AXXXXXXERXXAXEX AKX XXX AL XA XA XA XXX KA KX N XX
ENERGLA TOTAL = (gV) _
XXXXX!KKxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxXXXXXxxxxx
=57 ,71054
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
XAXKXXAXXKXAXARYEAKAAX AN XXX XA XA YN ANA XXX XN XX
RESULTADUS = IEMT »= PIOL(PIRIMIDINA)
KXXEKEKXX XXX XXX K AXKR AN R AN XX KX AN N KX AKX XXX XX XK
PISTRIBUICAU DE CARGA NOS ATQUDS
BARRAUBARE AR R RR R R ARG UNUBR YR YR N AR B RSB YRR
f.130a7y
B,96%0hA2
B, 9588102
¢,9526094
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxXXKKXxxxxxxxxx
ENERGIA TOTAL » (FV)
EXXXXXAXXKXKEXE XK XXX AAN XXX XA XX XXX XANX XK A X XX
nhg, 0115
EXXXXXXXAXLEXKERAX AN XXX A X XAUNEXEXAXNX XXX XN AX
KEXEXX XXX KEXEA KA RN XK K XA X AARE X XK AKX ANKXX



RESULTADOS » EMT = pOLITRIAZIVAY / PRIWVIZ
1832008008080 08 0800008023828 0387282 8408830304904
AXXXALEXEA ALK AN AL AN AN AN XK AU XXX AXAXK AN XX
DISTRIBUICAD DF GARGA NOQ ATOw0S

###ﬂ#######ﬁ########ﬁ###ﬂ####B######ﬂﬁ###ﬂ#########

¥,5408183
1 ad7i8z
0, 4996399
1 893194
xxxxxxxxxxxxxxrxxxxxxxxxxxxxxxX!xxxxxxxxXXXKxxxxxx
ENERGIA TOTAL « {EV)
1 $ 4380833884112 838228488303 1048240323 83822800080
mwgi, bEnpY
1 382883383 003080 8338083832383 31232323823233330%30 ¢
XAXXXXAXRXAXAXEXURAARX XA YN XA EEAX A XA R XXX XXX KA
RESULTADOS o TFMT » POLITRIAZING)
19338338233 084000 TR 2323284080300 8%
RISTRISUICAQ DE CARGA NO3 ATOMOS

HEUABRURUR B TR NG S F B A B YA SRS N BN TRBRY

¥,9153158

{,B89884

¥,8B4B568

t,117964

KAXXAKAXXX KN YK R A XA LKA N A XY AN KX ARX XA LK XNX XXX

ENERGIA TOTAL = (pV)

XXX AXKXXAXA XXX KL AAAK KKK R KKA AKX KA XA XKL
w59 2231Y

xxxxxxxxxxxxxr:xxxxr:zxrsxxxxxxrxxyxxxxxxxxxxxxxxx

CORXRXKAXKK XXX AR XKLL XX XXX XXX AR XXX KKK XK K

REBULTADOS w» EWT » RPOLLPTIRIDIVA) / PRI=VIZ
XXYXXXXEXEARANY XA AR AL L XXX N XK e XXX UX KA A XX ANEX
AXAAAXAXXXAXAAY X KX XY KA XX XXX RA XX AR AL KK NXK
DISTRIBULICAD DF CARGA NO§ aTOMOS
RARUE GO R AR R U U OB R YN BB g AR AR U NS UARER RN BY
B,670675¢
1,084279
R, 7018237
} 685223
xxxxxxxxxxxxxxvxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
ENERGTA TOTAL = (FV)
XXUXLAUX AKX AR YN AN A XA AR g XA AR AAXAGLNARNXNKX
~5R, 22445
AXXKXAXXEXXXEXXEX AR ALA X KN XX KX XX XAXXAAXAXN XA XA X XXX
EXAXAAXKAAR XA RN AEN N KLY XA E XX XXX AKX A A XN AKX KX
RESULTADOS = IEHT « POL(PIRIDINA)
xxxxxxxxxxxxXIXXxxxxxxxxxrxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
DISTRIBUICAL DE CARGA NO3 aTO4DS
BUBRAGAREBARUGHBUN U U U R AR YU GBS RORRRB R AR
W B3N A2
b.9641551
JU362658
1 193762 '
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxrxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
ENERGIA TOTAL » {(FV)
AAKERXXEXXXANLAN AL RAX AR MY AR X NXA KN RAXXN KX AYXNKX
56, 7w0onAY
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxvxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
KXXXXXNANAXRE AN EAX KU E XK XX ALK X NN NN AKX R XN KA KX KX

176



- F

) ' - PRI®»VIZ
RESULTADOS w EHT = poL(TRIAZIvA2) /
xgxxkxxxxxxxxxxXXxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxigx;xxxxxxxxxxxxxxxxxxx
DISTRIBUICAD DF CARGA NOg AT0wDS. " |
#i###i##ﬂ#ﬂ###u###uﬂ#u#ﬁgﬁﬂ##3#########!######&####

