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ABSTRACT 

We study here the Electronic properties of 

conjugated systems: we have chosen the class of 

molecules known as azines and the linear chain polymers 

associated. 

We have dane a systematic comparative study 

of the Electroni.c structure of the molecules (monomer·s) 

uSi.ng the followi.ng models: HMO (Huckel Molecular.Orbitals} 

EHT (Extended Huckel Theory) ·and IEHT (Iterati.ve Extended 

Huckel Theory). 

In a similar way we investigate the Electronic 

structure of the conjugated polymers usi.ng versions of the 

HMO, EHT and IEHT extended to treat solids. 
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INTRODUÇÃO 

Materiais poliméricos ou, como sao geralmente den2 

minados, plásticos são materiais de grande interesse e aplic~ 

ção tecnológicas f 1 ] . Estes materiais combinam uma série de 

propriedades, tais como: resistência, dureza, estabilidade qui 

mica, baixa densidade, etc. O que os tornam passíveis de apli 

caçao num espectro muito amplo. O emprego de piásticos causou 

uma verdadeira revolução tecnológica a partir da segunda meta 

de do nosso século que continua até hoje. Isto pode ser compro 

vado pelo emprego diário que temos destes materiais, muitas ve 

zes sem nos darmos conta. 

Mas não é só do ponto de vista de aplicações que 

os polímeros são importantes, a estrutura eletrônica de poli

meros tornou-se objeto de grande interesse nos últin'Os anos, p::>is 

existem varias áreas interessantes do: ponto de vista de fisiça 

bás.ica [ 1 ] • Polímeros como constituintes de plásticos são im 

portantes do ponto de vista de materiais estruturais, biopoli 

meros desenpenham um papel fundamental em processos biológi-

cos e que começam a despertar grande interesse, cristais mo~e-

culares como (SN) e T'rF-TCNQ) 
X 

apresentam aspectos físicos i~ 

pares e com a descoberta de supercondutividade nestas cadeias 

[ 1 ]a teOria quã~tica de polímeros recebeu um grande impulso, 

principalmente a partir de. 1974, e que continua até hoje. Is-

to pode ser evidenciado pelo grande número de trabalhos teóri

cos .e experimentais na área [ 1, 2, 3]. 

Polímeros são cadeias moleculares com centenas a 

milhÕes de unidades submoleculares repetidas (chamad,as "meros", 

um polímero é construido a partir de rnono-(meros) )usualmente 
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mantidas por ligações carbono-carbono. Existe uma grande va

riedade de tipos de polímeros (regulares, aleatórios, de estr~ 

tura intermediária etc.) que se coaduna com o vasto espec-

tro de suas propriedades, reflexo da variedade de estruturas 

moleculares possíveis. 

Uma das propriedades marcantes de alguns polímeros 

é a sua alta resistividade elétrica o que os torna isolantes 

elétricos com vasta .aplicação industrial [ 1 ] • Isto é caracte

rístico de polímeros com estruturas quÍmicas saturadas. Neste 

tipo de estruturas todos os elétrons mais externos são utili 

zados para formar ligações químicas localizadas (ver Cap.II). 

Estes elétrons são mantidos rigidamente entre os átomos da es 

trutuía (geralmente carbono), necessitando-se então rle ·uma 

grande quantidade de energia para quebrar as ligações. Assim 

não existem elétrons itinerantes e não há consequentemente cor 

rente elétrica q~ando um campo elétrico é aplicado, explican-

do ·assim porque estes materiais. são isolantes. 

Entretanto um outrc tipo de estrutura pode ser for 

mad~ tornemospor exemplo o caso do poliacetileno, polímero for 

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

H-C ==.c -H Polyacetylene 

--·-·-·---· 

' 

Fig, 1 [ Ref. 1 ] 



Neste tipo de estrutura temos além dos elétrons 

sigma, (com momento angular nulo em torno do eixo da ligação) 

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 estrutura. Pollmeros orgânicos neste ti

po de estrutura são denominados polímeros conjugados, como ex 

tensão da idéia de moléculas conjugadas que são os monômeros 
r_.:.-.,J 

que os constituem. Entende-se por moléculas cónjuga:ias noléculas 

or9ãnicas planares que ·pcxiem ser descritas pela alternância de li

gaçoes simples e duplas [ 4 ] • 

Histórica e conceitualmente, ao contrário do que 

possa pensar, ·algumas das moléculas m~is simples de se enten 

der não foram moléculas pequenas, mas sim moléculas formadas 

por um grande número de átomos; as ca~eias planares de hidra-

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

Este grupo de moléculas desperta atenção e interes 

se·por suas propriedades químicas particulares, tais corno 

[ 4,5 l: 

1. Alta reatividade química. 

2. Absorção de radiação ultravioleta com maior comprimento de 

onda e em geral de forma mais intensa do que moléculas nao 

conjugadas. 

3. Susceptibilidade diamagnética forte e deslocamento dos si

nais de ressonância magnética, corroborando a idéia de elé

trons móveis circulando Pelos anéis. 

4. Influências elétricas são facilmente propagadas de uma par-

te a outra do sistema e estas perturbações não ficam confi 

nadas, mas transmitem-se através de todo o siste~a. Isto é 

bem ilustrado no caso de heterosubstituições, como iremos 

ver. 
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Mostramos abaixo alguns .exemplos típicos de tais moléculas: 

H 

H I H 
'c"'c~c,...... 

" 1 
H/C'C.o?C...._H 

A 
Fig.2. Bm-. 

co co 
• b • 

Fie. 4. Naphthalene • PJg. 5. Napbthalene. 

. - - -... _c e-c e-c c-Hr ·>a---. 
l'ig. 6. Douhlc bonds ''seen" fro<n lhe si< \e. 

Figura 2 - (Adaptada da Ref. 5) 

Para sistema de anéis existem maneiras alternati-

vas de se escrever uma determinada estrutura, como mast:r;am 

as figuras acima, e assim é às vezes mais conveniente desig-

nar o sistema conjugad_o como na Figura (2-5) para o naftale-

no, para evitar ter que escrever uma estrutura particular; 

faremos uso disto seguidamente. Va~e a pena mencionar que 

quando da formação polirnérica a alternancia das ligações pode 

desaparecer, ficando-se então com_ todas as ligaÇões com mesmo. 

comprimento, como é o caso do grafite [6,7]. 

Existem três prOpriedades destes sistemas ·que os 

fdzem teoricamente simples [ 5 l . 
, 

1. Sua planaridade, o que simplifica as discussões das fun-
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ções de onda (e torna a situação mais _fácil de ser repre-

sentada no papel) • 

2. Existe uma ''periodicidade de rede 11 .aproximada permitindo 

que se. pense em sistemas de anéis aromáticos como micro-

cristais de uma rede do tipo grafite, o que possibilita 

lançar mão de muitos dos conceitos da física de Estado Só-

lido. 

3. A terceira simplificação advém do fato que sistemas con

jugados permitem uma separação entre elétrons s·igma e pi 

(ver Cap. II). 

Os polímeros formados a partir deste tipo de es-

trutura nao sao mais isolantes, mas sim semicondutores. Urna 

vez que a energia das ligações pi e muito menor que a dos elé 

trens sigma alguns elétrons pi podem ser excitados termicame~ 

te para fora das ligaçÕeq dando origem assim a uma pequena co~ 

dutividade. Este fenômeno entretanto não despertou muita ate~ 

ção até a descoberta de que se poderia aumentar drasticamente 

a condutividade do poliacetiler..) (a resistividade cai de 10
5 

-

9 -2 -3 
10 para 10 -10 ohm-cm) [1 1 dopando-se o material com mo-

léculas aceitadoras ou doadoras de·elétrons. Pesquisas poste-

riores mostraram que outros polímeros conjugados apresentavam 

comportamento idêntico.[! 1. 

Isto despertou grande interesse em vista das poten 

ciais aplicações tecnológicas, tais. como; dispositivos foto-

voltaicos, eletrodos para baterias, etc. Uma variedade de se

micondutores pode ser obtidos pela variação das estruturas e 

dos constituintes destas, como iremos ver. 
' 

Mas, assim como para os polímeros em geral no es

tudo de polímeros conjugados,o apelo tecnológico não é o úni 
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co estímulo para a investigação das propriedades físicas fun

damentais, como frisado acima. Os polimeros conjugados são fa 

cilmente deformados pela presença de portadores liVres, ter-

nando necessário um estudo· das deformações nas Cadeias para 

entender algumas de suas propriedades eletrônicas. Isto abre 

um vasto campo para o estudo das excitações {solitons, pola

rons, bipolarons, etc.[ 8,.9,10 ] Mas isto é apenas somente uma 

parte, o estudo dos polímeros conjugados está ainda em sua 

infância. Um estudo detalhado das estruturas de faixas de po-

límeros faz-se necessária para uma melhor compreensão dos me-

canismos de condutividade e propriedades mecânicas dos mesmos, 

as pesquisas tem mostrado ser desafiantes, e os resultados 

muitas · vezes controvertidos [ 1 ] • 

Existem sérias dificuldades. envolvidas no estudo 

destes materiais. Uma delas está na obtenção de dados exper~ 

mentais con~iáveis para comparação com os modelos teóricos, 

po~s infelizmente muitos dos polímeros conjugados sintéticos 

obtidos usando métodos convencionais nao sao puros o suficien

te, nem facilmente solúveis, o que tem impedido a caracteri

zaçao de suas estruturas e propriedades. No entanto, em anos 

recentes polímeros conjugados altamente cristalinos (tais co

mo o nitreto polisulfúrico e o polidiacetileno) foram sinte

tizados por reações de estado sólido [3,111, com suas proprie

dades e estruturas intensamente estudadas. Espera-se agora que 

mais ênfase seja dada à síntese destes polímeros dentro des-· 

ta técnica. 

As propriedades elétricas de um material cristali 

no dependem da sua estrutura cristalina e em última análise da 

constituição química de sua unidade repetitiva. Ao 

sar-se novos materiais poliméricos, com propriedades 

' pesqui

elétri-
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cas e éticas úteis e nao. usuais, é importante obter urna 

intuição para prever tendências, notadamente sobre como a es 

trutura eletrônica de um dado polímero depende do número de 

átomos e elétrons na célula unitária e da disposição geomé-

trica dos mesmos. 

Neste trabalho - pretendemos estudar nos um grupo 

especial de polímeros conjugados relacionados com uma classe 

especial de moléculas conjugadas; as "azabenzenos" ou "azi 

nas" ·(ver Cap. II)' dentro do modelo de Huckel. 

o cálculo de·estruturas de faixas para os polím~ 

ros é efetuado dentro do esquema LCAO (Linear Combination o~ 

Atornic Orbitais) utilizando modelos b~seados na aproximação 

de Huckel (ver Cap. III). Tendo em conta a natureza rnonoele

trônica dos modelos utilizados (o LCAO-HCO) {HuckelCrystalline 

Orbitals e o EHT (Extended Huckel Theory) o papel impor-

tante das i'hterações elétron-:-elétron para a estrutura de fai-

xa·não -e levado em conta (no IEHT ( Iterative EHT) isto e 

feito apenas em certa medida) . O comprimento longo, ·mas · fini 

to das cadeias tem um efeito importante na condutividade e 

estabilidade· das cadeias e isto não é levado em conta quando 

se considera o sólido infinito. Também não são levados em con 

sideração as interações intercadeias e interplanares existen

tes no caso real. 

Estas limitações "do cálculo quando combinadas com 

o fato de que as esttruturas e propriedades de muitos poli

meros não são bem caracterizadas experimentalmente restrl~ 

qem uma comparaçao direta entre experimento e teoria. 

A crescente-se a isto que algumas das estruturas aqui. propos

tas são especulações teóricas, ainda não verificadas experi-

---------
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mentalmente. 

No entanto julgamos muito importante efetuar os 

cálculos para estas estruturas para obter uma compreensão da 

dependência da estrutura de faixas com a consituição celular 

e topológica , explorada dentro de idéias simples de simetri~ 

superposição orbital e ligações [ 12 ] .Veremos que podemos co~ 

siderar os resultados obtidos como altamente compensadores. 

, 
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CAPITULO I 

FUNDAMENTOS QUANTICOS DA TEORIA DE 

ORBITAIS MOLECULARES 

I.l Introdução 

A teoria moderna das ligações químicas está ba

seada na mecânica quântica aplicada ~ si~temas compostos ·de 

elétrons e núcleos, considerando-se que as soiuções das equa

çoes fundamentais desta fornecem uma descrição completa de 

tái:S sistemas { 13 I. 

Assim, a teoria das ligações químicas e a determi 

nação da estrutura eletrônica reduZem-se a uma investigação 

dos elétrons em moléculas e sólidos fazendo-se uso da maquin-ª. 

ria quântica. 

Para se fazer isto o ponto de partida recai natu 

ralmente sobre a equação de Sch~odinger. No entanto, o 

menta destes problemas envolve sérias dificuldades que 

trata 

estão 

não na formulação da equação de Schrodinger mas na sua solu 

çao [13,14) 

Em princípiO a mecânica quântica torna possível' 

calcular as propriedades de qualquer molécula ou cristal a ~ 

tir de sua equação básica - a equação de Schrodinger. No entan 

to para sistemas típicos estamos lidando com um problema de 

muitbs corpos e uma solução exata destes problemas não é pps-

sível, a mecânica quântica não dispõe de nenhum rnét~do capaz 

de tratar este problema de forma exata. e isto que está na 
' 

origem dos diversos modelos, de que se faz uso para tratar 
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problemas J:;ea.i.s [;13 a 16] decorrentes da necessidade de simpli

ficação. 

Considera-se, por exemplo, um sistema composto 

de n elétrons e N núcleos. As propriedades deste sistema po 

dem ser descritas pela equação d~_Schrodinger dependente do 

tempo: 

( 1) 

- ... Onde H(r1 , ••• ) representa o operador Hamiltonia-

no, que é função de: 

3N coordenadas . nucleares 
... 

espaciais representadas por R 

" - 3n coordenadas espaciais elel.·.rônicas respresentadas 
... 

por ri 

3N nucleares 
... - coordenadas de ncmenta representadas por p 

" - 3n coordenadas de m:::m1E!llto eletrônicos representadas por 
... 
pi 

- Coordenada temporal·:!:_ 

Estamos lidando com um sistema de (N + n) partia!! 

las e a função de onda ~(; 1 , •.• ) é o ente matemátiCo que 

contém t~da a informação sobre o mesmo. O seu conhecimento 

permite-nos deduzir o comportamento temporal do sistema. 

Por outro lado, um grande número de propriedades 

de interesse do sistema são independentes do tempo e relacio 

nam-se com estados estacionários do mesmo. Como exemplo, pode 

mos citar; energia, momento de dipolo, comprimento médio das 

ligações moleculares, distribuição de carga, etc. ( 15]. Estare 

mos neste caso interessados na equação de Schrodinger inde-

pendente do tempo, que pode ser o~tida a partir da eq. (1) . 

• 
Vamos consideràr que seja válida a seguinte rela-



çao: 

(2) 

(por razao de simplicidade na notação omitimos a dependência 

com os momentos, que é considerada implicitamente). Ou seja 

(2).expressa a suposição que se possa separar as coordenadas 

espaciais da dependência temporal (supor que o 

não é função explícita do tempo). 

Harnil tonia:oo 

Substituindo-se (2) em (l), somos levados à: 

-+ ± -+ + 
H(ri, .K) ljl(r., R )~(t) 

" ~ " 
.fi a 

=-i at (3) 

Como foi suposto que a Hamiltoniana nao é função explícita do 

tempo podemos separar (3} em duas equações: 

.fi d 
-i dt ~(t) = E~(t) 

onde E, a constante de separaçã?, é a energia do 

A equação (4) é a chamada equaçao de Schrodinger 

(4) 

(5) 

sistema. 

indepen-

dente do tempo. A solução para (5) é facilmente drtida [15]· 

~(t) = e-iEt,lh (6). 

Ficamos então res.trito a resolver: 

Hljl = Eljl (7) 

' 
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O operador Hamiltoniano acima compreende todas 

as formas de energia, que podem ser ·div~didas em três gru-

pos [131. 

• • • 
(8) 

. 
• Onde Hen contém os operadores de energia cinética e das inte-

rações eletrostáticas de todos os núcleos e elétrons, · Hext 

expressa todos os tipos de interação do sistema com campos 

elétricos e magnéticos externos e Hint contém todos os tipos 

de interação não-eletrostática. 

As aproximações que se faz-em necessárias para 

tratar os problemas reais podem esquematicamente ser dividi 

~as . em dois grupos [ 13, 17] • 

a) Simplificações no Hamiltoniano, que é de ca

rãter mais geral, sendo usada em diferentes métodos de tra-

tamento molecular [ 17] . 

b} Simplificações relacionadas com a determinação 

dos valores numéricos das integrais aparecendo no esquema de 

cálculo. Este tipo de aproximação é específico para cada méto

do individual e muitas vezes é o que o caracteriza. 

No que se segue discutiremos algumas das simplifi

cações acima. Começaremos pela aproximação de não considerar os 

dois últimos termos de (8). Isto pode ser feito em praticame~ 

te em todos os métodos químicos-quânticos. Assim 

(8) a: 

• 

. 
onde H é descrito como [16) en 

reduzimos 

( 9) 

• 
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(10) 

sendo: 

• 
1) Te o operador energia cinética dos elétrons 

é dado por: 

(11) 

onde m é a massa do elétron, V~ é o operador laplaciano que 
~ 

atua sobre as coordenadas do i~ésimo elétron e o somatório é 

feito sobre todos os n elétrons . 

. 
2) Tz o operador ene~gia cinética nuclear é da 

do por: 

N j2 
t ( n v2 
l 2M a. 

a=l a 
(12) 

sendo a massa do a-ésimo núcleo . 

. 
3) U o operador energia de interação entre p~ e 

res de elêt.rons: 

onde 

l:' = l: 
ij ij,ifj 

2 =1( e 
2 

ij li:.- ~.I 
~ J 

(13) 

4) Üz o operador energia de interação entre os 

pares de nÚcleos 

• 1 
0 z = 2 l: 

o.S 
= 1 t' 2 l 

o.,S 

' 

(14) 



onde Za, z
6 

são as respectivas cargas para os núcleos 

expr~ssos em unidades de ~· 

a, a 

6 

5) Uez o operador energia de energia de intera 

ção entre núcleos e elétrons: 

-- r 0ia = 
i,a. 

- r 
i,a 

(15) 

Esta equaçao·ainda é de cálculo muito difícil.Uma 

simplificação pode ser feita baseada na diferença de massa 

en·tre elétrons e os núcleos, a chamada aproximação de Born

Oppenheimer L13, 16, 181 discutida abaixo. 

I.2 - Aproximação de Born-Oppenheimer 

A aproximação de Born-Oppenheirner [ 13, 16, 18] tem 

em conta a diferença dos movimentos dos elétrons e dos nú

cleos devida à grande diferença de suas respectivas mas 

sas. 

Considerando a interação do par elétron-núcleo c~ 

mo a mesma força atua sobre ambas as partículas a mais 

leve adquirirá urna aceleração muito maior, de forma que a 

velocidade média dos elétrons é substancialmente maior que 

a dos núcleos. Baseados nisto podemos considerar o seguinte 

modelo para o sistema de n elétrons e N núcleos [ 131 · 

- Os núcleos atómicos movendo-se lentamente {em 

relação aos elétrons) criam um campo eletrostático no qual 

os elétrons se movem. De,~ido à grande diferença 'de velocida-

des, para os elétrons o que impo.rta é a posição 
. . -instantanea 

dos núcleos, ou seja, o movimento dos elétrons acompanha 
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''quase" instantâneamente mudanças na configuração nuclear. 

- Por outro lado os núcleos são expostos a flu-

tuações tão rápidas do potencial eletrostático dos elé 

trens que somente o movimento médio deles é que importa 

(por causa da inércia relativa .entre eles) • Essa é a base 

da aproximação adiabática. 

Numa aproximação de ordem zero pode-se conside-

r ar os nÚcleos como estando imóveis, R = R0 (núcleos infini a a -

tamente rnassivos), o que simplifica grandemente a equação de 

Schrodinger. Uma vez que a energia cinética dos núcleos é con 

siderada nula a energia de interação dos núcleos torna-se 

constante que pode ser descartada Com uma escolha apropr~ 

da do zero de energia. Assim ternos [16 I : 

trônic..,.): 

que é função 

' 

Ficamos então 

=H 
e 

Designa-se por 

(16) 

com uma nova Hamiltoniana (ele-

(17) 

~ a fUnção de onda dos elétrons 
e 
+ 

das coordenadas ri dos elétrons e das coorde-

nadas d - 1 · - · (+ +R0 ) ·•· (+ +Ro) os nuc eos ~move~s:~ r., o~ r
1

, 
e~ a e a 

deve sa-

tisfazer a condição de normalizaÇão: 

o o o 1 
"ta ±a "]_•R2· •. ) . 

o o o 1 ""+ RJ:· R:2 ... ) d" = 1 'e 

. ' 
(18) 



onde 
+ o dR ••• 

a 

8 

Com as aproximações acima podemos escrever a· equaçao de 

Schrodinger como: 

Onde:. 

-;fi2 2 r+ Í(-2m v.> 
. i 1 

1 I 
+ 2 i,j 

i;'j 

(19) 

- I (20) 
i,a 

Nesta equaçao onde os núcleos sao considerados 

como fixos, as coordenadas nucleares numa configuração arbi

trária entram nao mais variáveis da equação diferencial 

mas sim apenas parametricamente. A energia do ~istema é fun 

ção destes parâmetros, uma vez que ela representa a energia 

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

(21) 

Assim baseado na aproximação de Born-Oppenheimer 

consegue-se uma separação completa do movimento dos eletrons 

dos núcleos ( 13,18] . 

Considerar entretanto que os núclebs estão per-

feitamente imóveis pode parecer uma aproximação muito forte, 

assim é desejável determinar a magnitude do erro introduzido 

nos cálculos quando a aproximação de Born-Oppenheimer é util! 
• 

zada r 13] . 



9 

Pode-se mostrar [ 161 que os termos desprezados 

introduzem um erro para o cálculo da energia inferior a 

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

A aproximação de Born-Oppenheimer geralmente re-

presenta uma aproximação muito ~oa para tratar 'sistemas 

reais. Erros advindo de seq uso são mui to menor.es que os 

advindos de outras aproximações [ 13] . A aproximação de Born-

Oppenheimer é utilizada em praticamente todos os métodos de 

química quântica para cálculo da estrutura eletrônica de 

moléculas e sólidos [ 18] . 

I.~ -· Apr·o·xirnaç·ã·o 'de· Hartree-Fock 

Com o uso da aproximação de Born-Oppenheimer con 

seguimos reduzir a equação de Schrodinger à forma: 

"' . L uij + 
ij 

(22) 

Note-se· que a principal dificuldade para tratar 

a equação ãcima advém do termo envolvendo a interação entre 

pares de elétrons Uij. Se os elétrons não interagissem, (Uij= O) 
. 

o problema seria grandemente simplificado pois o operador He 

seria então uma soma de termos nonoeletrônicos, o que permi-

tiria decompor (22) um sistema de equações {',15,16] . 

A interação entre os elétrons está sempre presen 

te , no entanto, se existisse um meio de aproximar o efeito 
' 

da interação de um dado elétron com todos os outros por um 

potencial que fosse função apenas de suas coordenadas , a 

separação poderia ser feita. Tal aproximação é possível e 
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é a chamada aproximação do campo auto-consistente que indic~ 

remos por SCF (do inglês Self Consistent Field Approximation) 

[ 18] • 

Consideremos um elétron i qualquer, que se econ

tra submetido à açao do campo de todos os núcleos e de . to 

dos os outros elétrons. Suponhamos que com a ajuda de um campo 

aplicado consigamos simular a todo instante em torno deste 

elétron um campo idêntico ao produzido por todos os outros 

elétrons. Designamos por n
1 

a energia potencial do elétron i 

neste campo. ~ evidente que esta energia é função somente das 

coordenadas deste elétron, assim: 

Admitindo que podemos fazer o mesmo para 

um dos outros elétrons: 

~ I 
i, j 

A energia 

2 
e 

.. 
potencial n. {r. ) 

~ .~ 
de um elétron i 

( 23) 

cada 

( 2 4) 

depen-

de nao somente do movimento de todos os elétrons, mas indi-

retamente também de seu próprio movimento já que influencia 

o movimento dos outros elétrons, a atribuiçã.o do nome SCF re 

laciona-se com isto [ 16) . 

Admitindo-se que o valor deste campo esteja deter 

minado podemos escrever a Hamiltoniana na forma: 



onde 

1 <' +- L 
2 i . .J 

ü .. 
'-1.J 

11 

= I ii 
i i 

(25) 

(26) 

... n
1 

(r
1

) representa a energia potencial do elétron i submetido 

a açao do campo produzido por todos os outros elétrons e 

- ... u
1

(r
1

) sua energia pàtencial no campo produzido por todos os 

núcleos [ 16 ] 

Como o Hamiltoniano vem dado por uma soma de ter 

mos monoeletrônicos; a f·:nção de onda do sistema eletrônico vem 

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

..• )=~;,iiJ!i,~i) (27) 

' E a energia do sistema é por c~nseguinte igual a soma das 

energias de todos os elétrons 

E e = I E i (28) 
i 

Com: 

- (29) Hi$i = Ei$i • 

Isto mostra que o método SCF permite reduzir o 

problema de muitos elétrons ao de um único elétron [161 
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Para determinar a forma sob a qual se apresenta 

@1 cr1 >, escrevemos a equaçao de Schrodinger sob as duas for 

mas equivalentes: 

• 
H 1fJ = 
e e 

• 
H 1/1 " e e 

-f?2. 1-
1 I< 2m vi llf! + 2 I o. 

i e i,j J 
i;'j 

+ e 

·-h2 2 .... - ,.... 
[I< 2m Vi )lfi +I P1 <r.)lfi +I Ui(r.)1/l J 
·i ei .l.ei .l.e 

=E1/J e e 

(30) 

(31) 

• 

Destas expressões para a mesma equaçao determina-se 

o operador que entretanto não é igua.l a: 

= 1 
2 

como uma comparaçao direta 
'· 

possa sugerir, 

(32) 

. .. 
uma ,-":!z que Q. (r.) 

l. l 

s8 deve ser função das coordenadas .. -
r. , enquanto que U .. 

l. l.J 
é 

função das coordenadas do conjunto dos elétrons. ~ então evi

dente que as equações (32) e (24) não são corretas, ~ão as 

equações (30) e (31) que devem ser iguais e não somente al 

guns de seus termos [ 16 1 • 
. 

Para -multiplicamos a esquerda 

das expressões (30) e (31) • por We e integramos em relação às 

coordenadas de todos os elétrons. Subtraindo-se estas ex 

pressoes obtemos: 

. .. 
1fJ íl(ri)lfi dT 
e e e 

1/1. 1 r 
e 2 . ('-"') J,_ Jrl. 

(33) 
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Considerando-se que W vem dada por (27) e que: e 

dT 
e 

= 
-~· 

(35.a) 

+ 1 r'J *·r± ·- + + -+ + (r.) [-2 l 1J!., •. )ui.qr.-r.ll 1J!J.(rJ.)dTJ.] 1/l,(r,)dTi 
~ ij J J J ~ J ~ ~ 

(35.b) 

Comparando as expressoes (35), obtemos: 

(36) 

A interpretação física para n1 (ri) é que este 

representa um potencial efetivo médio experimentado pelo elé 

tron i como resultado da interação com cada um dos n-1 elé 

trons [ 15] . 

vem dada por: 

2 
{-h 

2m 

Usando-se (36) em (31) a equação definindo $e 

• 
~ + + 

+ 0i (ri)} Wi (ri) = Ei1J!i (ri) 

(37) 
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Expressão semelhante pode ser obtida de forma mais 

elegante fazendo-se uso do cálculo variacional. Minimiza-se a 

expressao: 

r 
:\5 [ J 

com o vínculo da normalização para ~e [18,20] 

As equaçoes assim obtidas sao as chamadas 

çoes de Hartree (18] que são dadas por: 

o termo: 

. + + 
Ir - r 'I 

. 
é o chamado operaçao de Coulomb, uw~ vez que 

(38) 

equa 

(39) 

(40) 

fornece a-energia de repulsão coulom-

biana entre os elétrons i e i [ 15 ] . 

Os E
1 

em (39} são os parâmetros variacionais re 

lacionados com as energias monoeletrônicas. No entanto os E: 1 

nao sao verdareiramente energias rnonoeletrônicas [18] Primei 

ro: porque não é possível especificar energias rnonoeletrôni 

cas em sistemas interagentes, uma vez que se pode arbitraria-
• 

mente adicionar ou subtrair energia a um ou outro termo 

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

liação da energia total não se obtém simplesmente uma soma de 



E
1

, mas sim: 

< 'i! Iii 1'11 > e e e 
1 ' =Ie--I 

i i 2 'ij 
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(41) .. 
Para calcular J 1 Cr1 ) nós devemos conhecer os va 

leres de todas as o que por sua vez exige o conheci~ 

menta 
.. 

dos valores de todos os J 1 Cr1 ). As equações de Hartree 

sao equações integro-diferenciais cujas soluções só podem 

ser obtidas por aproximação sucessivas. O procedimento esque

mático para :resolvê-las é o seguinte: 

de ordem zero· certas funções lf1 (<;') c .i.) 
Adota-se por aproximação 

J J. 
que sao utilizadas p~ 

(o) .. 
ra calcular os J. (r.) . 

~ ~ . 
A partir destes determinam-se. novas 

funções '1Ji1 ) (r
1

) com a ajuda das quais novos J.<1><r.> 
~ ~ 

sao 

calculados e assim por diante até que os resultados da (n + 1}-

'ésima aproximação concordem com os da n-ésima aproximação 

dentro de um critério pré-determinado [16]. 

Deve-se no entanto notar que a mecânica para r~ 

solver estas equaçoes nao é tão simples como parece. Corno ob 

ter os orbitais iniciais? Voltaremos a tratar disto em mais 

detalhes posteriormente. 

O principal defeito da equaçao de Hartree é que 

ela não leva em conta o princípio de exclusão de Pauli que 

estabelece que a função de onda dos elétrons deve ser simétri 

ca a toda permutação de dois elétrons. Se se leva em conta 

tal pri.nc.í.pio somos levados às equações de Hartree-Fock [ 16,21] , 

que pode ser considerado corno urna extensão do métodO de Har-

tree. • 

o produto n l/1 nao pode satisfazer o princípio 
i i 
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de exclusão, mas uma combinação destas mesmas funções expres-

sa pelo determinante de Slater [ 16, 18, ~2] o pode : 

(42) 

..................... 

Aplicando um tratamento variacional similar ao 

que fqi feito p~ra a obtenção das equações de Hartree, agora 
. 

utilizando-se (42) para $e' obtem-se as equaçoes de Hartree-

Fock [18]. 

...(,2 
[ 'i/2 + u (~) 

2m + L e
2 

.J· 
j 

< 2 .. 
L e $j(r) 
j J 

* .. .. $. (r')l/Ji (r')dT' 
= .. .. 

Jr - r' I 

.. 
<!li (r) 

(43) 

O termo extra que aparece em relação às equações 

de Hartree é denominado int~ração de troca ("exchange") e sua 

contribuição para a energia total é denominada energia d'e 

troca ( "exchange 11
) • 

' 
(44) 
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Na seção que se segue discutiremos em detalhes o 

formalismo matemêtico de tais equações e o seu significado fi-

sico, baseando-nos inteiramente no formalismo 

por Roothan [ 23 1 . 

desenvolvido 

Para tratar problemas de mecânica quântica mo

lecular dois rnêtodos de aproximação foram desenvolvidos: 

1) O método de Heitler-London-Pauling-Slater ou 

método de valêricia VB (VB - Vale.nce Bond Approxirnation erigi-

nado a partir de conceitos químicos tais- corno valência, 

estruturas ressonantes, etc.). Os átomos são considerados co 

mo o material que constrói a molécula, assim a função de on 

da molecular ê construída a partir das funções de onda dos 

átomc-3 inrHviduais. 

2) o método de Hund-Mulliken, ou método de Orbi

tais Moleculares MO (MO - Molecular Orbital Method) é uma ex 

tensão da teoria de Bohr de confi_guração eletrônica de 

átomos para moléculas. A cada elétron é associado uma função 

monoeletrônica ou orbital molecular, que é o análogo de uma or 

bita atômicaa 

Cada um destes dois métodos tem seus méritos, as 

sim o estudO da valência química encontra seu luga~ natural no 

método VB, enquanto que o estudo de ionizações e excitações são 

descri tos mais facilmente. no método MO a No en-tanto quando es 

--------



lB 

tes dois métodos são levados aos extremos de seus refinamentos 

conduzem às mesmas funções de ondp moleculares. Matematica

mente eles diferem somente no ponto ae partida como prlrneira 

aproximação [ 23] . 

! interessante notar que ao mesmo tempo que Hei-

tler e London [ 24 J sugeriram sua teoria para a molécula 

de hidrogénio, Hund e Mulliken 125,.26] propunham o método MO, 

baseado nas idéias do campo auto-consistente. Hartree 

não havia sugerido seu método quando Hunâ publicou seu 

trabalho, mas a idéia por trás do tratamento de Hund é 

a mesma I 22] 

Nos _restringiremos aqui ao· estudo do método MO. 

I. 4. 2 - ·can·s-ideraçÕes Gerais 

O conceito básico do MO é determinar uma função 

de ·onda (eletrônica) para a molécula associando-se a cada elé 

tron uma função de onda que em geral se extende sobre toda a 

molécula. 

O procedimento mais simples é associar aos 

trens uma função dependente somente de suas coordenadas 

ciais, o chamado orbital molecular: 

elé-

esp~ 

(45) 

os índices ~ e i referem-se respectivamente às coordenadas 

do ~-ésirno elétron e aos diferentes orbitais moleculares. 
• 

Pode-se extender as idéias acima para incluir os 

spins, obtendo-se então os chamados orbitais moleculares de 
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spin MSO (MSO - Molecular Spinorbital) que contém além das 

coordenadas espaciais as coordenadas de spin: 

~ ~ ~ 
~i(k)(x,y, 

Observa-se que podemos fatorar Wk uma vez que estamos 

(46) 

negli-

genciando efeitos magnéticos. Os Índices k e i referem-se res-

pectivamente a diferentes MSO e MO. 

A função de onda total é. então construída como-um 

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

of MSO's): 

••• 1jl2 
n 

(4 7) 

........... o .. o 

A operação de "alternação" indicada por [ 12 ..• n] 

é definida como: tomar as p_err.tutações da sequência 1, 2 •.. n,

atribUir o si.nal .(+). às_ permutaç.Ões pa.I;"es. e (-). às. Ímpares, en 

tão adicioná-las e multiplicar por ·1/n!. O princípio de Pauli 

é automaticamente satisfeito pois dois MSO não podem ser 

iguais, e dois MO somente podem ser iguais quando os cor~ 

respondentes .MSO tem spins opostos, caso contrário o determi

nante é nulo. Além disso, os AP têm propriedades interessa~ 

tes.I23J. 

e útil fazer uso da notação matricial: 

' 
(48) 

A razão para se escrever o conjunto dos MSO sob a forma de 
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um vetar linha ao invés de coluna é que os $1 sáo objetos geo 

métricos que quando sob transformações atuam como vetares da 

base, semelhantemente a: 

vl 

~ • . . • . • 
v = i vi + jv2 + kv3 = (i j k) v2 (49) 

v3 

Vamos submeter os MSO a uma transformação linear: 

(50) 

onde A é uma matriz nao singular nXn~ Se designamos os AP~ 

truídos a partir de •-e ~ respectivamente por~ e~·, eles es 

tão relacionados por: 

~ •· = ~Det (A) (51) 

Como.os MSO sao linearmente. independentes, sempre 

podeimos escolher a matriz de transformação A de forma que Wk 
formem um conjnnto ortononnal [23 1 Assim poderros considerar que: 

J 1f>: lj!À dT = ÓÀk (52) 

onde dt é um elemento de volume que inclui os spins. Segue-se 

então que se~ é definido por (47), tem-se também: 

1 ~· ~ d• = 1 (53) 
) 

~se concluir então que num dado AP os MSO sao 

determinados exceto por urra transfornação unitária entre eles, p::tis a 

única forna de se mmter a ortononnalidade sob uma transfor:nação linear· é 

que esta seja tmitária. Mas corro o determinante de uma. transfonnação uni-

' tária tem nódulo igual a 1, segue-se de (51) que ~ e ~ ' diferem apenas por 

um fator de fase e consequent:em::mte representam a nesma situação física. A 

liberdade na escolha dos MSO decorrente disto sera explorada nas seções ~ 

guintes r 23 J 
---------
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I. 4. 3 - Est·ruturas· de· Camadas· Fechad·as 

A literatura atesta [31 1 que existe um grande inte 

resse por átomos e moléculas tendo 2,4,10 ou 18 elétrons. Ara 

zão para isto é que estes sistemas são mais fáceis de tratar 

que outros pois possuem a chamada estrutura de camadas fecha

das. Um sistema de camadas fechadas é definido como sendo um 

sistema descrito por uma função de onda cujo termo dominante 

é um determinante de Slater construido a partir de orbit~is 

espaciais duplamente ocupados e tendo spins co·ntrários [15] . 

Ao contrário dos átomos muitas moléculas tem es

truturas de camadas fechadas para o estado fundamental, ou se 

ja; existe um AP do tipo camada fechada que é urna aproximação 

ra.zoável para a função de onda exata [ 23 ] • 

Para estes ca~os os MSO são dados por: 

(54) 

onde a e 6 sao funções de spin relacionadas com os usos de 

spins "up" e spins "down 11 

(55) . 

Jl = (aS) (56) 

podemos escrever !V cOmo um produto direto de 41 e n: 

• 

(57) 
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Usando-se (.57} em (52} e integrando sobre as variáveis de 

spin: 

(58) 

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

conjunto ortogonal.[ 23 J 

O AP para a camada fechada vem dada então por: 

Quando um estado eletrõnico é representado por 

~ , sua energia eletrõnica é dada por: 

E ~ I * • 
~ H ~ dT 

Substituindo-se (59) nesta expressao obtem-se: 

E ~ 2 E Hi + 
i 

onde H
1

, Jij e Kij sao respectivamente as energias 

as integrais de Coulomb e as energias de "exchange" 

mente definidas por: 

, 

( 60) 

(61) 

orbitais 

usual-

( 62) 

(63) 
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r~~ *v 1J $v d.fV • * 2 . i. $j . $j 
Kij = Kji = Kij c= Kji = e 

1. 