1,1926568
8390415
B,57794643
1,447357
XXX XXX XXX KX XXKRX XXX XXX AKX AKX KAAXK KKK XXX KKK

ENERGTA TOTAL « (€V)

_xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxwxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

whi 64320
xxxxxxxxxxxxxx§xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx:x
Xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxwxxx;xxx;§xxxxxxxxxxxxxx.x
CRESULTALOS = IEHT = POLCTRIALINA
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxzxxx;g;;xxxxxxxxxxxxxxxxxx
DISTRIBUICAD NE CARGA Nig 4TO4DS ‘
###B###################au#ﬂaﬁg####ﬂ################

1, 81647

w,92708921

¢, 8979427

T og,181268
xxxxxxxxxxxxx§xxxxx5xxxxxxxxxxxxxxxxxxxKXXxxxxxxxx

' ENERGTIA TOTAL » {FV)

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxwxxxxxxxxxxxxxxxXxxxxgxxxx

L axrx CXXXHXXKAXXAXXKX
MXXKXXXEXXXRXXXHXXAXK XXX X XK UK AXX XXX
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx:xxxXXXxXxxxxxxx

RESULTADOS ~ EHT - POL(TRIAZINAZ) / SEG-VIZ
XY XXXXXXXXXXXKXKXEXX XXX KXXXX XXX XXX KK XXL XK XXKX
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXKXXXXXXXXXX XXX XXX XXX XXX XXX XK.
DISTRIBUICAD DE CARGA NOS ATOMOS
HHEHHHRS S SSRGS R R S AR R
: 1. 138433
0. 8212829
0. 6242945
1. 423990
XXXXXXXXXXXXXXXKXKXXKK LXK XXKXX XXX XX XX XXX XX
ENERGIA TOTAL = (EV)
XXXXXXXXXXXXXXKXXXKXXXXXXXXXXXXNXXXX XXX XXX XKXXX,
-40. 46975
XXXXXXXXXXXXXEXXXKXXXXKXXXXXXXXXXXXKXK XXX XXX XXX,
XXXXXXXXXXXXXXKXXXXXXXXEXKXXXKXXXXKXXKXXXKXX KKK
RESULTADOS - IEHT ~ POL(TRIAZINAZ) |
XXXXXXXXXXXXXLXXXXKXXX XK XAXXXKXXK XXX XXX XX XXX KXY
DISTRIBUICAC DE CARGA NOS ATOMOS
HHHHHRBH IR RABRRHRG IS H B R AR R HHAB R R BRI H BB
1. 065938
0. 9267972
0.9216359
1. 093630
XXXXXEXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXKXKXKXXKXXXK XXX XXX XXX XX
ENERGIA TOTAL - (EW) .
XXXXXXXXXXXXXXXXXKXXXXXXAXEXKXXXXXKXXXX XXX XXX XXX
~59. 42059 |
XXXXXXXXXXXKXXXXXKXXXXXXX XXX XKXKXK XK XXX XXX XXX XXX
XXXXXXXXXXXXXKLXXXXXXX XXX XXXXX XXX XXX XXX X XXX XX XXX



RESULTADOS - EMT - POL(PIRIMIDINA) / SEG-VIZ
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXKXXXXXXKXXKKXXXXXXXXKXXXKX
XXXXXXXXXXKXXXXXXXXXKXXXXXXXXK XXX XXX XXXXK XX XX XX XXX
DISTRIBUICAD DE CARGA NOS ATOMOS
R R R N R SRR A S R R R
1. 433011
0. 8797681
1. 134856
0. 5603663
XXXXXXXXXXXXXXXXKXAXXXXXXXXXXXXKKX XK XXX XXX XX KKK XXX
ENERGIA TOTAL — (EV)
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXKKKXXKKXXXXKXXKXXXXXXXXXXXKXX
~57. 63385
XXXXXXXXXXXKXXXXXXKKKXXXXXXXKXXXXXXKXXXXXXN XXX XK XK
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXKXXXXXXKKXXXKXXXXXXXXXKXKXXX
RESULTADOS - I1EHT - POL(PIRIMIDINA) |
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXKKKX XXX KX XXKXX KKK XXX X XXX XXX
DISTRIBUICAQ DE CARGA NOS ATOMOS
B ISR RS SRR S
i. 115672
0. P623943
0. 9674497
0. 9604844
XXXXXXXXXXXKXXXXXXXXXXXXXXXXXXK XXX KK XXXXXKXXKXKXXX
ENERGIA TOTAL — (EV) - |
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXAXXKXK AKX XX XXX KKXXXXKXXX
~56. 70722 _
XXXXXXXXEXXKKXAKKXXXKXXXAXKXXXX XXX XXX XXXXXX XX XXX XXX
XXXXXXXXXXXXXXXXXXAXXXX XXX XX XXXXXXXKXXXXRN XX XXX XXX