I rll~ 

(64) 

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

Analisando (61) vemos que o primeiro somatório re 

presenta a soma das energias de todos os elétrons no campo dos 

núcleos, como cada MO é d~plamente ocupado advém o fator 2. o 

segundo termo representa as interações eletrônicas. A repulsão 

eletrônica que se poderia esperar classicamente entre os qua-

tro elétrons em .4>1 e $j Isto expli-

ca todas as integrais de Coulomb em (62), exceto um termo J .. 
H 

para cada 1, mas estes termos sRo cancelados por K11 de acordo 

com (65). As integrais de exchange restantes i f j nao tem 

análogo clássico, representam inte~ações adicionais entre todos 

os pares de elétrons com spins paralelos. 

• 
~ Útil definir os operadores de Coulomb J 1 e o ope 

radar de "exchange" Ki na forma: 

- \1. r J v• v J $1J e2 ~ i$ i dl!. 
Ji = I IJ\1 

\. r 

(66) 

• 

[ J 
v .~v l • iJJ ~]J 2 ~i 

j$~ = e i \IV 
r 

(67) 

~--~-----
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a·ssim as integrais. de Coulomb e as de. "exchange" podem ser ex 

pressas como integrais monoeletrônicas [23]: 

•• 
$.K.$.dt 

J ~ J 
(69) 

I.4.4 - O Método de Hartree--Fo-ck para E·strutura·s- de Camadas 

Fechadas 

Desenvolve-se aqui o método de Hartree-Fock pa-

ra o estado fundamental de uma estrutura de Camadas fecha 

das[23]. 

Estamos tentando determinar o melhc:.. AP, ou se.-

ja; o AP para o qual a energia atinge seu m1nimo absoluto. Te 

mos então que minimizar (61) variando os MO dentro dos limi-

tes permitidos para que (58) seja válido (ver I.3}. 

Variando-se cada MO $1 por uma quantidade in

finitesimal ó$
1 

obtemos para a expressão (61): 

+r (2oJ .. - o·K .. 1 
ij ~J ~J 

ii "'· dt + r [ .JCo$1*> C2;.-~.l$.dt + 
'f~ ij J J 1 

• 
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Para cada uma das duas expressoes entre chaves, o 

segundo termo após somar sobre· i e· j fornece o mesmo resul·ta 

do que o pr~eiro, além disso fazendo-se uso do fato que os 
• • 

operadores H, Ji e K1 são hermitianos podemos escrever {23 l: 

•• E (2J. 
J J 

• • 
- K.) ~idT 

J 
(71) 

Como a variação é feita mantendo-se (58), a condição de vlncu 

lo para a variação dos 4> • vem dada por: 
' 

(72) 

Para que E atinja seu mínimo absoluto é necessário, embora não 

suficiente que ôE=O para quàlquer escolha dos $1 compativel 

com (72). A técnica padrão para resolver este problema é o do 

método dos rnul tiplicadores de Lagrange [18,23 , 27 ] : 

Multiplica-se cada equação (72) por um fator(-2~ji) 

a ser determinado. (multiplicador de Lagrange) e adiciona-se t~ 

das elas a 8E obtendo-se óE'e determina-as então 

para que óE' = O. 

Segue-se de (72): 

2 EE.i 
ij J 

2 EE "i 
ij J 

condições 

' 

---- -------- -----~-----------------~ 



q_ue pode ser escrito na forma: 

AdiCionando-_se a ô.E: 

.. * ""* * 
~(2J.-K.] ~. -
j J J ~ 

• 
~~ 

j j 

~~.E.ildT j J J 

E, .] dT 
~J 

A condição para que ôE- 1 = O vem dada por: 

[H r - - K.) I ~i = r ~j Eji + . ( 2J. 
J J J j 

-. -· -· • • [H + ~ (2J. - Kj)] ~<. = r $ E 

j J j 
. ij J 

26 

(73) 

+ 

(74) 

(7 5) 

(76) 

Tomando o complexo conjugado de (76) e subtraindo 

de (75) somos levados a: 

(77-a) 

como os $1 sao LI podemos concluir que: 

• 
( 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 (interação e-

letrõnica total) e F {Hamiltoniano Hartree-Fock) : 

(78) 

Fl< H + G (79) 

As equaç9es (75) e (76) podem então ser escritas 

como: 

r~.E 
. J .i 
J J 

ou,.em notação matricial: 

(.80) 

(81) 

Se submetemos o conjunto dos MO a uma transforma-

çao por meio de uma matriz initárià U para formar um novo 

conjunto cfJ: 

~· = ~u (82) 

com 

(83) 

Ut representa a transposta de U • 

e se também se define a matriz c' por 

c' = + U EIJI (84) 
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segue-se então das equaçoes acima: 

f~' = •• f:' (85) 

Nota-se então que (85) na o tem a mesma forma que (81). Nota~se 
• 

que·em (81) o operador F qu.e é definido em termo dos MO ~i 

(via G) opera sobre estes mesmos MO, enquanto que em (85) isto 

não· acontece. No entanto, se se constrói um operador F' defi-

' nido em termos dos MO ~i como o F o é em termos dos ~i , p~ 

dé-se mostrar que [23]: 

I"' = F (86) 

e assim 

(87) 

Vemos então que se os 'melhores' MO ~i sao sub-

metidos a urna transformação unitária, então o conjunto trans

' forma~o ~i satisfaz o mesmo conjunto de equações, como espe 

rado pois os dois copjuntos dão origem a mesma função de onda 

(exceto por um fator de fase) • 

Como a matriz E. é hermj,.tiana existe uma transfor 

maçao unitária U tal que + 
E 1 = U EU onde E' seja uma ma-

triz diaginal. Assim sem perda de generalidade podemos consi

derar que as equações abaixo são satisfeitas: 

• 
(88) 

• 

Este conjunto de equações é conheCido como equações · de 

Fock [ 23 1 • 
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O problema que temos que resolver: 

(89) 

• 
é um problema de auto-valores para o operador herrnitiano F, 

sendo válidas então as propriedades gerais para o ,caso ( 28 1 

O procedimento geral para resolver es~as -equaçoes 

é o método de tentativa de erro {ver I.3}. Considera-se' um da-
• 

do conjunto $
1 

calcula-se o operador G _(e assim F) resolve-se 

a equação (89) e compara-se os resultados obtidos com os va-

lares iniciais. Guiados por esta comparação obtem-se um novo 

conjunto de ~· 1 e o processo é então repetido até que os va

lores de entrada e saída concordem numa aproximação pré-fixa-

da. Esquematicamente: 

. 
Início 

I 
~ $i I 

Cálculo .. 
de G,-F 

t 
Resolver 

};'$=&$ 

Obtém-se 
$' ' i I Ei 

não I ' 

'--
$';;; 

i $i? 

t sin\ 

FIM/ 
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I. 4 • 5 -· O Método LCAO - SCF 

Iremos discutir aqui a formulação LCAO-SCF ; ·para 

tratar o estado fundamental de sistemas com estruturas de ca-

madas fechadas. 

Para tratar átomos o problema de tratar as equa-

ções de Fock é grandemente simplificado pela existência de si 

metria central, o que não é o caso quando se trata de molécu-

las, o que torna o problema mais difícil. 

O problema se simplifica se usamos aproximações 

para os MO. Em muitos tratamentos MO as camadas eletr_ônicas 

mais internas das moléculas são representadas por orbitais atê 

micos; para cada uma das camadas de valência toma-se então uma 

combinação linear de orbitais atómicos LCAO (LCAO - Linear 

Combination of Atomic Orbitals). Podemos generalizar este pro

ce-dimento representando todos os elétrons da molécula por 

LÇAO-MO, dados por: 

~ X 
p. p 

c i p 
(90) 

onde ~ sao os orbitais atômicos normalizados AO (AO~Atomic 

Orbitals) : 

( 91) . 

. Introduzindo a notação matricial: ' 

x =(x1 x2 • • .) (92) 
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c 
i 

c i = c 
i 

(93) 
c i 

c mi 

(94) 
c = 

.............. 

E podemos escrever então para (90): . 

~i = (95) 

(96) 

Note-se que o primeiro lndice em Cpi refere-se aos AO e o se

gundo a um dos MO. 

Um AP construído a partir dos HF-MO é certamente me 

lhor do que um constrUído a partir do LCAO-MO, uma vez que os 

primeiros são os melhores possíveis de se obter. Para que os 

LCAO-MO seja uma boa aproximação depende muito da escolha dos 

AO a partir dos quais os MO são construidos 0.5 ,23 ] . 

Na seção anterior procuramos determinar os "melho

res" MO para o estado fundamental de uma camada fechada. Agora 

estamos procurando encontrar os "melhores 11 LCAO-MO considerando 

os AO como funções dadas. O problema agora é encontrar os c.oe-

ficientes Cpi para os quais a energia do correspond,nte 

atinge seu mlnimo absoluto. 

AP 
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~ Útil definir nesta formulação para cada opera

dor monoeletrônico os elementos de matriz M· avaliados com 
pq 

o conjunto dos AO: 

M = J t:_· M X d' pq p q 
(97) 

-Assim como na seçao anterior aos operadores H, J, K, G e F de 

finirnos as matrizes correspondentes H, J, K, G e F. Existe 

mais uma matriz her.mitiana Útil, a matriz S 

tos são as integrais de superposição: 

s 
pq = J x* p 

cujos elernen-

(98) 

A matriz S corresponde ao operador identidade. 

Com o uso da notação matricial podemos escrever: 

( 9 9) 

Novamente podemos considerar sem perda de gener~ 

lidade que os ICAO-MO formam um conjunto ortogonal (podemos· 

sempre submetê-los a uma transformação linear que assim os 

torna) • Assim vamos considerar que: 

( 100) 

• 



I 

33 

H i = c* .H c i (101) 
~ 

• Jlo 
Jij = ''i Jj c. = cj Ji c. (102) 

~ J 

• ;k 
Kij =C K. c i = C. Ki C. ( 103) 

i J J J 

Para se determinar os melhores LCAO-MO utiliza-se 

um tratamento variacional· análogo ao da seção anterior. Varia-

se os vetares c. por 
~ . 

os coeficientes ~i 

quantidades infinitesimais 

são variados por quantidades ôC . ) • 
p~ 

seja 

Ob-

serve-se a diferença, enquanto que pa seção anterior a varia

çao era aplicada às funÇões, as va~iações aqui ,são aplicadas 

aos coeficientes. 

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

energia~ 

Simplificando 

ÔE = Z EôH. 
i ~ 

+ E (<I ôJ
1

-ôk .. ) 
. . ~J 

• = 2E ( ôc. ) 
i ~ 

~J 

H c. +E l(ô:c~) (2J. - K 
~ ij ~ ]. l.) 

) c.+ 
~ 

• + (ôc.) (2J
1
-K.) 

J ~ 
2l: 
~ 

!l(õc.) + 
~ 

+ E [c~ (2lJ. -
ij ~ J 

Kj) (õci)+ Cj * (2J1 -K) (ÔCj_) 1 
) 

' 

, 

ôE = 2 f<ô<) [H-; (2Jj-Kj) l Ci + 

+ 2l: (ôCT) [(lf*E(2J~-K~iJ..~ 
i ]. j J J;-l. 

(104) 

( 10 5) 
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OU em termos de F: 

6E F ci + 2E (6C:) 
i 

• !FC 
i 

(106) 

As condições de vínculo para os óc. que resultam 
~ 

da ortonormalidade dos MO são obtidos variando-se (100): 

Ou: 

• ( ôc.) 
~ 

T 
s c.+ 

J 

s ( ó c.) = o 
J 

•• s ci = o 

Multiplicando a condição de vínculo acima 

multiplicadores de Lagrange [ 27] (-~ji) e somando: 

• • 

(107) 

pelos 

-2E (óC.J 
ij ~ 

sc.c -2E 
J i ij 

s C e .. = O 
i ~J 

Ou:· 

-2E 
ij 

• ( ôC.) S 
~ 

c. e .. 
J J1 

- n (oC~J 
ij ~ 

Introduzindo-se (108) em (106); obtemos: 

A 

dos vetares 

2E' c* = 2E(ó .) (FC. - E se eJ.il+ 
;) i ~ ~ j 

• * + 2E (ôC,_J (FC i 
i 

condição para 

ôci, óCT * e oci 
-~ 

F c i = 

- E *c • s j 
j 

6E' = o para 

é dada por: 

E s c. E .. 
j J J1 

qualquer 

= o 

(108) 

(109) 

, 
escolha 

(110-a) 
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s c 
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(110-b) 

Considerando-se que e::ij são os elementos de· uma 

matriz herrnitiana E, as duas equações são equivalentes [ 23 1 

podemos escrever: 

li" C = S· Ce (111) 

Podemos considerar sem perda de generalidade quee:: é 

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

duz-se a: 

(112-a) 

(li" - E:$) c = o (112-b) 

Na equação acima F, S são matrizes dadas, C e ~ 

devem ser determinadas. Note-se que (112) é uma generalização 

do problema àe auto-valores e auto-vetares para uma matriz her 

mitiana, que se reduz ao mesmo se a matriz S é a matriz uni-

dade [ 23 ] • 

O procedimento geral para resolver as equaçoe_s 

(71-a) é novamente o de tentativa de· erro. Considera-se um con-

junto de vetares c
1

, calcula-se a matriz G (e assim F), re

solve-se (112-b) e compara-se os c
1 

obtidos com os conside-
• 

rados inicialmente. Guiados por esta comparação um POVO conj~~ 

to de é escolhido e o processo é repetido até que os 

entrada e os de·saída concordem numa aproximação pré 

c. de 
~ 

fixada, 

ou seja, o esquema atinja a convergência. Esquematicamente: 
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Início 

~j 
C;_ 

~ .. 
Cálculo 

de G, F 

t 
Resolver 

' ' (F-eS)C=O 

t 
Obtém-se 

' ' C• ' e i .]. 

t 
Não '- . 

Ci= Ci? 

t s im 

'FIM' 
A derivação do LCAO-MO neste formalismo é conheci

da corno método de Hartree-Fock Analítico ou método de Roothan 

I 2 3 I 

O método de Hartree-Fock e o LCAO-SCF foram desen-

volvidos sobre linhas análogas. A diferença mais importante en

tre os dois métodos do ponto de vista prático é a quantidade de 

trabalho envolvida nos cálculos numéricos, o método LCAO é 

usualmente mais tr_atável e mais di::-eto, enquanto que 9 Hartre~ 

Fock é um problema matemático muito complicado. são estas d.ifi

culdades que estão na origem das diversas aproximações que le

vam aos diferentes modelos de calculas moleculares existentes. 



I 

37 

I.4.6 - Derivaçã-o Alte·rnat"iva das &qua"Çõe·s: Seculares 

Discutiremos agora uma maneira alternativa da 'de 

rivação das equações seculares, que é comumente encontrada nos 

livros textos de química quântica molecular [14,4, 28 ], que faz 

uso do método variacional mas não impõe a condição de ortonor-· 

malidade entre os orbitais moleculares. 

O ponto de partida é a definição de energia: 

t~~ .~ .. $jdT 
E. = 

.. j F. 
(113) 

J 

J ,j ~.dT J 

Onde os orbitais estão na aproxima.ção LCAO. Se es 

vermos lidando com n orbitais atómicos pode-se construir n. or 

bitais linearmente independentes na forma: 

c X (114) 
(j)n n 

Usando-se (114) em (113) (o !ndice é omitido uma 

vez que vale para qualquer$.: 
J 

• J * ~ l: l: c c X !õ'x d 
I. .S r. S. .r. s r 

E = 
Erl':s 0 r 0 s JX: QT X s· 

= 

C X )dT 
S. S. 

l: l: c*c F r. s. r s. rs 

* r.rrs cr cs·srs 

• 
(115) 
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Para encontrar o conjunto dos coeficientes, {Cn}, 

a expressão para a energia deve ser mi?imizada ·com re~ação a 

todos os coeficientes independente e simultaneamente: 

Definindo: 

;)E 
--*=o 
;)C 

r 

,t=l,2,~ •. n 

Desenvolvendo-se a expressao: 

+ l: 
r A 

* C C F r s rs 

l: C*C S 
s r s rs 

c• c F 
r s rs 

D = ~ C* C S + 
t x ts 

C* C 
r s 

s 
rs 

(116) 

(117) 

(118) 

(119) 

e calculando a derivada da expressao (117) em relação a ct Ob 

ternos: 

. --.----·--

+ l: 
r(<; r [c•s +l: C* 

t tt r;§ .. r 
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(E C* Frt) D - (E Srt c*r N = O 
r ~ r r 

(121) 

Similarmente obtemos para Ct: 

-,Ca~ = (E C Ft ) D - (E St C ) N = O 
Qt s s s s ss 

(122) 

Lembrando que t é um índice arbitrário, que a 

energia vem dada por E = N/D e usando um contador 11 5 11 comum às 

duas expressões acima, obtemos: 

= o (123-a) 

= o (123-b) 

Observe que estas expressoes sao uma o complexo copjugado da ou 

tra, assim fi..;amos reduzidos a: 

(124) 

são estas as equaçoes de. partida que trataremos no 

capitulo a seguir para apresentar o método de Hückel. 

' 
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CAPlTULO II 

O Mll:TODO DE HUCKEL APLICADO A MOLE!cur,A~ · 

II.l - Introdução 

O método de Orbitais Moleculares foi desenvolvido 

e extensivamente aplicado particularmente para moléculas dia

tômicas 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 

trabalho de E. Huckel l 29 ] para o benzeno. A teoria para tra

tar tais sistemas foi depois desenvolvida por Lennard-Jone$ 

[30] e Coulson [31] entre 1937-1939 e sintetizada numa teo-

ria prática e diversificada numa série de trabalhos 

1947-1949 por Cou1son e Longuet-Higgins [ 32 ] • 

II.2 - O Método Molecular de Huckel 

entre 

O método molecular de Huckel, HMO (Huckel Mbl~ 

Orbital Method} é baseado na aproximação LCAO para os orbitais 

molecular-es e é aplicado para sistemas conjugados planares .. 

o ponto de partida do HMO são as equaçoes (I-124), nas quais 

aproXimações ·adicionais sã~ introduzidas. 

Antes de discutirmos em detalhe as aproximaçõesque 

dão origem ao modelo iremos discutir alguns aspectos do átomo 

de carbono quando da formação de sistemas conjugados. 

Do que foi apresentado sobre as propriedqdes das 

moléculas conj~gadas (ver capitulo introdutório) pode-se infe 



41 

rir que existe uma espécie de acoplamento entre todos os âto 

mos do sistema, o que justificaria o não confinamento das 

pertubações elétricas em um Único sitio [4, 3~. O fenôme-

no se esclarece quando consideramos a maneira pela qual o áto 

mo de carbono se hibridiza nestas estruturas. 

Uma das considerações básicas da química orgâni

ca quântica é a chamada hibridização do átomo de carbono [24]. 

Um átomo de carbono neutro tem seis elétrons e configuração 

eletrônica: 

quando da formaçãO de ligações químicas "duplas" os orbitais 

~tômicos da camada L se combinam para formar os chamados 
2 

orbitais hlbridos trigonais sp [34 ] indicados na figura 1: 

[ 41] 

z 

• 

Fig.1 -Funções de onda que resultam da hibridização sp~41] 
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Tomemos como exemplo a molécula de benzeno, que 

tem seis átomos de carbono cada um dos quais situado em um 

dos vértices de um hexágono regular formarido seis ligações pla 

nares com o uso dos orbitais 2 sp como ilustrado na figura 

abaixo [ 41 ] 

Fig. 2 - Orbitais Molecu.lares do Benzeno .. 

Ligaçõe·s Localizadas [ 41 ] 

Observe-se da figura que dos três orbitais de cada 

átomo de carbono, dois formam ligações carbono-carbono e o or

bital restante forma uma ligação com o átomo de hidrogênio; to 

das essas ligações tem densidade eletrônica máxima no plano e 

sao simétricos por reflexão pelo plano molecular. 

Os orbitais restantes (2pz) no caso do benzeno sao 
' 

todos paralelos uns aos antros como mostra a Fig. 3 [ 41 1 ,e se 

combinam formando orbitais moleculares antisimétricOs por re

flexão no plano molecular. ~stes são os· chamados orbitais pi, 
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esta é urna das caracte~~s_ticas dos sistemas conjugados pla

nares, dos quais o benzeno é um exemplo tipico [4, 34, 35, 

36 I . 

Fig. 3 - Orbitais Moleculares -~ dO benzeno-ligações nao 

localizadas [ 41 I 

Pode-se notar das figuras acima que existe uma di 

ferença fundamental entre os orbitais sigma e pi: para os pri 

meiros a superposição envolve basicamente orbitais em átomos 

vizinhos, conferindo assim um caráter localizado à ligação 

(uma vez que o par de elétrons pode então ser associado a es

ta ligação (C-C ou C-H)) [4, 33 ]. Por outro lado o mesmo nao 

acontece com os orbitais pi, que tem um carãter "delocalizado" 

sobre toda a molécula. Assim um elétron neste orbital é tra

tado ·como um elétron móvel deslocando-se sobre todo o esque

leto da molécula, cada parte do sistema interagindo # quimica

mente entre si. Isto. explica porque o espectro ultraviole-

ta de compostos insaturados depende do número de átomcsda 



44 

molécula ao contrário dos compostos saturados [4 ] 

E interessante notar qUe os orbitais sigma de com 

postos saturados e insaturados são muito semelhantes, enqua!! 

to orbitais pi são características exclusiva de sistemas insa-

turados. Isto permite supor que muitas propriedades particul~ 

res dos sistemas conjugados possam ser explicadas somente em 

termos dos orbitais pi [4 , 35 ] • 

No desenvolvimento da mecânica quântica poucoscon 

ceitas provaram ser tão significativos como esta distinção en-

tre elétrons sigma e pi em compostos orgânicos. Ela introduz 

uma grande simplificação prática e ~onceitual e permite tra

tar sem grandes dificuldades computacionais moléculas com um 

número grande de átomos [4 , 20, 28 ]. 'b 1!: esta distinção que dá 

orig'em à aproximaÇão conhecida como separação sigma-pi. Esta 

aproximação sugere que é possível calcular muitas das propri~ 

dades físicas e químicas importantes de sistemas insaturados 

dentro de um tratamento 11 purarnente pi 11 ignorando os orbitais 

sigma. 

Uma das justificativas para isto está em que a e

nergia associada aos orbitais pi está consideravelmente acima 

da dos orbitais sigma. Isto é uma característica de molécu-

las contendo ligações pi. Além disso os orbitais tem diferen

tes simetrias e isto leva a uma separação de importância mui

to mais fundamental.Como dito acima, os orbitals sigma são si-

métricos em relação ao plano dos núcleos atômicos e os orbi-

tais pi são antisimétricos e assim podem ser tratados indepen-
• 

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

jugados torna esta separação bastarite realista [ 4, 35, 37 1 

Passmos agora a discutir as aproximações que dão 

---------



origem ao HMO, que sao basicamente as seguintes [ 4,15,17, 28, 

29, 33, 34, 38, 39, 40]: 

I Adota-se a separaçao sigma-pi para os orbitais. Considera 

remos somente as equações do tipo (I-124) para os 

tais pi. 

II - Aproximações para a matriz de Fock: 

a) considera-se: 

a 
r 

orbi-

(1) 

onde ar é um parâmetro emplrico a obter. F são conhecidas na 
r r 

literatura por int_egrais de Coulomb [ 28,40 ] · 

Estas integrais obviamente dependem do potencial 

molecular, no entanto pode-se obter valores· razoáveis para es-

tes parâmetros simplemente a partir 1:da estrutura da molécu-

la [ 40 ] • 

O significado flsico destasintegrais é que· ·elas 

representam aproximadamente a energia coulombiana de um elé-

tron descrito por x 
. r 

e sujeito ao potencial molecular. Como 

a função xr só assume valores significativos nas vizinhanças 

do r-ésimo caroço o tePmo principal para a expressão a é da
r 

da então pela energia do elétron que se move no campo cria 

do pe~o r-ésimo caroço, numa maneira descrita por Xr· No caso 

de ligações delocalizadas cem::> o tratado aqui constitue urna boa 

aproximação tornar ar como sendo simplesmente este termo [28, 

40 ] • Observe-se no entanto que a não é necessariamente to
r 

mado como sendo igual à ~nergia de ionização do el~tron no á-

tomo livre, embora seja de mesma magnitude [28. 1 • Os parâme-

tros são então ajustados empiricamente e tem valor negativo[4]. 
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Para sistemas contendo somente átomos de carbono iremos con-

siderar que todas estas integrais são iguais ou seja: 

F = · rs 

"' - "' r 

b) Considera-se: 

• 
xr li!' Xs dt = 

6rs' 

(2) 

r ;' s se - átomos r e s sao -
ligados (3) 

I o, em quanquer outro caso 

a é um parâmetro empírico a obter. "rs (F recebem na litera rs 

tura o nome de integrais de ressonância ou integrais de liga-

ção [ 28 ). 

As integrais Frs representam a energia de intera 

çao entre pares de orbitais. Estas integrais podem ser repre~ 

sentadas como uma soma de contribuições, as mais importantes 

advindas daquelas regiões onde Xr e xs tem valores não ne-

gligenciãveis. A função X r tem magnitude maior nas vizinhan-

ças do caroço r e Xs nas de s. As duas funções podem ter 

valores não desprezíveis somente nas vizinhanças dos dois áto~ 

mos e assim as_ considerações (3) são fisicamente 

veis, urna vez que para distâncias superiores a 2 R 
justificá

(distân-

cia mínima entre átomos não ligados) as integrais de superpo

çao, que são indicadores da importância das ligações, são in-· 

feriores a 0.04 [4, 26,40 I 

Para ligações delocalizadas extendendo-se Sobre ã-

tomos id~enticos com Vizinhos igualmente espaçados operador 

potencial para cada par de átomos é considerado como tendo a 



mesma forma. Assim a todo.s os ars não. nulos 

um valor comum e [40 1. 

pode-se associar 

Convém notar que nao é geralmente verdade que to-

dos os comprimentos da ligação em.compostos 

+ máticos sejam iguais, mas a variação é de -

insaturados e a·ro 

o.1 R em torno 

do valor de 1.4 R. Assim podemos considerar em primeira aprox~ 

mação [ 40 !: 

~rs - ~ (4) 

onde a é obtido de forma similar a a [ 4 ] 

III - Aproximação para a Matriz de Superposi-ção 

As· integrais de superposição são tomados por: 

onde ô 
rs 

é o delta 

= xs d1=Ô rs (5) 

de kronecke~. ~sta consideração simpl~ 

fica consideravelmente a matemática envolvida embora pareça di

fícil de justificar, uma vez que Srs tem um valor de - 0.25 pa 

ra átomos vizinhos em sistemas conjugados ~8,40}. 

Apesar da fragili4ade evidente desta aproximação 

ela é justificada por Moffit [42 l segundo o argumento que as d9 

finições de a e a são vagas e bastante para suportar (4), 

e é atestada: empiricamente pelo sucesso de HMO. Voltaremos a is 

to na seção (II.2.4). • 

Este _conjunto de aproximações, discutido acima, é 
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conhecido como aproximação de Huckel. Sob estas considerações 

as equaçoes seculares (I-.24) ficam simplificadas sob a for

ma[4]: 

+ E 
s atsc(j)s = o 

t = ··1, 2, •. n 

(6) 

A determinação das energias moleculares e dos coe

ficientes nos permite determinar a ~strutura eletrônica das m~ 

leculas em questão dentro· deste modelo. Tomemos, por exemplo, 

a molécula de benzeno que foi o primeiro sistema tratado por 

Huckel [ 29 ] e que nos servirá de protótipo, urna vez que to

das as moléculas (ver seção li.2.3) e polímeros aqui tratados 

(ver cap. IIl)relacionam-se diretamente com estruturas simila

res à do benzeno. 

Considere-se a figura aLaixo: 

1 

6 2 

5 3 

4 

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

átomo 

2 = o 

3 = o 

4 = o 

5 

6 ac1 + acs +(" - E l ac6 
= o 

(7) 

Para que o sistema acima tenha solução na o trivial 

é necessário que o determinante dos coefiecientes seja nulo. 

dividindo cada coluna por la I e definindo: 

" -E m= 
la I ( 8) 

Obterros o detenninante: 

c1 c2 c3 c4 cs c6 

átomo 1 m -1 o o o -1 

2 -1 m -1 o o o 

3 o -1 m -1 o o 

4 o o· -1 m -1 o = o 
' 

5 

I 
o o o -1 m -1 

6 -1 o o o -1 m 

(9) 
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As energias o.rbitais Ej sao obtidas a partir das 

ra'izes do determinante, e substit~indo. cada valor E. obtido no 
J 

sistema de equações (7), conjuntamente com a condição da norma 

lização: 

= 1 (10) 

pode-se obter os coeficientes c. • O processo é repetido pa 
. Jrr 

ra cada E. de forma a se obter todos os coeficientes que de
J 

terminam os orbitais moleculares w .. 
J 

~conhecido da mecânica quântica [21} que devido 

à hermiticidade do Harniltoniano, orbitais· moleculares referen-

tes a diferentes energias são ortogonais: 

se (11) 

Autofunções referentes a um autovalor degenerado podem sempre 

ser escolhidas de forma a se obter Q~ conjunto ortonormel (s~-

çao I-4), ou seja: 

(12) 

Esta condição adicional é muitas vezes útil para a determina

ção dos coeficientes [5 ]. 

E'energia total' (eletrônica) é dada por: 

n 
\ = f=1 V j Ej 

onde v. é a ocupação do orbital j (0,1 ou 2). Para 
J 

• 
(13) 

sistemas 
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com um número par de elétrons a energia total no estado f.unda 

mental é dada simplesmente por: 

n/2 
Et=2E E 

)
. 

j=l 
(14) 

II - 2.1 - si·gnific·ado· p·ls'i·co dos Coefic·_ientes 

1) Densidade Eletrônica 

A probabilidade de se encontrar um elétron~no orbi-

tal wj em um elemento de volume d't" é dada por: 

COnsiderando W. na formulação de LCAO. 
) 

* d, =[(c:;: c1 x:;: $j $. xl + c* c2 
) 2 

* * 

* * xi Xz + ; •• crcrx,x,t 

(15) 

.. * 
<clc2xlx2 

(cl c* * c*' x1x;> + xl Xz>+ cl c3 xl x3 + cl + ••• 
3 2 

* x* + (c r c xs + c c* X r x;> + .... I d" (16) 
s r r s 

Integrando sobre todo o espaço e considerando a aproximação 

para as integrais de superposição, obtém-se para a 

"densidade" de carga tot·ai" 

e) : 

Podemos então interpretar 

(em t~rmos da carga eletrônica 

= * Er c. Jr ' 

como uma "densidade 11 

(17) 
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cial de carga eletrônica q(j) no orbital atômic.o X devido a 
·· r r 

um elét:ton no orbital molecular 1IJ •• Assim é razOável definir 
J 

a 11 densidade total" de carga eletrônica sob~ e o átomo· r como: 

= E v.q(j) = E 
J
. Jr .vJ. . J 

• c. c. 
Jr Jr 

(18) 

Para muitos hidrocarbonetos(benzeno,naftaleno, etc.) a 

densidade .de carga em cada átomo é precisamente igual a um· elé 

tron pi. Num certo sentido então a teoria de Huckel é autocon 

sistente para os termos Coulombianos (quando os 

os 'lr também o são) [ 4 ) • 

2) Ordem de Ligação 

" r são iguais 

Na integração sobre todo o espaço da expressao 

(16) os termos cruzados se anulavam (S = O se r .~ s); no en-
rs 

• tanto se os coeficientes c c 
r s 

* -ou c c referente as integra.i,s r s 

de superposição forem grandes isto implica em que um elétron 

no orbital wj tem urna probabilidade apreciável de ser encon

trado na região da lig-ação rs (.:.e· r e· s são vizinhos) ou ma.i..s 

geralmente entre E e s (mesmo se r e s não são adjacentes). 

Assim iremos definir conforme [ 22] Coulson (esta idéia 

foi baseada numa sugestão de Pauling e incorporada à teoria 

de orbitais moleculares por Coulson [ 40 ]) uma ordem de ligação 

móvel parcial entre os átomos ~e s para o orbital molecular:j 

rnonstrar, 

( j) 
Prs = (19) 

2 

qbserve-se que na expressao acima, cot:d iremos de 

nada mais é do que a metade do coeficiente na 
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expressão da energia total do termo referente a contribuição 

do par rs .. 

A ordem de ligação móvel total ou si-mplesmente ar 

dem de ligação vem dada por: 

• • 
p (j) c"jl:: .. cj·s· + .C .•.. cjs 

Prs = I "· = I "j 
Jr (20) 

j J rs 
j 2 

-Geralmente, mas nao sempre, estamos interessados dentro da a-

proximação de Huckel somente nas ordens de ligação _que envol

vem átomos ligados .. 

As quantiqades aclma (densidade de carga e ordem 

de ligação) são úteis uma vez que além do significado fisico 

evidente permitem reescrever a ene~gia em uma forma que favo 

rece a visualização mais clara das diversas contribuições pa

ra as diversas estruturas moleculares bem como a sua irnportân-

cia relativa, como mostramos a seguir: 

Partindo da definição da energia: 

Usando a aproximação LCAO para os jl. 
. J 

normalizados e 

(I-11.3) 

utili 

zando também as aproximações de Huckel, obtemos a partir de 

(I-115): 

• 
(21) 

r < s 
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e para a energia total: 

Et = E. vj E. 
J J 

• • = E. v. ["r c. c. " + E Es c. 0 js 6rs J· J Jr Jr r r Jr J 
r··o:::·s· 

E (E. • • = v. c. c . ) a~ +E E (E. vj c. cjs) 8rs r J J ·Jr rJ r r s J Jr 

·r<'.s (22) 

onde os dois termos entre parênteses {de acordo com (18) e (19)) 

nada mais são do que a "d.ensídade" de oarga, e 2 vezes a or-

dem de ligação respectivamente. Assim chegamos finalmente a: 

= E q a + 2 E E p 8 r r n r:r s rs rs (23) 

-r< s 

Na expressao acima fica bem claro, intuitivamente,o 

papel das diversas contribuições pa~a á energia total. Por 

exemplo, o termo 2Prs Srs dá a contribuição da ligação rS 

justificando o nome de ordem ~e ligação. 

Uma vez que as aproximações de Huckel sao introdu 

zidas prin.cipalmente via a e a é interessante analízar 

como a energia total 'é susceptível à variação destes parame

tros empíricos. 

Assim se altera a integral de Coulomb 

r a mudança da energia em primeira ordem é: 

AE _ [ ôE J A = I [ dE]+ E [ a E] [ aqsl1 - "ã<Ç" "r d"r s aqs a"r 

A partir de [ 23] 

n do átomo 
r 

(24) 

( 25) 
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No caso a energia total é. um mínimo com respeito à variação 

dos coeficientes dos orbitais atômicos. (ôE/ôqs) = O [ 4 I • As

sim: 

(26) 

Assim .se a integral de Coulomb de um átomo é variada ocasiona 

uma variação na energia· em primeira ordem que é proporcional 

à ''densidade" de carga nesta posição .. Similarmente para uma va 

riação na integral de ressonância ar
5

: 

• 
( 27) 

Assim as variações na energia devido a variações has inte-

grais de ressonância são medidas pelas ordens de ligação l4 1. 

Relações similares para cargas e ordens de ligação parciais 

são também válidas: 

;)E. 

au; = (26-a) 

A variação da integral de Coulomb a para um dado 
r 

átomo· também causa variações de segunda ordem na energia, via 

modificações da densidade de carga dos outros átomos~ por efei-

to indutivo [ 4 I • Coulson e Longuet-Higgins [ 32 1 definiram 

uma série de quantidades que tornam possível estimar estas mu

danças (tais como polarizibilidade entre átomos e entre liga-
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çoes químicas 14 , 40] ) • Tais quantidades tornam possível cal

cular facilmente as alterações das propriedades moleculares 

resultantes das variações de a e a, por exemplo as advin

das por efeito de heterosubstituiç~es (.ver seção abaixo) [ 40 ] • 

II-2.2) HeterosubstituiçÕes 

Considera-se uma heterosubstituição, como o nome 

sugere, a substituição num sistema formada unicamente por 

átomos de carbono (considerando-se somente os orbitais pi)par 

um outro átomo (heteroátorno) • Entre os -heteroátomos mais co

muns então o nitrogénio, fÓsforo, arsênio, oxigénio e ·-enxo .... 

fre [ 4, 28, 34, 40 ] • 

No presente caso e ao longo de todo este trabalho 

nos restringiremos a tratar heterosubstituições por nitrogê-

nio som~nte na forma (nitrogênio "aza".)que é discuti-

da abaixo. 