RESULTADOS. ~ EHT - POL(TRIAZINA). / SEG-VIZ
XXXXAXAXKXXXHXEXXXXXXXKK AKX XK KAXXXXKXKK XXX KX XK KKK XXX
XXXXXXXXXXXKXXXXXXXXXXKXXXXKKKXXXXXXXXXX XXX XXX XKXX
DISTRIBUICAD DE CARGA NOS ATOMOS
SR R R R B B RS SRR R
0. 5398113
1. 431488
0. 4088407
1. 627861
XXXXXXXXXXXAXXXXXXXXXXXXXKXKKNXXXKKKXKXXXX XXX XX KKK
ENERGIA TOTAL - (EV) -
XXXXXXXXKXXXXXXXKKXXXXXXXKXXXXXXKKX XXX XXX KKK XXX XXX
_ ~61. 61797
XXXXXXXXXXKXAXXXXKKKXAXXXKKKKXXXXKKKK XX XXX KKK XXX X
XXXXXXXXXXKXXKXXKXXXAXXEXK AKX XXX KK XXX AXXX KKK XXX KX
RESULTADOS - IEHT ~ POL(TRIAZINA)
XXXXXXXXXXXAXKXXXXXXXXXXXXXKXKXXKKXXKXXXXXKXKK XX XXX
DISTRIDUICAG DE CARGA NOS ATOMOS
PP AR AR S S A R0 R )
0. 9043022
1. 084998
0. 9167891
1. 101710
XXXXXXXXXXXXKXXXXXKXKXXXXXKXXXXXXXXKXX XXX XXX XXXXXX
ENERGIA TOTAL — (EV)
XXXXXXXXXXKXXXXXXKAAXRXXXKXKXXXXXXKXKKXXXXXXHK KK XXX
. ~59. 33463
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXKXXXXXXXKXXXXXKXXXKKXXKX KX XX XXX
XXXXXXXKXXXKXXXXXKKXXXXXXXKXXAXXXKKHX N KXXKK XX KX KKK
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RESULTADOS — EHT -~ POL(PIRIMIDINA) / QUI-VIZ
1830300803009 03 0888800300000 0 002000000000 00 8080808
XXAXXXXXHXEXXXAXKXXRXXAALLXAXXKAALELXX L LXK KXXXXKKX
DISTRIBUICAC DE CARGA NOS ATOMOS
H$EHHIFE R R G R RS R B R R SR R R
. 1. 322683
0. 9052574
1. 127951
0. 8521093
1209893300880 8305 8000000000000 PPORCR SO PPPE 994!
ENERGIA TOTAL - (EV)
1888998940 8000 089060889898 008 0080005980095 88¢684048¢8]
=55, 26846
XXXKAXKXXXLEAXXKKKEEXAAKLELLLLKLALXNXXXALXLAXXXAXX K
AXAXKLAXAX XXX XEXKXAXXALXXXXXXLLKLAXXAXAXK
RESUL.TADOS — TEHT - POL(PIRIMIDINA)
XXXXEAXKXXXXAXXXAKLXAXANEXEALXX LXK KLLARXXKEAXXXXXXX
DISTRIBUICAD DE CARGA NOS ATOMOS
HHSHSRH U FH S L BRSNS R
1. 073571
Q. 7760727
0, 9827511
0., 9755850
.XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
ENERGIA TOTAL -~ (EV)
1980890000089 8 0300080000808 08000 0280208000008 8888!
-55. 46181 )
1330903098500 00 00000000000 008000 090005080009 0089 991
XXXXXHXXXXX XX KXKEXLXXXXXXUXKEXLXKALK AN XXX KXKXAAKX K

100 RESULTADDE -~ EMT -~ POL(PIRIDIMAY /7 QUI-VIZ

200 NAXXKRXXX XK X KL A REAENAXE X LA LAXRLERENKLAXKAAKE ALK
300 XXXTKUXKEX XU XLCCEALAXKLLAEK LA XXX XX LXK XXX
400 DISTRIBUICAD DE ChaRGA NOE ATOMOS

500 #h########ﬁ#ﬁ####ﬁ%###ﬁ#ﬁﬁ#%#ﬂ##ﬂﬁ####%##ﬁ##ﬂ##i%##

500 0. 7119641
700 0. 9879785

800 0. 7611448

300 1. 546913

1000 XXEXXXUXXKLCOOCOLKIXN XK XX EXX LKL XX XX AN LK XX KX AKX KX
1100 ENERGIA TOTAL — (EV)

1200 XEXXXKEXXXEROCOOOXNNE AR AT XE LN LXK XL XA LXK K
1300 -84, 42189

1400 XXXEXXAXXXXXEXXNLXCNKARNKKAX LK XKL LXXXXKA KX LXK KKK KX
1500 X UUYYXXXAXKXXARKOOOCOCAN LXK XK EXX AKX XK AKX
1600 K L TIGID TEWT - POL(FIRIDINA)