Considere-se a molécula de piridina, que é .obti 

da a partir de uma heterosubstituição de um átomo de carbono 

por um de nitrogênio na molécula do benzeno, como mostra a fi 

gura abaixo: 

N ' 

Fig. 5 - Esquema da molécula de piridina 

~~~~------ ~~~~~-----~ 
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O átomo de nitrogénio possui 5 elétrons na cama

da L (n=2), um elétron a mais que o átomo de carbono. Em uma 

estrutura como a da piridina os elétrons estão distribuídos 

em quatro orbitais na configuração conhecida como "aza" que é 

a seguinte [ 4 I : 
2 - Existem três orbitais do tipo sp - sigma no plano, dois 

destes apontando na direção dos átomos adjacentes e conte!n-

do cada um deles um elétron do nitrogénio. O terceiro orbital 

sigma aponta para fora do anel e é um orbital isolado não li 

gant.e e contém dois elétrons do nitrogénio. O quarto orbital 

é um orbital pi, paralelo aos outros orbitais pi dos átomos 

de carbono, como esquematizado na {igura abaixo [ 4] : 

- Lone-pair 

sp2 . cr bcnd 

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

Assim tal qual o carbono o nitrogénio nesta hi

bridização contribui com somente um orbital pi para o siste

ma e a única diferença advém da maior eletronegatividade do 

nitrogénio. Devido ao acoplamento entre os elétronS do siste 

ma isto tem um efeito marcante sobre toda a estrutura [ 4 1 .. 

Existem essencialmente duas classes de métodos P~ 
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ra tratar sistemas com heteroátomos. Uma delas consiste em 

considerar tais sistemas como derivados 11 por perturbação" de 

um hidrocarboneto conjugado "puro". A outra classe de méto-

dos, ditos globais, consiste em tratar as moléculas sem se 

preocupar com a analogia com moléculas mais simples. Nos res 

tringiremos aqui à primeira c~asse e a estudar as adaptações 

que é necessário introduzir no modelo de Huckel para tra-

tar heteroátornos, especificamente o nitrogênio. 

A diferença na estrutura eletrôniCa entre o car

bono e o nitrogênib deixa evidente que as integrais de ~amb 

e de ressonância para o carbono devem ser modificadas [ 43 J. 

No entanto é possível tratar heteroátornos no HMO fazendo-se 

mudanças apropriadas para os parâmetros a e S • Pauling e 

Wheland [ 44 1 foram os primeiros a tratar disto. 

A integral de Coulomb, corno jS dissem'S antes, é 

uma medida da atração do elétron em relação ao núcleo atômico 

e qUanto maior o valor absoluto da integral, maior a atração. 

Como o nitr0<Jênio é· mais cletronegativo que o carbono e a < O 

[ 34 1 : 

la I > la I n c 
( 28) 

No determinante secular o termo diagonal (an - E) 

substitui (ac - E). Pode-se escrever este termo como ~a E, 

onde (Lia = a -a ) 
n c 

se se toma como ·zero de energia r 4 ] • 

Existem várias maneiras de se introduzir estas di 

' ferenças entre a 
n 

(calibração emplrica, em termos de 

polarizabilidade, etc [ 4 , 28, 40 J • Iremos utilizar o método 

proposto por Wheland e Pauling [ 14], no qual esta diferença 
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é representada introduzindo-se um novo parâmetro 6 : 
n 

como a<o,a>o. 
n 

(29) 

Observe-se também que devido ao efeito indutivo os 

a referentes aos átomos vizinhos ao nitrogênio são modifica
c 

dos: 

os valores para as quantidades 

tre[4,34]: 

6 = o, 2 - 1. 
n 

o = o • -c 
1 

3 

(30) 

ô , ô variam geralmente en-
n c 

( 31) 

para os cálculos que iremos efetuar utilizaremos os seguintes 

valores [ 4 J : 

ll = 0.4 
n 

ll = o. 
c 

(33) 

(34) 

- verificamos que estas pequenas modificações permitem tratar, 

dentro de esquema HMO, sistemas com heteroátomos. 

• 
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Como já foi dito antes o nosso estudo de sistemas 

conjugados será restrito a um grupo especifico de moléculas 

e aos polímeros a elas associados. (ver Introdução e Cap. III); 

as azinas ou azabenzenos. Este grupo é formado pelas seis mo

léculas "azasubstituídas" do benzeno: piridina, pirazina, pi-

rimidina, triazina, tetra?ina e piridazina (ver diagramas mo-

leculares abaixo) . Este grupo de moléculas foi objeto de um i~ 

tenso estudo tanto de suas propriedades químicas como eletrô-

nicas [ 34,40,44, 45,46 ] • 

Nos diagramas moleculares que seguem apresentamos 

os resultados para este grupo de moléculas contendo a carga 

eletrônica pi nos átomos e a carga líquida, definida por: 

= 1 - q . p1 
(35) 

Além 'lisso sao indicáda.s as energias moleculares e a energia 

total. 

Esses resultados ser ao úteis para uma 

-comparaçao com resultados obtidos utilizando-se mede-

los mais sofisticados, tanto para moléculas como para os po-

limeros. 

Vale a pena mencionar que as moléculas de pirirnid! 

na e piridazina apresentam formas estruturais alternativas (P! 

rimidina: átomos de nitrogênio nas posições (2) e (4), pirida

zina: posições (3} e (4) nas que sao completamente ,equivalentes 

do ponto de vista do cálculo molecular no liMO. 
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500 
óOO 
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900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2ó00 
2700 
2800 
2900 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS - BENZENO 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIAS-* BETA I I, WR<Il 
=================================================== 

1 -2.000000 
2 -1. 000000 
3 -0.9999998 
4 1. 000000 
5 1.000000 
b 2.000000 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS /I,CPI<Il,CLIG<Il 
=================================================== 

1 O. 9999999 1. 1920929E-07 
2 1.000000 O.OOOOOOOE+OO 
3 O. 9999999 1. 1920929E-07 
4 1.000000 O.OOOOOOOE+OO 
5 0.9999999 I. 1920929E-07 
á 1.000000 -2.384l8~8E-07 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL - EETA 
=================================================== 

-8.000000 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

1 

6 

4 

' 
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1200 
1300 
1400 
1500 
lbOO 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2b00 
2700 
2800 
2900 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS - PIRIDINA 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIAS-* BETA I I, WR!l) 
·============~==================================== 

1 -2.081587 
2 -1. 134238 
3-0.9999999 
4 0.87122b8 
5 1.000000 
b 1. 944598 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx~xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAD DE CARGA NOS ATDMOS /l.CPI(l),CL!Q(l) 
=================================================== 

1 0.9596928 · 4.0307224E-02 
2 1.003629 -3.6294460E-03 
3 0.9378951 6.2104940E-02 • 4 1. 157258 -o .. 1572577 
5 0.9378952 b.21047b2E-02 
b 1.003629 -3.b2944bOE-03 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL - BETA 
=================================================== 

-8.431650 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

• 
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1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS- PIRIDAZINA 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIAS-* BETA I I, WR<I> 
=================================================== 

1 -2. "165162 
2 -1. 176782 
3 -1. 077483 
4 0.7644073 
5 0.9419441 
6 1. 693076 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx~xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAO DE "CARGA NOS ATOMOS /I,CPI<Il,CLIQ(Il 
=================================================== 

1 0.9392433 6.0756663E-02 
2 0.9627967 3.7201285E-02 
3 0.9627987 3.7201345E-02 
4 0.9392434 6.0756624E-02 
5 1.097958 -9.7957730E-02 
6 1.097958 -9.7957969E-02 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL - BETA 
=================================================== 

-6.638854 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

N 

N 

' 
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1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 

. 1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS - PIRAZINA 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIAS-* BETA I I, WR<I> 
=================================================== 

1 -2. 145684 
2 -1. 277974 
3 -L 000000 
4 0.7456832 
5 1. 000000 
6 1. 877972 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS.ATOMOS /I,CPI<I>,CLIQ(I) 
=================================================== 

1 1. 118047 -o. 1180465 
2 0.9409764 5.9023559E-02 
3 0.9409770 5.9023023E-02 
4 1. 118046 -o. 1180462 
5 0.9409767 5.9023261E-02 
6 0.9409769 .5.9023082E-02 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL - BETA 
=================================================== 

-8.847316 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

N 

N 

• 
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200 
300 
400 
500 
600 
700 
900 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1900 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2900 
2900 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS - PIRIMIDINA 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIAS-* BETA I I, WR<Il 
=================================================== 

1 -2; 150026 
2 -1.219903 
3 -1. 062517 
4 0.9199037 
5 0.9302217 
6 1. 882322 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS /I,CPI<Il,CLIQ(J) 
=================================================== 

1 1.007319 -7.3188543E-03 
2 0.9992922 o. 1017179 
3 1. 160529 -o. 1605285 
4 o. 8750590 o. 1249410 
5 1. 160529 -o. 1605288 
6 0.8982823 o. 1017177 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL - BETA 
=================================================== 

-9.964694 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

N 

' 

6f 
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1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600. 
2700 
2800 
2900 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS - TRIAZINA 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIAS -*BETA I I, WR<I) 
=================================================== 

1 -2.209975 
2 -1.219804 
3 -1. 219804 
4 0.8198039 
5 0.8198041 
6 1. 809975 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS /I,CPI<I),CLIG(I) 
=================================================== 

1 0.8360880 o. 1639120 
2 1. 163912 -o. 1639119 
3 0.8360881 b. 1639119 
4 1. 163912 -o. 1639121 
5 0.8360881 o. 1639119 
6 1. 163912 -o. 1639121 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL - BETA 
=================================================== 

-9.299167 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

N 

' 
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100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
'100 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1'100 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2'100 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS - TETRAZINA 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIAS-* BETA I I, WR(l) 
=================================================== 

1 -2.277972 
2 -1.400000 
3 -1. 145683 
4 0.6000000 
5 0.8779735 
6 1. 745684 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS /!,CPI(!),CLIQ(J) 
=================================================== 

1 0.8819537 o. 1180463 
2 1.05'1023 -5.9022903E-02 
3 1.059023 ·-5.9023023E-02 
4 0.8819535 o. 1180465 
5 1.059023 -5.9023261E-02 
6 1.059023 -5.9022784E-02 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL - BETA 
=================================================== 

-9.647312 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

• 
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II-2.4 -Extensões· no HMO 

A dificuldade mais séria do LCAO~Mo advém do fato 

que o operador Fock nunca é definido de forma e,xplícita, uti 

lizando-se uma calibração. empírica para. os elementos de natriz. 

Isto impõe problemas sobre quais valores atribuira a e B que 

sejam fisicamente significativos e se e'stes valores levam re

almente a orbitais moleculares corretos· [40], mas istO é urna 

característica geral de métodos empíricos ou semi-ernpíricos. 

O HMO na sua forma mais simples, como foi apresen

tado aqui, tem flexibilidade suficiente para permitir a intr~ 

dução de "melhorias 11 sem grandes dificuldades operacionais. 

Mas é importante que isto seja feito mantendo-se as cara~te

rísticas gerais do mesmo, tais como.a separação sigma-pi que 

é o coração do modelo [ 38] • 

Abaixo discutimos alguns destes pontos: 

1. Inclusão das Integrais de· Superpo·sição 

Como foi discutido QnteriOrmente as integrais ãe 

superposição envolvendo átomos de carbono em sistemas conjug~ 

dos típicos é da ordem de 0.25 [28'], que é um valor razoá

vel. Estas integrais podem ser introduzidas nos cálculos sem 

sérias_ complicações, e parece razoável dentro do esquema HMO 

tomá-las como tendo o mesmo valor para átomos ligados e sen

do nula para os átomos não ligados ('similarmente ao que é fei

to para n e B). Esta aproximação foi introduzida por Mulliken, 

Rieke e Brown [47] embora seja mais conhecida na literatu 

• 
ra como aproximação de Wheland [48]. 

Considerando-se esta aproximação os elementos nao

diagonais da matriz ( F-SE) tornam a forma: 
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F - ES rs r.s (36) 

ou, na notação usual_ de Huckel: 

a - ES (37) 

Definindo o parâmetro: 

r-e-sa (38) 

segue de (39) que os elementos nao diagonais tem a forma: 

y + !l (a - E) (39) 

Definindo 

a·-E 
( 40) 

y + S (a-E) 

pode-se verificar facilmente que o determinante obtido com os 

element.os na forma (40-) é similar ao obtido da expressão (9). 

Estas transformações tem corno objetivo levar o sistema a urna 

forma em que se evite a diagonalização direta da expressão 

(CF - ES)C = O), que é mais difí.cil de diagonalizar se os ele

mentos nao estão na forma (40). IstO é facilmente expandido 

para tratar heteroátomos [ 4,38 ] . 

O efeito da inclusão das integrais de superposi-

ção para os nlveis de de energia [ 40 1 embora altere o es 

paçamento entre os n!veis, as energias de delocalização 

e especialmente as 11 energias totais" não são afetad.;:ts signif,! 

cativamente [4,28,34,4q ~ Isto requer mudanças ~a definição da 

"densidade de carga", ordem·de ligação, etc. No entanto com re 
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definições apropriadas para g e E os valores destes permê 

necem constantes mesmo com a inclusão das integrais de super-

posição 28 J 

Os novos coeficientes obtidos usando as integrais 

de superposição,como mostrou Wheland,relacionam-se com os ob

tidos sem inclui-las por:[ 28 1 

= (1-st.)-l/2 ci. 
J J 

(41) 

ou seja, a inclusão das integrais implica simplesmente em 

multiplicar os coeficientes de um mesmo orbital molecular por 

um mesmo fator. Isto é uma das justificativas para negligen-

ciar tal inclusão [ 40] ':. 

Apesai da evidente facilidade de se incorporar as 

.integrais de superposição e as modificações do ponto de vis

ta computacional não exigirem grande esforço, estas não são in 

cluidas nos procedimentos LCAO mais simples [28]e mesmo em me

todos mais sofisticados [28,50,54 ]pelas raZões já discutidas. 

Urna das considerações feitas no HMO é o da igual

dade para.1.as integrais de ressonância para os átomos ligados; 

como as integrais variam em função. da distância entre os át.2, 

mos isto é equivalente a considerar todos os comprimentos 

das ligações como iguais [28 ] 

Urna melhoria óbvia então é permitir que a varie 

em função da distância, mesmo quando somente pequenas varia-

çoes no comprimento das ligações ocorrem como é o#caso em 

mui tas moléculas conjugadas e aromáticas [ 38.] . :r.ennurd-Jones 

fdi o primeiro a tratar deste problema [ 30 ] que depois foi 
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extendido por Mulliken, Rieke e Brown [ 47 ] que sugeriram que 

a integral de ressonância para uma ligação· rs seja dada por: 

K 
rs e (42) 

o 

onde Krs é uma constante adirnensional e B
0 

é a integral de 

ressonância padrão para o benzeno (distância considerada como 

1. 39 7 í\) [28,3~. Mulliken propõe posteriormente [ 47,521 uma rela 

çao em que B é proporcional à integral de superposição. Esta 

idéia é retomada no método de Huckel extendido que tratare-

mos a seguir. 

3. ,Variação· da Parametrizaç·ão· da·s Integr·ais· de Coulomb 

O modelo de Huckel considera as integrais de Cou-

1omb como independentes da vizinhança, _ou seja; considera-se um 

,nesmo valor para u independentemente se o átomo de carbono 

2 
numa hibridização sp está ligado a um, dois, ou três átomos 

de carbono. No entanto Mulliken [47} estimou que o valor·de a 

do carbono no etileno e no benzeno difere em cerca de 1 ev. 

Mesmo para sistemas contendo unicamente átomos de carbono mas 

com q f 1 um argumento simples mostra que não podemos ter 

todos os a. iguais [28 J • se q < 1 a carga positiva líquida 

significa que a bl.indagem para qualquer um dos elétrons é re 

duzida e a atração Coulombiana para o núcleo é aumentada. Co-

mo a é uma medida desta atração deve então ter um valor 

mais negativo. Da mesma forma para um átomo de carbono com 

uma carga liquida' negativa q >1 deve ter um valor menos ne-
' 

gativo. Os mesmos argumen':os são válidos para estruturas com 

heteroátomos. 

Whcland e Mann [48 J propuseram que o valor de a 
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poderia ser relacionado linearmente com a carga através da ex 

pressao: 

a = a + (1-q )wS r -O - r o ( 43) 

onde w é um parâmetro adimensional cujo valor é escolhido de 

forma a se obter a melhor concordância Com o experimento. Es

te procedimento é conhecido como técnica-w {28]. Com o parâ-

metro empírico w esta técnica introduz algum reconhecimento 

da 11 repulsão eletrônica•• dentro do esquema LCAO [ 28,43 ] . O 

valores propostos para o parâmetro empírico w variam deste 

0.33 a 1.8 com o valor intermediárib w = 1.4 parecendo o me

lhOr [ 28 J. O pr~cesso é iterativo, em princípio obtém-se as 

cargas q dentro do método HMO, estes valores sao então utili-
r 

zados para o cálculo dos novos ar de acordo (43) e então no-

vos valores. para os q sao calculados. O processo é 
r repetido 

até obter-se a convergência para os q • Na prática duas itera
r 

ções muitas vezes é suficiente [ 28 ] • 

II-2. 5 - O Uso de· 'Computador·es 

Pode-se notar muitas vezes que por trás das apro

ximações introduzidas em métodos mo"ieculares encontra-se a 

impossibilidade de resolução numérica. Um exemplo, no caso do 

HMO, é o da inclusão das integrais de superposição em que sao 

feitas várias transformações (eq. 38 a 40) com o intuito de se 

evitar resolver diretamente o problema de autovalores e auto-

vetares: ~ 

Ax = aBx 

e sim transformá-lo para a forma: 
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Ax = ax 

que é computacionalmente mais fácil de tratar (A, B sao ma-

trizes, ~os autovalores ex os autovetores). Além disso qua~ 

do tda formulação dos primeiros modelos existia a- ~sibilid~ 

de operacional de se tratar sistemas com um grande número de 

átomos (com exceção 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 aproximações mais sim-

ples. 

com o advento de computadores de grande porte po-

der-se-ia agora sofisticar os modelos, fazendo uso de aproxim~ 

çoes menos dráticas e abrindo nova perspectativa para os cál-

culos moleculares , permitindo obter resultados mais realis-

tas e tratar sistemas antes inacessíveis. Entre os herdeiros 

diretos desta evolução podemos citar os métodos LINDO [53], a 

família CNDO [15,53], o EHT [15,17~]e outros métodos semiemp!-

ricos bem como também métodos de primeiros princípios [ 55 ] • 

II-3 - O Método_ de Huc'kel Extendido (EHr.r) 

II-3.1 - Introdução 

Ao longo do tempo métodos empíricos (como o 

Huckel discutido na seção anterior) mostraram-se ser de grande 

utilidade . No tratamento de certos problemas moleculares, ques __ 

tões diversas como estabilidade, comprimento de ligação, es

pectro ultravioleta, potenciais de ionização e energi.a de ati 
• yaçao podem ser tratadas utilizando-se estes modelos simples 

[ 4 o J • 

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 limitações destes métodos (corno vi 

mos, muitas das aproximações introduZidas nestes modelos de

via-se a impossibilidades computacionais e a obt~nção de da

dos experimentais confiáveis) foram eliminadas e novos modelos 

foram desenvolvidos [ 53,54, 55 ] 

Entre as críticas que podemos fazer aos métodos em 

piricos e.stá que o significado fisico das aproximações intro

duzidas nem sempre é claro, sua relação com as funções de on 

da nao é analizado em detalhe, e isto é uma questão básica 

pois é o conhecimento das funções de onda que permite deter

minar as propriedades do sistema. De um modo geral as princi-

pais críticas aos métodos empíricos mais simples são ~7,28, 

33, 34, 40]. 

Um dos aspectos mais falhos nas teorias simplificadas LCAO

MO está· relacionado com o cálculo da 'energia total', como o 

modelo do elétron independente é ut.ilizado as repulsões cou

lombianas elétron-elétron não sao consideradas (ho caso do mo-

dela de Huckel foram feitas tentativas com o uso de técnicas 

iterativas para simular tal repul~ão, como visto na se.çao 

II-2.4). 

- Na aproximação LCAO-MO simplificada os orbitais ·- •moleculares 

são consider~dos como tendo a forma: 

(44) 

no entanto uma forma explicita para os orbitais atómicos nao é 
' 

fornecida (no f~O com a extensão da inclusão das ~ntegrais de 

superposição isto é feito). Muitas vezes o uso das proprieda-



75 

des de simetria e das propriedades físico-químicas dos átomos 

sao sã i cientes para a detenninação dos coeficientes ckj. Além 

disso a importante questão se os orbitais moleculares podem 

ser expressos como uma combinação linear de orbitais atômkos, 

levando aos valores previamente atribuídos aos parâmetros uti

lizados no cálculo, não pode ser feita com um Hamiltoniano que 

nao e definido (toma-se empiricamente valores para F sem 
rs 

se importar com a forma de ~) • 

- Nas aproximações empíricas uma ênfase é dada ao cálculo da 

possibilidade de se encontrar um elétron num dado centro,o que 

é de muita utilidade para problemas químicos corno por exem

plo determianr se a ligação é polar ou não. No entanto alguns 

resultêd.os sao conflitantes [ 55 J • 

. 
- Uma outra dificuldade nestes métodos e que o spin dos elé-

trens nao 'é considerado adequadamente. 

Historicamente sistemas de elétrons pi foram os 

p~lmeiros estudados quanticamente. A principal razão reside no 

fato que rratando somente elétrons pi pode-se tratar ~Olécu-

las maiores. A planaridade dos sistemas conjugados torna mui-

tas aproximações razoáveis, de forma que métodos moleculares 

menos sofisticados tem uma melhor chance de sucesso [ 43 ] • 

Dentre estes métodos o de Huckel foi o mais extensivamente e~ 

pregado no estudo de sistemas conjugados de moléculas orgâni-

cas. Resultados com o HMO durante longo tempo indicam que es-

te método reproduz corretamente as variações de distribui-

çao de densidade eletrônica e os niveis de energia numa lar

ga série de moléculas semelhantes[ 53) . O sucesso,deste méto

do extremamente simples pode ser, pelo menos parcialmente, a

tribuído ao emprego de p:rra.ID:::!tros padrão contra dados experi-
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mentais, o que desde o começo compensa os erroS introduzidos 

pelas simplificações [ 33 ] • 

No entanto não considerar os elétrons sigma mes-

- -mo em sistemas conjugados nao e um procedimento •completamen-

te justificável [ 17,33,43 ] • Além disso existe um grande nú-

mero de moléculaS de interesse biológico em que os elétrons 

sigma são importantes [43, 53 ] bem como muitas situações qui

micamente importantes onde o procedimento da separação sig-

ma-pi é inadequada [ 54 ] 

Com o interesse e a necessidade de tratar siste-

mas nao mais se restringindo à separação sigma-pi e com o 

advento de computadores que tornaram isto possivel foram de-

senvolvidos os chamados métodos AVOM (do inglês All-Valence 

Orbitals Methods), nestes mêtodos·todos os orbitais relacio 

nados com os elétr_ons de valência são utilizados [ 43,54, 56] • 

Estes métodos representam um desenvolvimento comparativamen

te· recen.te e tem sua origem em teor1as monoeletrônicas apli-

cadas às parafinas [56 ,57] • 

O lento desenvolvimento deste campo (os primeiros 

métodos só foram sugeridos no final da década de 50) pode Ser 

atribuido talvez a dois fatoreS; primeiro ao_ grande sucesso 

de métod9s puramente pi e segundo e talvez mais importante ao 

fato que em hidrocarbonetos saturados muitas propriedades 

sao razoavelmente bem descritas adicionando-se as proprieda-

des das ligações isoladas {56] 

Passo a passo com o desenvolvimento tanto no~ 

orgânico [ 58,59,60,61] e inorgânico {·;56, 68 o resultado desse 

esforço 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 aplicação. No que se se-

guem discutiremos este método. 

Um ponto interessante de citar é que mesmo pa-

ra sistemas tratados dentro da separaçao sigma-pi determina

das situações quimicas envolve a necessidade da inc~usão dos 

elétrons.sigma .. Tomemos como exemplo específico o caSo de 

substitui.ções nucleo~Ílicas para a molécula de piridina, mo

lécula esta que devido à sua similaridade com o benzeno foi 

uma das mais estudadas, particularmente dentro da aproximação 

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

Como pode ser visto da .tabela a seguir a posição 

do átomo como menor carga e consequentemente o sítio de ata

que nucleofílico é sugerido pela maioria dos métodos corno 

sendo a posição (2). Contudo como demonstrado por Brown [65} 

na aproximação de Huckel simplificada dependendo da escolha de 

valores para os parâmetros ~ e a para o nitrogênio pode-se 

o}?ter como posição de ataque nucleofílico qua:i.:quer posição. 

Dados conf.l.itantes para o HMO não sao raros 154 1 • Um 

plo disto pode ser visto na Tabela I. 

ex em-

Mesmo nos cálculos mais sofisticados (ver Tabela I) 

nao existe uma discriminação indiscutível para a posição de su 

bstituição (diferença -1.5%), os dados experimentais no entan 

to são unânimes em apontar a posição (2) como a de substitui

ção nucleofílica. Un:a situação similar existe para as molé-. 

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

• 



HMO' 
H MO' 
VESCF~ 

SESCF' 
CISC FI 
SCF1 

PP' 
I PI" 

TA8LE (. 

Q(N) 

1-141 
1-20 
1·029 
1·107 
1·020 
1-150 
1.095 
1·203 
1-100 
1-194 
1-151 
1·166 

1r-ELECTRON DENSITY CALCULATIONS lN PYRIDINE 

,..Electron dcnsity Dilfcrence-
Q{2) Q(J) Q(4) Q(4) -Q(2) 

0·976 0·979 0·949 -0·027 
0·920 1·000 0·950 +0·030 
1·011 0·984 0·982 -0·029 
0·952 Hl04 0·981 +0·029 
1·006' 0·988 0·982 -0·024 
0·900 1·054 0·938 +0·038 
0,964 0.996 0.984 +0.024 
0·936 0·969 0·986 +0·050 
0.951 J{)JO 0·979 +0.026 
0·881 1·052 0·941 +0.060 
0·916 1·030 ·0·958 +0.042 
0·904 1·037 • 0·952 +0·048 

Abbrcvialions: HMO = Hückcl MO, YESCF = Variablc E!cctroncgativity Sc!f-Consistcnt 
Ficld, SESCF = Scmicmpcrical Sclf-Ceinsistcnt Ficld, C!SCF = Sc!f-Consistcnc Fic!d with Con
tiguration fntcraction, SCF = Se!f-Consistcnt Fictd, PP = Pariso:r-Parr, IPP = ln1provcd Pariscr 
Parr. 
1 A. Barnc~. J. Aml'r. C/umr. Soe. 81, 1935 (1958). 
1 R. O;tudcl, R. lcfcbvrc, and C. Mo ser QJfantm•t Cltemi.1·try p. 532. Interscicncc, New Yurk, N.Y. 

(195l)). 
1 R. D. Brown and M. L. Hc!Tcrn:tn, Au.ttr. J. Clu:un. 12, 554 (1959). 
'M. S. De Gia111bi~gi, M. Giambiagi, and R. Fcrreira,J. clzim. Phys. 61,697 (1964). 
1 R. McW<.-cuy and T. E. Pcacuck, Proc. P/,ys. Soe. A70, 41 {1957). 
1 R. L. Milh:r, P. G. Lykos, and H. N. Schmci~ing, /. Amcr. CMm. Sol". 84, 4ó2J (1962). 
' G. lcr<)y, J. dim. Pliys. óO, 1270 (1963). 

' 

Tabela I - Cálculos 
da Densidade de Elétrons pi 

Piridina Extraída da Ref. [ 64 l . 
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No entanto utilizando-se o Método de Huckel Exten-

dido - EHT para estas moléculas {Tabela II) os resultados não 

deixam dúvidas que c(2) para a piridina e a quinolina e c(l)p~ 

ra a isoquinolina são os sítios mais reativos a ·um ataque nu-

cleofílico, dados estes que estão em excelente concordância cem 

os dados experimentais [64, 66]. 

• 

Elcctron rlcnsity (Q) 

Molecule Position • • •+ • 
Pyridinc .I 1·43 3-49 .s-92 

• 2 0·84 2·86 3·70 ·o· 3 1-01 Hl 4·12 
fI ...:: 2 4 0·87 3·09 3·96 

N 
' 

Quinolinc I l-48 4·50 5·98 
2 0·79 2-87 3·66 
3 1·02 3·12 4·14 

• • 4 0·85 J·ll 3-96 

(!) s 0·97 2·99 3·96 . I 
6 ~ ...:: ~ 6 0·98 3·11 4·09 N . 

7 1·01 . ' 3·11 4·12 
8 0·97 3·11 4·08 
9 1-04 3·12 4·16 

lO 0·89 2·74 3·63 

Isoquinolin-=: I 0·78 H7 3·65 
2 1-45 4·49 5·94 

• • 3 0·91 H6 3·77 

'(D: 4 1·03 H2 4·15 

·~ h l 
s 0·90 . 2·98 3-88 . ' 6 1-02 3·12 4·14 
7 0·96 3·11 4·07 
8 1·01 J·H 4·12 
9 0·97 . 3·11 4·08 

lO 0·97 2-99 3-96 

' 

Tabela II - Densidade de Elétrons pi na Piridina, Quinolina 

e Isoquinolina utilizando-se o EHT.{ext.ref.[ 64] 
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Sucesso em problemas como este estimularam o ap~ 

recimento e desenvolvimento de métodos que tratam elétrons 

sigma e pi conjuntamente bem como permitem tratar sistemas em 

que não existe tal separação. 

II-3. 2 -· Formu·lação do Método ·ae· Hucke·l Ex:t·endido 

Em 1963 Hoffman [ 63 ] sugeriu um formalismo, deno

minado método de Huckel Extendido, (a palavra extendido refe-

rindo-se ao fato de que o formalismo nao se restringe a tra

tar elétrons pi como o HMO mas sim permite tratar todos os 

elétrons de valência) capaz de tratar não somente sistemas 

insaturados como também sistemas saturados orgânicos ou nao. 

O EHT é um método monoelétrônico que não trata ex 

plicitamente das repulsões elétron-elétron, mas. ao contrário 

·'lo HMO a hibridização dos orbitais atômicos não é introdu 

zida a pri?ri [53 1 • 

Neste método orbit~is dó tipo s, p~ d e f sao em 

pregados conjuntamente com a matriz de superposição (não ne-

cessariamente se restringindo a tratar vizinhos imediatos) 

acoplados a um conjunto sistemático de regras para a constru 

ção do Hamiltoniano [ 15 ] • 

Similarmente ao HMO continuamos a tratar com um 

método LCAO que satisfaz às mesmas equaçoes: 

'''j = E c X • jp p 
p 

( 4 5) 

• 
E (F - Ej~ )c =O p=l,2 ••• q=l,2 •.• 
q pq pqpq 

(46) 

IF -ES \=O pq pq 
(4 7) 

80 
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As diferenças entre estes dois métodos são introduzidas a paE 

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 elétrons de caroço e 

elétrons de valência, neste segundo grupo se se trata de molé-

culas conjugadas pode-se dividi-las em sigma e pi com a liber-

dade de incluí-los conjuntamente ou não nos cálculos molecula-

res. 

- os elementos diagonais da matriz F (correspondente às inte 

grais de Coulomb no HMO) são consideradas corno sendo iguais 

aos potenciais de ioriização dos estados de valência geralme~ 

te utilizando-se os valores obtidos por Pritchard e Skinner 

[ 67,681. 

os elementos não-diagc:-1ais da mat:r.·iz F sao considerados co 

mo proporcionais às integrais de superposição, idéia esta ba

seada na intuição química de que a magnitude da superposição 

dos orbitais atômicos dita a :.~nportâricia da ligação a conei

derar~ Tais elementos são considerados como sendo iguais a: 

onde J< 

F = pq 

S (F + F ) 
pq PP qq K. 

2 
[ 62 1 

é a constante de proporcionalidade discutida 

(48) 

abai-

xo. Esta parametrização foi primeiramente discutida por 

Mulliken [ 69 ] e utilizada por Wolfsberg e Helmoltz, { 621 Ao 

longo deste trabalho faremos uso desta parametrização, que g~ 

ralmente é a mais utilizada na literatura embora uma série de 

--------
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variantes para estes elemento.s não-diagonais possam ser encon 

trados. Podemos citar como exemplo: 

F = KSpq "[ 63 I (49) pq 

Fpq = K.Spq (F F ) 1}2 
. pp• qq [ 70 I (50) 

Fpq = K.SpqFppFqq /(Fpp +Fqq) [ 71, 72 I f51) 

F =(K-IS p.s .{F +F >1 /
2 

pq pq pq PP qq [ 7 3' 74 (52) 

II-3. 3 - Escolha do Valo·r de K 

Uma vez que as integrais de superposição sao con 

sideradas nos deparamos com o problema da escolha da dependêrt 

cia dos Fpq com a distância, ou seja a determinação do va~ 

lar_ da constante K. Por exemplo, se fizermos uso da aproxi 

rnaçao de Mu1liken para o produto de duas distribuições de 

carga Xp e_ Xq: [ 63 I 

XpXq = oo.5 spq <xp + xq> (53) 

obtemos K=l, no entanto isto leva a um resultado absurdo pa 

ra o- caso hqmonuclear [ 63 ] • Somos forçados então a usar um 

valor K > 1. Vários autores tem empregado valores entre 

l • 87 e 2. O [ 53 I • 

A figura· abaixo mostra a variação das energias dos 
' 

orbitais ocupados em função de K para o caso do ~tano. Po

de-se observar que para K> 1.6 uma boa relação linear é ob

tida. 
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A Figura abuixo (extraída da ref~3} mostra a variação das 

cargas em função de K para o etanoe Observe que para 

K > 1. 6 estas se tornam independentes de K-. 

Baseados em exemplos como o etano tomar o valor 

K = 1.75 é uma escolha de modo a permitir um compromisso ra-

zoável entre o ajuste com daQos experimentais e a necessidade 

de se trabalhar numa região em que as populações de carga se-

jam estáveis. Este valor tem sido largamente utilizado em 

cálculos molecUlar es para compostos orgânicos! 15, 17, 33, 38, 

43 ' 46 ' 53 l 

Fig. 7 E x K 

(Ext. Ref. 63) 

e será o valor utilizado por nós. 

.. 

.. ~ 
'" I ... L 

I 
I 

I ·r ... 

N(HJ 

( 
I 

u .. •• \0 •• ,. " 10 

K 

Fig. 8 q. X K 
~ 

(Ext. Ref. (63) 

• 
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II-3.4 -A Escolha da Base 

O primeiro passo na obtenção de uma função ·de on 

da molecular é a escolha da base para descrever tais funções. 

Isto é sem dúvida uma parte muito importante no processo e 

deve ser portanto tratada com cuidado. Urna discussão sobre a 

escolha das bases recai invariavelmente numa análise compara-

tiva sobre méritos e deméritos de uma relação a outra, ser-

viridq corno escala de calibração 9 método de Hartree- Fock[lS] 

Nós não faremos tais comparaçoes, nossa escolha recai sobre 

a que é provavelmente a base comurnente mais empregada [ 15] : a 

base formada por orbitais do tipo Slate~ - STO (STO-Slater 

Type ürbitals) o 

Nesta aproximação cada orbital tem a forma geral: 

Xn,R.,m, ç;-(r,S,$) 
n-1 1.r ;tt = A(n,t;) r e o :ti, (6,~) (54) 

Onde A (n, S ) é a constante de normalização, que depende: do 

número quântico principal n e da carga efetiva ou expoente 

orbital na forma: 

A(n,t;) = (2t;)n+l/2;1 (2n)! (55) 

As cargas efetivas sao -determinadas variacional 

mente durante o cálculo da função ne onda total, ou a priori 

a partir das regras de Slater {15, 75, 76 1 • 

Os y m (O, q,) são os harmónicos esféricos reais e 
e • 

;torrnalizados que dep~ndem dos números quânticos azimutal e 

magnético <!em):· 
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Y m 
!I, (e,~) = e,~~,m<cos6) ~m(~) (56) 

onde: 

[ 
1/2 

lllim (cose) = 21+1) (1.-m)! J P~(cose) (57) 2(i+m) 

com: 

,1/2cos m~ m;'O 

~m (~)= 

(21f) -1/i m=O 

Na expressao (57) os 
m . 

P_R.. ( cos 8 )são os polinôrnios 

de Legrende (normalizado.s): 

pm (cose ) = 
!. 

(m+1)! 
8 

rn R..-m cos 11 
sen e ~cl.m e 

jJ . . jJ 

(58)' 

associados 

(59) 

Historicamente os orbitais do tipo Slater com os 

expoentes orbitais obtidos a partir das regras de Slater fo-

ram amplamente utilizados em cálculos· moleculares e o conhe

cimento deles é necessário para se ler alguns dos trabalhoG 

mais clássicos de química quântica[45]. 

Mas embora os STO contjnuem a ser um dos métodosmais 

utilizados, os expoentes orbitais utilizaCo~ são usualmente 

tornados do trabalho de Clementi e Rab1.onõi [ 77] ao invés dos 

obtidos a partir das regras de Slater[75]. Clementi e Raimo~ 

di calculam as funções de onda de forma autoconsistente pa

ra átomos contendo de 2 a 36 elétrons, os expoentes orbitais 

sao otimizados para assegurar a minimização da enetgia. No

vas regras para o cálculo destes expoentes s~o obtidas leva~ 

do-se em consideração a blindagem dos elét~ons externos. A 
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cornparaçao dos resultados obtidos utilizando-se os dois me-

todos mostram que os expoentes de Clementi e Raimondi sao 

mais precisos[??]. Ao longo deste trabalho estes serão os 

expoentes utilizados. 

II-3.5 - Cálculo das Integrais de Superoosição 

As quantidades conhecidas como integrais de su

perposição desempenham um papel importante nas teorias de es 

trutura eletrônica molecular, não só ·porque a magnitude Oe.ê_ 

tas fornece uma idéia da importância da ligação a conside-

rar como também pelo fato Cle oue entram explicitamente nos· 

cálculos de vários modelos moleculares e de sólidos. 

Existe bastante material disron.ivel na !itera-

tura sobre cálculo dessas integrais[ 79.,80, 81, 82, 83] Tenta ti 

vas de melhoria no tratamento computacional coni...inuam sob 

ir~.vestigação {83 J. 

Como já vimos anteriormente a integral de supeE 

posição de um par de orbitais centrados nos átomos A e B é 

definida p'ara qualquer valor da distância internuclear R 

por: 

( 6 o) 

Para efetuar o cálculo das integrais é -necessa-

rio·inicialmente especificar a forma dos orbitais atômicos. 

Como já citado anteriormente iremos utilizar os orbitais STO. 
' 

Para efetuar esse cálculo a escolha do sistema de coordena

das é um problema importante. Estas integrais, que sao de 
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dois centros, sao melhor efetuadas se uma transformação de 

coordenadas e efetuada, passando-se das coordenadas esféri-

cas polares para o sistema de coordenadas esferoidais prol~ 

tas. 

As relações entre as coordenadas esferoidais pr~ 

ladas (].l,V~) e dois sistemas esférico polares centra~os nos 

átomos A e B separados por uma distância· E_, são [ 78, 84, 85} 

r +r 
A B 

~ = 
R 

(61) 

'A-'il 
\) = R 

( 62) 

( 6 3) 

como pode ser visto na figura abaixo.' 

O elemento df;! volume para a integraç3.o neste zis 

tema é: 

R3 2 2 d-r= - 8 -(~ -v )d~ dvd~ (64) 

e-

r, ra 

o, z, 

R • 

. 
Ya 

Fig.9 (Ext. da Ref.84) 
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com os limites de integração: 

v: 1 a oo (65) 

-. 
v: -1 a 1 (66) 

$: O a 2 ( 67) 

Para cada par de orbitais atómicos desejamos cal 
cular essas integrais para diversos valores de R e assim é 

conveniente expressá-las em termos de parâmetros ajustáveis 

( J e R ) • Quando se utiliza os STO os parâmetros mais apro

priados são [ 78 ] 

( 68) 

(69) 

onde R está expressa.em unidades atôrnicas. 

Como neste trabalho nosso interesse se concen-

tra em polimeros cujas proprie~ade~ éticas e de transporte 

podeffi ser descritas fundamentalmente pelos elétrons pi[ 4, 15 

28, 46, 86] (e os cálculos moleculares aqui servem mais co 

mo pont~ de referência para os polímeros (ver Capítulo III) 

embora c:i EHT permita tratar conjuntamente elétrons sigma e 

pi restringiremos nossos cálculos aos elétrons pi. Canse-

quentemente como os únicos orbitais aqui envolvidos são os 

2pz (carbono ou nitrogénio) todas as integrais de 

sição são do tipo: s ( 2pu , 2pu , R) 

Os resultados obtidos para estes cálculos são:· 
- t=O (átomos iguais) 

S (2p,n, 2p n, R) = (120) -lps 5A4 -6A2+A
0 

---~-~~~~~~~~~~~~~~~~ 

superpo-

' 

( 70) 
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- t ~ O (átomos diferentes) 

onde Ak e Bk sao definidos por [ 7 8 ] : 

I
~ k -pv 

- ~ e 

l 

k+l -p n 
= e l: [.k!/p (k-n+l) !] 

n=l 
(72) 

J

l -pt 
k dy = Bk (pt) = v e 

-l 
• 

-pt k+l 
= e E 

n=l 

com: 

<[ 
2/(k+l) k par 

Bk(O) = 

o k • (74) 1.mpar 

No sistema de coordenadas esferoidais prolatas 

as integrais podem ser calculadas de forma exata (ao contr~ 

rio do sistema de coordenadas esféricas polares). Abaixo li~ 

tamos o valor dessas integrais (Tabela III ) para algumas 

das distâncias envolvidas nos cálculos para rnoléc~las e po

lirneros {os dados para os orbitais foram tomados do traba-

lho de Clementi e Raimondi[77]. 



100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
3000 