1700 X o e OO A XK KRN XX KX XK XXX XX
1800  DIoiRLnll o4 L meme

1900 T R L T O : ) . . R . t: 2 1 ErE i
2000 Ce e i

2100 R

2200 : | ey
2300 SRR
2400 X SRRAAKKXXXXX
2500 e -

2600 ¥ ..o auvas A mAARREEXERXXEKXXX XX KX LXK XXX KX
2700 . 9o, BEUES

2800 HEARBAXXXK IR CXLARN XX LANT AR L ANK AN TN AN KR A XX XX XXY
2900 KHEAXXXAXRK X AN XN LA R RNCEARE N RN LEXRCAXANYRAXNKKXANK XL




RESULTADOS — EMT - POL(TRIAZINAZ) / QUI-VIZ
XXXXKXXXXXKKXXXKKXXKXXXKKK KR XXKK XXX XXX KKK KX KKN
XXXXXKXXXKXXXAAXXXKHXX XK KK KX KKK KKK KKXK KKK XK XXKKK
DISTRIBUICAQ DE CARGA NOS ATOMODS
AR R S S BRI R R B )
1. 045333
0. 9003768
0. 7204375
1.341851
XXAAXXXKKXXKXAXXKRAXX XXX XXX XX KKK XK KRN KA AK KR KX KKK
ENERGIA TOTAL — (EV)
KXXXXXXXXXXXXXXKXXXXKXXXKKXXXXXXXXX KKK XXX XX KK KXXX
-57. 63868
XXXXXXKXXXKKIXXKKXXXXXXKXXXKXXXKXXXKXKXXXKXXXKXX
XXXXKXXXXKKXXKXXXKAXKK XXX LXK XXX X KKK XXX KKK KX XXX
RESULTADOS - IEHT — POL(TRIAZINAR)
XXXXXXXXRKKRKAAXKXXXKKKXKXAX XK KK XKXKKKXXKKK KKK KX
DISTRIBUICAQD DE CARGA NOS ATOMOS
BABHRBHHHE RS SRR SR RN 0R
1. 039992
0.9511017 .
0. 9575697
1. 059337
XXXX XXXXXKKXXKXKXXXXXKXXKXXKXXKXKXAKXKKXKX KR KKK,
ENERGIA TOTAL - (EV)
KXXXXXXXKAXXAXKKXEXKKXXKXKXXKXK X XK KK X XXX KX XK XXX X
~57. 11906
XXXXKXXKXXX XXX XXX KKK XXX XXX KXKXXXKX KKK XK KKK KK
XKXEXXKX XK LEXXAXXXXEKXXXRKKXX XXX KKK KX KKK XK KK XK

RESULTADOS — EHT ~ POL(TRIAZINAY / QUI-VIZ
bOS 9090090000000 08 0000300003080 8000¢ 5899093 93¢¢1

XXLKR XA XX KOO XXX XXX A XX LXK KA XAXAK AN KX KA XKL,

DISTRIBUICAQ DE CARGA NOS ATOMOS

HEHHHER R AR SRR E AR L SR S S R R S S S

Q. 64178356
1. 320220
0. 5002459
1. 545730
XXXXXXX XA XK KA LAY NN X KX X XYM UN NN NK
ENERGIA T 1wl ~ (EV)

XXXRXRXRXKKL L0 AROCOKNA XL AL XXX LKL XX KX A XAAXA XXX XAAN,

h"\--‘ 7450

REUXXX LR XXX KOO XXX XN LA XX UX AR AN AA LA KRN KX

XXXLLKXXOCAUX KON XL XA XXX ELALRYXXEX XXX AX LK KX AANX
RESULTADOS — I1EHT -~ POL(TRIAZINA)
KEXXXAXKXEXAXKLRALLK XXX XXX KLX KL AALXXARXA AKX AKX K
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMDS

FAEH AR A 0 R R A SR R B I S L R

Q. 9319767

1. 057900

Q. 9329440

1.064176
XAXXXXXXKXXAXXXXR LKA XXX XK LXK XXX XXX ALK XXX XK

ENERGIA TOTAL - (EV)

EXXAXXXLXXXXXXKXLXCOOEOEOOAA XXX AKX AX XXX AL KX

—-57. 09383
XEXNXRXX XXX EXX XXX XXX XRKEXEAARAXXKLXAXE AKX XXX AXAKAX
XEXAXARXNLXXXK LXK KA X KR KA X AKX LA X XXX XXX AXK KK

180
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