3100 
3200 
3300 
3400 
3500 
3600 
3700 
3800 
3900 
4000 
4100 
4200 
4300 
4400 
4500 
4600 
4700 
4800 

RESULTADOS - INTEGRAIS DE OVERLAP 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

IP DIST. CC-C) 2P-2P I PI 
========================================= 

1 2.683412 0.2567943 
2 4.647806 3.7842374E-02 
3 5.366824 1. 7157909E-02 
4 7.099641 2.2487130E-03 
5 8.050237 6.9692452E-04 
6 9.295612 1.4356655E-04 
7 9.675180 8. 7944616E-05 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
==:====================================== 

1. 568000 1. 568000 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
RESULTADOS - INTEGRAIS DE OVERLAP 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

IP DIST. <N-Nl 2P-2P I PI 
========================================= 

1 2.683412 o. 1505310 
2 4.647806 1. 1995130E-02 
3 5.366824 4.2957361E-03 
4 7.099641 3. 1534940E-04 
5 9.05.0237 7.0820031E-05 
6 9.295612 9. 5403921E-06 
7 9.675180 S. 1321563F-06 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
========================================= 

1.917000 1.917000 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
~ESULTADOS - INTEGRAIS DE OVERLAP 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

IP DIST. CN-Cl 2P-2P I PI 
====~==================================== 

1 2.683412 o. 1967445 
2 4.647806 2.2147806E-02 
3 5.366824 9.0842880E-03 
4 7. 099641 9.3778752E-04 
5 8.050237 2. 5571679E-04 
6 9.295612 4.4717664E-05 
7 9.675180 2.6082836E-05 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
========================================= 

1.917000 1. 568000 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

• 
Tabela III - Resultados das Integrais de Superposição 

90 
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II-3.6 - Análise de População Eletrônica - Método de Mulliken 

Pode-se obter informação sobre muitas das propri~ 

dades do sistema (tais como; distribuição de carga entre os 

diversos átomos e entre os diversos orbitais atômicos e as-

sim consequentemente sobre propriedades químicas tais como rea 

tividade, ponto de ataque nucleofílico, etc.) pela análise dos 

coeficientes LCAO [ 4, 16, 28, 34, 40]. 

Para ilustrar estas idéias, baseados na análise de 

Mulliken[87] iremos discutir primeiramente o caso mais simples 

de uma molécula diatômica e então extender os resultados para 

o caso geral de moléculas poliatômicas. 

Tomemos por exemplo um· orbital molecular 1jJ de uma 

·molécula diatômica, na aproximação LCAO: 

( 75) 

onde c sao orbitais atô~icos dos átomos k e ~ 

pectivamente. Se o orbital· molecular é ocupado por N elétrons 

(geralmente N=2) e baseados na interpretação probabilística da 

função de onda [54) e considerando-se que os orbitais sao 

reais, segue-se: 

= NC2 X2 
r r 

+ 2NC C S (X X /S )+ r s rs r s rs ( 7 6) 

onde Srs que aparece na expressao acima 

posição usual: 

é a integral de supe~ 

s rs = 

------------

X dT s 

• 

(77) 



Integrando-se cada termo de (76)(X 2 
r 
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bem como ~ sao distribuiçÕes normalizadas) sobre todo o espa-

ço obteremos a 'divisão'.de Nem três partes: 

+ 2N c c S r .s rs + N (78) 

As subpopulações sao denominadas popu-

lações atômicas líquidas sobre os átomos· k e i e 2c c s 
r s rs é 

a denominada população de superposição. Estas três subpopula-

çoes podem ser comparadas com as populações de duas cidades 

(k e !> e a de um subúrbio entre elas. No entanto deve-se no-

tar que as três distribuições x2
, X X Is eX2 

r r s rs s nao são mutua 

mente exclusivas como as da cidade e seu subúrbio. Esta pe

culiaridade embora impeça uma interpretação física direta nao 

destrói sua utilidade [ 87] . 

As idéias acima podem ser aplicadas ao caso geral 

de urna molécula poliatôrnica com elétrons nos vários orbitais 

molecu~ares w .. Neste caso as exprc~sões (75) c (78) transfor 
~ 

ma-se em: 

(7 9) 

N (i) = N (i) (80) 

U m tipo de 'divisão' particularmente útil é aqu~ 

la em que toda a carga líquida está-colocada somente entre os 
' 

núcleos atômicos. Da expre-ssão (78) ou (80) nota-se que a pop!!. 

lação total é uma soma das populações atômicas líquidas 

mais as populações de superposição (positiva ou negativa)·~ 

--------
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siderando-se o caso mais simples, equação (78), nota-se que 

o termo de superposição está relacionado de forma completarne!!. 

te simétrica com os dois centros, mesmo se estes e os coe-

ficientes c 
r 

e c são desiguais. Assim parece razoável a
s 

tribuir exatamente metade da população de superposição mais 

evidentemente a população atôrnica líquida apropriada a ca

da centro. O mesmo raciocínio vale para o caso geral [ 87 1. 

Aplicando esse procedimento a (79} obtemos a p~ 

pulaçã·o atõmica 'bruta' N{k) e N(t) para os átomos k e t : 

N (k) ~ N(c 2 +c c S ) 
r r s rs 

N (~) ~ N(c 2 + c c S ) 
s r s rs 

Para o caso geral temos: 

-população parcial 'bruta' no MO ~i e AO Xrk: 

N(i;rk) ~ N (i) 

- subtotal no MO W. no átomo k: 
~ 

N(i;k)~ E N(i;rk) 
r 

- população total 'bruta' no átomo k: 

N(k) ~ E N (i;k) 
l 

~ l: .N (rk) 
r 

(81) 

(82) 

(83) 

(84) 

(85) 

- população total (necessa riamente um inteiro) no ~rbital mo 

lecular i 

N(i) ~ ErkN(i;r.k) ~Ek N(i;k) (86) 



- população total 'bruta' no AO Xrk: 

N ( rk) =L N(i;rk) 
i 

- sorna das populações dos elétrons na molécula: 
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(87) 

(88) 

Se estas definições sao aceitas podemos definirf87] 

a carga 'bruta' Q(rk) em qualquer AO ou Q(k) em qualquer áto-

mo corno: 

Q(rk) = N (rk) - N(rk) o 

Q(k) = N
0

(k) - N(k) (90) 

onde N (kr) é o número 
o de elétrons no AO Xr e N

0
(k) é o nu-

mero total de e1étrons no estado fundamental do átomo k neu-

tro. Q(rk) e Q(k) estão em unidades de e. 

II-3. 7 - Análise de População· Eletrônica ·-- Método· de Lowdin 

O método de Mulliken [ 87 ] ou o seu equivalente 

[ 88 ] tem sido largamente empregado em problemas de física e 

química sendo a notação descrita acima largamente utilizada em 

cálculos de estrutura eletrônica molecular {15,17,28,33,38]. 

No entanto neste trabalho faremos uso da transfo~ 

mação de Lowdin ao invés do método de Mulliken [ 87~ 88 ] urna 

vez que este Ultimo envolve uma divisão algo artificial da po

pulação de superposição entre átomos não equivalentes. Como 
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veremos tal complicação nao ocorre quando o método de Lowdin 

é utilizado. Além disso, para sistemas com distribuição de 

carga envolvendo átomos diferentes (tais como os sistemas cem 

heteroátomos aqui tratados) a definição de Lowdi·n tem mostra 

do reproduzir melhor grandezas como multipolos e energias mo 

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

Uti+izando-se métodos quânticos para tratar sóli 

dos ou moléculas o ponto de partida recai sempre sobre os or

bitais ou potenciais atômicos. Mantendo-se a aproximações u

suais ( consti tui.ntes em posições fixas,· temperatura zero e 

negligenciar vibrações de ponto zero} cada orbital atômico 

é associado com um núcleo atômico e ae estes não estão nuito sepa 

rados entré si os orbitais atômicos se superpõem. Lowdin [.89] 

define as integrais de superposição por: 

(91) 

onde f é o delta ãe Kronecker, temo.s então S l.ll.l = O. Estas in

tegrais sao geralmente pequenas quando comparadas com a unida 

de [89 l. 
Pal.·tindo da aproximação ICAO para os orbitais seculares: 

n 

1/lj = E X 
~=1 ~ 

(92) 

e da definição (91) somos levados .às seguintes equaçoes se-

c~ lares: 

n n 
E F ,.x .= E (ô +S )x .E. 

v=1 ~· VJ v=1 ~v ~v VJ J • (93) 

·-· -- ------



com: 

+s . l 
~v 

X , 
~J 

= 1 

as quais podem ser escritas na forma matricial: 

F X = (l+S) X lll 

X+ (l+S) X = 1 
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(94) 

(95) 

(96) 

onde X e E sao as matrizes formadas pelos elementos x~j e 

os elementos diagonais Ej respectivamente. 

Estas equações podem sex; simplificadas de forma es 

sencial introduzindo -se a substituição [ag] (transformação de 

Lowdin: 

X = (l.+S) - 1 / 2 C 

onde (1+5)-l/2 pode ser aproximada por: 

(].+S) -1/2 = 1 -
1 
2 s + 

com os elementos na forma: 

(l+S)-1/2 
~v 

1 =o -- s 
~" 2 ~v 

+ 2. r 
8 " 

3 
-8-

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

F'C =C E 

(97) 

3 s + • • • ( 98) 

• (100) 

(101) 
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onde: 

F' = (1+5)-l/2 F(l+S)-l/2 
(102) 

O seguinte teorema é válido: [89 1 

" O problema de tratar as equações seculares in

cluindo as integrais de superposição S~v pode ser reduzido à 

mesma forma da teoria simplificada (S negligenciado ) se a ma 

triz P é substituída por F'. Esta matriz também é autoadjug 

ta e seus elementos podem ser expressos na forma: 

F' F~v 
1 

E (S :•F +F )+ ~ E (S : 5aB 5 Bv) = - --z- + 
~v a 1J a. a v llO. a f3 jl(l 

+ 2 
-3- s F<>B 5 Bv + F 

~a 
s 5 av <>B w< 

) + ... ( 103) 

Da expressão acima vemos que o trat2:-r~ento em ex-

pansao da matriz (~+S) requer uma definição para as integrais 

de superposição na forma (91). No entanto pode-se escapar à 

técrüca da expansão mantendo-se a definição usual de1.s intoe.-

grais de superposição: 

(104) 

bastando para isto substituir-se nas expressões obtidas a paE 

tir de (93) e (94), (104) por (91) e calculando-se a matriz 

s-112 da seguinte forma [91 I: 

' 
(105) 



98 

onde 'l' e À sao respectivamente as matrizes dos autovetores e 

autovalores de s. Usando-se ·est~ técnica S-l/Z é obtida de 

forma muito mais precisa e com menOr tempo de computação do 

que pelo método convencional de expansão da matriz. 

Como os orbitais obtidos na transformação de 

Lowdin são ortonormais [89], o cálculo de população eletrôni

ca fica bastante simplificada. 

por [ 94 ] : 

Os elementos da matriz de carga vem definidos 

= 
TOC 

E 
j=1 

(106) 

onde ôs índices n,~ referem-se aos diversos átomos e ~, v 

aos orbitais atómicos. No presente caso estamos lidando so-

mente com um orbital pi por átomo, Jl = v • O somatório em 

i refere-se aos orbitais moleculares ocupados. 

A carga eletrõnica total no RÍtio a devido a to 

dos os orbitais moleculares ocupados (no estado fundamental) 

é dada por: 

T 
= I 

~=1 (107) 

é igual à carga eletrônica de valência se nao existe transfe

rência de carga (ver Cap. III). A carga atómica liquida no si 

tio a é dada simplesmente por: 

• 
= (108) 
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onde za é a carga de valência no sítio a. Para átomos neu 

tros isolados ou para átomos em sólidos homonucleares onde 

todos os sítios são cristalograficamen·te eq'uivalentes qa 

igual a zero. 

• 

-e 
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II-·4 - IEHT - Iterative Extended Huckel Theory 

Quando estudamos o método HMO vimos que foram ten

tadas técnicas para introduzir algum reconhecimento da repulsão 

eletrônica, 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) 

[95, 96, 97, 98 J. 

O EHT tem provado obter bons resultados [ 2, 12,15,33] 

[53,48~~no estudo de Moléculas. Ele fornece de forma aproxima 

da os orbitais moleculares e as· energias orbitais podendo as

sim ser utilizado para prêdizer potenciais de ionização, espec

tro de autovalores, geometria e outras propriedades [ 15,33,99 1 

Boer, Newton e Lipscomb [100} compararam os ele-

~•~entos de matriz do EHT com elementos de matriz de métoclo 

Hartree-Fock, dando uma justificativa teórica para o sucesso e 

falhas do EHT em certos aspectos. Eles sugerem que o s;ucesso 

do EHT reside no fato de que os elem~ntos de matriz são estim.:t·

dos de forma que estes podem ser considerados como aproximações 

de métodos SCF [ 98,100 1. . Um trabalho similar foi realizado 

por G. B1yho1der e C.A. Coulson [ 101 ]. 

Um dos pontos fracos do EHT é o fato de que os efe~ 

tos de repulsão eletrõnica não são levados em consideração [ 981 

Assim quando sistemas com heteroátomos sao tratados isto leva 

a urna distribuição de carga irreal, com urna quantidade excess! 

va de carg.a se acumulando por centros mais eletronegativos, em-
' 

bera ordenados corretament-2! [ 95, 98} A razão disto é que co-

mo os efeitos de repulsão não são considerados·a presença de um 

- - -----------
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excesso de carga num dado centro nao impede que mais carga aí 

se acumule, o que não ocorreria se estes efeitos fossem consi-

derados [ 95 ] . 

No IEHT esta deficiência é parcialmente removida 

permitindo-se que na expressão para os a, seja levado em con 

sideração o acúmulo ou depleção de carga eletrônica 98 l . 

Como demonstrado por vários autores[98 1, isto p~ 

de ser feito fazendo-se a eletronegatividade efetiva do • 51-

tio fuhção de sua carga liquida. No esquema de·Huckel isto e

quivale a fazer os elementos do Hamiltoniano dependentes das 

cargas atômicas livres. 

Existem maneiras alternativas de se fazer :: isto, 

tais como: [95, 98.(. 

(1091 

onde q,, q. sao respectivamente a carga líquida e a população 
. 1 1 

orbital calculadas dentro do esquema de Mulliken [87 1 

e C. são parâmetros a fitar uma outra modificação 
1 

introdu".?; 

a dependência das cargas com os orbitais. utilizados [ 98 ] , uti 

lizando-se expoentes de Slater variáveis: 

= (110) 

onde é o expoente para o átomo neutro determinado pelas r~ 

gras S1ater [ 75 l e o
1 

é uma constante obtida a partir des 

sas regras. 
' 

No entanto a maneira mais simples é considerar urna 

dependência linear entre os elementos da matriz e as cargas li 
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quidas [ 95, 97, 98 1 • 

(lll) 

onde q
1 

é a carga liquida no átomo i, calculada MO esquema de 

Mulliken [ 87 1 e fia. é a variação de 
2 

a
1 

com a carga 

sencialmente isto é uma extensão da idéia conhecida como 

q,. Es-
2 

téc.;... 

nica w para elétrons pi ( 48 ] • Ao longo deste trabalho faremos 

uso desta expressão com a diferença que as cargas q. serão cal-
2 

culadas dentro do esquema de Lowdin [ 891. 

II-5 - O Problema de Convergência 

Com os elementos diagonais do Haffiiltoniano obtidos 

a_ partir de (111) a matriz F é então Construida e as equaçoes 

seculares (similares às do EHT) são então resolvidas. O prece~ 

so envolve a construção do Harniltoniano, a transformação de 

Lowdin para os orbitais, seguindo-se então à diagonalização di

reta e ~ partir desta 6 cálculo da população de carga. Mas ago-

ra, como exjste a dependência dos elementos da matriz com as 

cargas, exige-se que a computação seja repetida até que a au

toconsistência para as cargas seja alcançada, ou seja: que as 

cargas obtidas numa iteração concorde~ com as cargas da itera-

ção seguinte dentro de um limite pré-estabelecido 

10-2 - 10-3 ). 

(usualmente 

No entanto, corno mostraram vários autores[ 94,95,96 

' 97,98 1 usar os resultados obtidos numa iteração como dados de 

entrada para a prÓxima iteração é um processo altameflte diver

gente. O melhor procedimento consiste em usar um proCesso ite

rativo altamente amortecido, ou seja; usar somente uma fração 
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dos resultados obtidos numa interação como dados de entrada p~ 

ra a próxima [95] • Isto pode ser feito da seguinte manelra[95] 

consideramos como expressão da forma 

mentes diagonais do Hamiltoniano, onde 

a = a +q6.cx 
o para os ele 

são os parâ-

metros de entrada. A cada iteração novos valores para os a 

sao obtidos a partir dos dados da iteração anterior através 

da expressão: 

(112) 

onde À o parâmetro de amortecimento é tomado usualmente como 

À = 0.1. As iterações são continuadas até que as cargas man-

tenham-se constantes dentro do valor pre-estabelecido. 

Il-6 - Análise dos Resultados 

são mostrados a seguir Os resultados para as azi-

nas, dentro dos esquemas EHT e IEHT, com os cálculos sendo 

realiza(~os inicialmente" levandà-se em consideração somente os 

primeiros vizinhos e depois considerando-se interações envol

vendo todos ·os átomos da molécula. Os dados utilizados foram 

extraídos da tabela a seguir Refl951, e o comprimento das liga-

ções tomudos .como iguais a 1. 42 R 

A análise dos dados mostra que se considera ape-

nas os primeiros vizinhos ou todos os outros átcmos não tem 

grande significação. Existem pequenas diferenças para os valo-

- res de carga, os niveis de energia também são pouco alterados 
• 

(o Último nível é o mais afetado mas de qualquer forma métodos 

LCAO não descrevem bem os níveis de "conduç5.o"(l2., 1081 e os va-

lares para a 1 energia total 1 diferem -0.5 ev. 

-.----
----~------------
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Ilydrogcn Carlxm Nitrogcn Oxmcn 

Orbital " 2s; 2p 2s; 2P 2.f; 2p 
ao (cV} 13.60 21.20; 11.40 27.'10; 11.4('1 30.70; 15.84 
(J.a (eV) 14.00 11.90 13.70 IS.95 
z 1.00 1. 60!1; 1 • 568 1.924;1.917 2.246; 2.227 

Tabela IV (Ext. Ref. 95) 

Por outro lado os dados mostram que o EHT, corno 

esperado [ 98] superestima as cargas para os sítios com hete

roátomos (valores 1.4- 1.5 para o nitrogénio), a aplicação do 

IEHT mostra valores mais razoáveis (1.14 - 1.11 para o nitro-

gên~o) , valores estes que estão em bod. concorUâr,ci..:.. com dados 

obtidos utilizando-se métodos mais sofisticados [64 ]. Note-se 

também, que emb6ra para algumas moléculas o HMO apresente re-

sultados similares no geral para os valores das cargas HMO e 

IEHT não apresenta boa concordância. Além disso também nao e-

xiste concordância quanto à ordem de estabilidade das rnolécu-

las. Quanto à energia total o EHT e IEHT as diferenças nao 

ultrapassam os 5%. 

' • 
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1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
180Q 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
30CO 
3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx: 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx: 

RESULTADOS - BENZENO - PRI-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx: 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx~ 

llllllllli!HIII#II###II##II####II##!I##!I!I!III############II######II##• 
EHT IEHT 

#####II######II#!UIII#II##IIIIII######II####II###II#######II#IIII##~ 

###ll########llllllll#ll#ll##############lt####ll#ll######ll#ll##~ 

======~==============================================· 

CARGA PI NOS ATOMOS. 
=====================================================t 

1 1.000000 1. 000000 
2 o. 9999991 0.9999996 
3 1.000001 1.000000 
4 0.9999985 0.9999992 
5 1. 000000 1. 000000 
6 1.000000 1. 000000 

==========================================c==========: 
=====================================================: 

ENERGIAS MOLECULARES I I , E<EV> 
=====================================================: 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

-14.30117 
-13. 14698 
-13. 14697 
-8.445781 
-8. 445780 
-2. 372286 

-14.30117 
-13. 146'"7 
-13. 146'17 
-8.445783 
-8.445779 
-2.372286 

================================================:==·======: 
r,..,~-===================..,=======->========:::=========.'=======: 

ENERGIA TOTAL - <EV> 
===========================~=========================~ 

-81. 19025 -81. 19022 
=====================================================~ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx> 

1 

• 
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xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS -BENZENO - TOT-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
##################################################### 

EHT IEHT 
##################################################### 
##################################################### 

===================================================== 
CARGA PI NOS ATDMos· 

===================================================== 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

0.9999993 
1. 000001 
1.000001 

0.9999997 
0.9999993 
0.9999999 

0.9999987 
1. 000000 
1. 000001 
1. 000001 

o. 9999989 
0.9999993 

====================================================== 
====================================================== 

ENERGIAS MDLECUL.ARES I l, ECEV> 
====================================================== 

I -14.62764 -14.62764 
2 -12.83564 -12. 83~64 
3 -12.83563 -12.83563 
4 -8. 116440 -8. 116441 
5 -8. 116438 -8. 116438 
6 -4.260147 -4.260150 

=============================================~========= 

======================================================= 
ENERGIA TOTAL - ECEV) 

==========================~=======================3===~ 

-80. 59781 -80. 59782 
======================================================= 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx) 



100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
29"0 
3000 
3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS- PIRIDINA - PRI-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx» 
#######i!###############llll####################llll###.ll##~ 

EHT IEHT 
#ll###########lt#########IIIHIII#######IIll#######ll###ll##tl### 
###########ll###########ll###########ll##########llll###ll## 
m=~=================================================== 

CARGA PI NOS ATOMOS 
====================================================== 

1 0.8716896 0.9709024 
2 1.010293 0.9787939 
3 0.7953782 0.9648172 

• 4 1. 516970 1. 141877 
5 0.7953759 0.9648161 
6 1. 010293 0.9787936 

=========================~=================~========== 

a================================================="==== 
ENERGIAS MOLECULARES I 1, ECEV) 

========================~============================= 

1 -15.46088 -14. 70607 
2 -13. '/:J908 -13. 59088 
3 -13. 14697 -13. 53544 
4 -9. 729240 -9.629042 
5 -8. 445776 -8.692818 
6 -3. 528932 -3.610177 

~========================~============================ 

======================================================;-. 
ENERGIA 1"0TAL - CEV) 

====~================================================= 
-84. 73376 -83. 66478 

====================================================== 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

N 

' 
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100 
200 
300 
400 
:;o o 
600 
700 
800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
!500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2:JOO 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
3000 
3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS -PIRIDINA- TOT-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
#~#~############################################### 

EHT IEHT 
#######llll########ll#ff#####l!#~~####~######llll#####ll#ll# 

##ll#####ll#ll####w#########t.,#·####fl,##li##ll#llfl########ll# 
===~=============================================== 

CARGA PI NOS ATOMOS 
=======================================~=========== 

1 0.8395587 o. 9625660 
2 1. 011356 0.9779342 
3 0.8005071 0.9668203 
4 1. 536716 1. 147926 
5 0.8005072 0.9668199 
6 1. 011356 0.9779344 

=================================~================= 

=-===================================================== 
ENERGIAS MOLECULARES I I, E<EV> 

=================================================== 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

-15. 58854 
-13.71611 
-12.83563 
-9.494409 
-8.116439 
-4. 990471 

-10.00",62 
-13.35595 
-13.20666 
-9.395639 
-8.349565 
·-5. 107046 

==================================================== 
=========================~========================== 

ENERGIA TOTAL - E<EV) 
==================================================== 

-84.28056 -83, 1447 
================-========================~============ 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

' 
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1000 
lÍOO 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
3000 
3100 
3200 
3300 
3400 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS- PIRIDAZINA - PRI-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
###!Hhl###!l####ll###ll#ll#######ll###ll##ll#######llll###ll####~ 

EHT IEHT 
#####################################################~ 

####Hll##############ll####tl#######################tl###~ 

====================================================== 
CARGA PI NOS ATOMOS 

====================================================== 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

·o. 7077123 
0.8540157 
0.8540176 
o. 7077113 

1. 438272 
1.438271 

0.9404796 
0.9492161 
0.9492155 
0.9404803 

1. 110304 
1. 110305 

====================================================== 
====================================================== 

ENERGIAS MOLECULARES I I, E<EV> 
===========================~========================== 

1 -16. 12453 -15. 12757 
2 -14·, 0~138 -llL OC :7'!:J 

3 -13.71784 -13.98907 
4 -10. 80680 -10.44886 
5 -8. 980201 -9.398384 
6 -4.306438 -4.498022 

======================================================= 
ENERGIA TuTAL - <EV> 

=========================~============================ 

-87.78851 -86.24887 
=========================~============================ 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx~ 

N 

N 

109 



100 
200 
:300 
400 
500 
600 
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1:300 
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1500 
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1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2:300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
:3000 
:3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx~ 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
RESULTADOS - PIRIDAZINA - TDT-VIZ 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
ll#llll###llllll#llll####ll###ll##ll##ll##ll########ll######lll<ll#ll##* 

EHT IEHT 
ll#llll###############ll######llll#ll########ll##ll##llllll######~ 

#######ll#llll#ll#ll######!l#########!l!l##ll!l###ll######!l!l!llHilt~ 

====================================================== 
CARGA PI NOS ATOMOS 

====~================================================= 

1 
2 
:3 
4 
5 
6 

0.688:3470 
0.8:346378 
0.8346399 
0.688:3459 

1.·477016 
1.477013 

0.9410257 
0.9408823 
0.9408849 
0.9410247 

1. 118092 
1. 118090 

====================================================== 
====================================================== 

ENERGIAS MOLECULARES I I, E<EV) 
========================~============================= 

1 -16.22757 -15.40247 
~ -13.84549 -13.79904 ~ 

3 -13.68703 -13. 69413 
4 -10.60921 -10.24279 
5 -8.685703 -9.097496 
6 -5.441927 -5.715754 

====================================================== 
====================================================== 

ENERGIA TOTAL - <EV> 
=================================================~==== 

-87. 52016 -85.79128 
=~====;=::.::.-:;============================================= 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx> 

• 
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1400 
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1700 
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1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
3000 
3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS - PIRAZINA - PRI-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
#lllllllll!#!III!III##!I!H!#II####IIII#!I#####II##II#!I!IU#IIII##!I#####IIII!I!I 

EHT IEHT 
###ll###ll##llll###ll##llll!l#ll#lll!##llllll#l!##########ll######llll#~ 

##llll#!!ll####ll!l##llll#llll#!lll#llll#llll#llll###ll#lllltl#ll##lll!llll#ll##!l~ 

====================================================== 
CARGA PI NOS ATOMOS· 

==~=================================================== 

1 1. 445728 1. 113799 
2 0.7771366 o. 9431011 
3 o. 7771358 0.9430996 
4 1.445729 1. 113800 
5 0.7771356 0.9430995 
6 0.7771357 0.9431009 

==============~======================================= 

====================================================== 
ENERGIA MOLECULARES I I, E<EV> 

====================================================== 
1 -15.60774 -15. 12413 
2 -1~.22!:-02 -l.4. 05":"02 

3 -13. 14698 -13.92773 
4 -10. 79124 -!0. 54666 
5 -8. 445786 -8.947348 
6 -5. 044888 -5. 211741 

=================================-====================== =========================:;...=========;...===:;::;.:;::;.=::=:::.;;;.. . .-:::;:;:=::'::::::== 

ENERGIA TOTAL - <EV) 
====================================================== 

-87.95947 -86.21776 
~===============================~=================~=== 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx> 
N 

N 

• 
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300 
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700 
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1200 
1300 
1400 
1500 
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1700 
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1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
30ú0 
3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx> 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX) 

RESULTADOS - PIRAZINA - TOT-VIZ 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX> 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX) 
#ll##!l!l##ll#ll!l##ll#llllll#ll##ll#ll~ll###!lll##!lll#ll#llllllll##lllllllllllllll 

EHT IEHT 
ll##ll#ll#llll#ll##ll#!lll#ll##ll#41##t!#llli#IUI!Illllllllllllllll##ll!l#llllllll#!ll 
llll#ll#llllllllllll##!l!l#llll#ll##ll#####ll#!l######ll!lllllllllll##llll##ll##l 
====================================================== 

CARGA PI NOS ATOMOS 
======::================================================= 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

1. 427815 
0.7860942 
0.7860926 

1. 427820 
0.7860878 
0.7860898 

1. 110861 
0.9445690 
o. 9445697 

1. 110861 
0.9445696 
0.9445699 

=========================-======:::====================== 
====================================================== 

ENERGIAS MOLECULARES I I, E<EV) 
====================================================== 

1 -15.82434 -15.40761 
2 --15.06516 -13.r:'1175 
3 -12.83564 -13. 57824 
4 -10.70722 -10.43658 
5 -8. 116443 -8. 586015 
6 -6. 139309 -6.328569 

====================================================== 
====================================================== 

ENERGIA TOTAL - E<EV> 
====================================================== 

-87. 45026 -85. 79250 
====================================================== 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX) 

' 
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2900 
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3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx' 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX) 

RESULTADOS - PIRIMIDINA - PRI-VIZ 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXI 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx> 
############################################~#######III 

EHT IEHT 
li#U#######II###########II###############IU!#ll#########llllllt 
###################################11##################1 

==========================================·===========: 
CARGA PI NOS ATOMOS 

======================================================= 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

1. 021722 
0.6836284 

1. 518819 
o. 5733802 

1. 518821 
0.6836291 

0.9584518 
0.9364575 

1. 120032 
0.9285687 

1. 120032 
0.9364579 

======================================================: 
======================================================= 

ENERGIAS MOLECULARES I j, E<EV> 
======================================================= 

1 -15.71775 -15. 11521 
2 -15.00993 -14.01217 
3 -13.41762 -13.95008 
4 -10.01584 -10. 15205 
5 -9. 298221 -9. 574570 
6 -4. 767271 -4. 953235 

======================================================: 
====:;;===============: '·===""'="'=================:::::=:;:::=:==-===~ 

ENERGIA TOTAL - <EV> 
======================================================~ 

-88.29060 -86. 15491 
======================n===============================• 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx: 

N 

' 
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2300 
2400 
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2600 

. 2700 
2600 
2900 
3000 
3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX) 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXl 

RESULTADOS - PIRIMIDINA - TOT-VIZ 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX) 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX) 
####################~################################~ 

EHT IEHT 
####1111##11#####11##########################!1#####11#####~ 

##########llll#######ll#ll####·n###################fHI#####~ 

====================================================== 
CARGA PI NOS ATOMOS 

====================================================== 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

I. 026571 
o. 6759112 

1. 533749 
o. 5543067 

1. 533749 
0.6759115 

0.9575070 
0.9315921 

1. 124607 
0.9300941 

1. 124607 
0.9315932 

====================================================== 
====================================================== 

ENERGIAS MOLECULARES I I, E<EV> 
====================================================== 

1 -15.69947 -15.39608 
2 -14.84926 -13.79':"'170 
3 -13.23161 -13.66465 
4 -9. 726009 -9.906362 
5 -9. 116!68 -9.337682 
6 -5.667137 -6. 106003 

=========================================~============ 

r.--::==========:":==::========::==========~=='"=====::::==,.. '====.,.=== 
ENERGIA TOTAL - E<EV> 

====================================================== 
-97. 96107 -65.70686 

===================================~================== 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

• 

114 



100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
3000 
3100. 
3200 
3300 
3400 
3500 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx, 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx) 

RESULTADOS - TRIAZINA - PRI-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx, 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx) 
#####l!ll###llll#ll####lHtlllUI####!!l!#########l!ll##ll###!lli41##!H!* 

EHT IEHT 
#1!############1!##########41#######41##41##41########41####~ 

##l!llll#lt####ll####~#!lll#ll##lt#ll~!l#ll#########llll#!llll!####!l##* 

=~==============~===================================== 

CARGA PI NOS ATOMOS 
==========================-=====-======================= 

1 0.4777076 0.9009835 
2 1. 522294 L 099017 
3 0.4777058 0.9009833 
4 1. 522293 1.099017 
5 0.4777076 0.9009815 
6 L 522292 1.099017 

================-====================================~ 

====================================================== 
ENERGIAS MOLECULARES I I, E<EV) 

=================================================~==== 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

-15.91323 
-15. 00994 
-15.00993 
-10.01584 
-10.01583 
-6.367389 

-1~. ~2524 

-14.40075 
-14.40075 
-10.45214 
-10.45214 
-6.601459 

====================================================== 
====::;;:=====::::=:;.:======~. ::===::-~============================= 

ENERGIA TOTAL - <EV> 
========================~=================-=========== 

-91. 86619 -88. 65348 
====~-====================================-=========== 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
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200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2·1·0~ 

2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
3000 
3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTAQDS - TRIAZINA- TDT-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
~################################################~# 

EHT IEHT 
################################################### 
#############ltllllll#####tl###################ll######## 

=================================================== 
CARGA PI NOS ATDMOS 

================================·~===================== 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

o. 4668211 
1. 533179 

0.4668213 
1. 533179 

·0.4668220 
1. 533177 

0.8972439 
1. 102757 

0.8972431 
1. 102756 

0.8972450 
1. 102755 

==================================================== 
==================================================== 

ENERGIAS MOLECULARES I I, ECEV) 
============================·===================::;:===== 

1 -16. 12701 -15. 78846 
2 -1·~. 81.!926 -11!. 17349 
3 -14.84926 -14. 17349 
4 -9.726007 -10. 19798 
5 -9.726003 -10. 19797 
6 -7. 359094 -7. 583055 

=======~============================================ 

:.=.===================-.:::===~.:=•========================== 

ENERGIA TOTAL - ECEV) 
~=================================================== 

-91. 65108 -88.27088 
==========================================~========= 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxr.xx 
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1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
3000 
3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXl 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXl 

RESULTADOS - TETRAZINA - PRI-VIZ 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXl 
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX) 
##!tlltl#lt####!l#ll#####ll##ll#####ll#ll#ll!lll#############!lll#ll#* 

EHT IEHT 
!l##ll####!l#ll!l########llll#!!#llll#######!l####l*####lt##llllll##ll~ 

!III#U##ll#ll#ll##llll#ll!l##ll#ll###!l###!l##ll#llll#ll###ll#llll#ll##ll##! 
====================================================== 

CARGA PI NOS ATOMOS 
=====================================================~ 

I o. 5846093 0.8811240 
2 1. 207697 1. 059439 
3 1.207695 1. 059435 
4 o. 5846097 0.8811245 
5 1. 207693 1. 059438 
6 1. 207695 I. 059439 

===============================;==~=================== 

=====~===============~~==============================~ 

ENERGIAS MOLECULARES I 1, E(EVl 
====================================================== 

1 
:.; 
3 
4 
5 
6 

-16.33947 
-15. 81302 
-14.44847 
-12.48617 
-9. 587989 
-7.319779 

-15.98611 
-14.9id'li 
-14.83736 
-11. 78017 
-10.42372 
-7.605289 

============================================~========= 

=======================~=~============================ 

ENERGIA TuTAL - <EVl 
====================================================== 

-93.20192 -91. 48476 
===========================~========================== 

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXl 

N N 

N N 

' 
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200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
290'1 
3000 
3100 
3200 
3300 
3400 
3500 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS - TETRAZINA - TOT-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
II!Htltll#ll##ll#ll#lltl###ll##ll#####ll#####li########!I#!!II####IUI 

EHT IEHT 
ll##tl#!l###ll##!l#tl#tl#ll###ll#ll#######l!#########ll###ll##### 
ll######ll#llll#ll#lt#llll###ll##ll###llllll##l!ll##ll##llll######ll### 
==================================================== 

CARGA PI NOS ATOMOS 
==================================================== 

1 o. 5674776 0.8815923 
2 1.216258 1. 059202 
3 1. 216261 1. 059205 
4 o. 5674770 0.8815904 
5 1.216262 1. 059206 
6 1. 216264 1. 059203 

===================================================== 
===================================================== 

ENERGIAS MOLECULARES I I , ECEV> 
===================================================== 

1 -16. 53200 -16.21727 
2 -15.67820 -14. "19522 
3 -14.25572 -14. 58016 
4 -12.36988 -11. 67322 
5 -9.414260 -10.21255 
6 -7.946042 -8.274096 

=~=================================================== 

====~=======~======================================== 

ENERGIA TOTAL - E<EV> 
===================================================== 

-92.93185 -91. 18530 
===================================================== 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
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CAPITULO III 

O MeTODO DE HUCKEL APLICADO A S0LIDOS 

III.l - Intródugão 

Pretende-se neste capítulo extender as idéias de -
senvolvidas no capítulo anterior para tratar sólidos, especi·al 

mente os polímeros associados com as azinas. 

Pode-se pensar num sólido como o limite de uma 

macromolécula -quando o número de constituintes desta 'tend~ 

ao infinito. Cons·idere-se dentro desta idéias os níveis de 

energias (ocupados os não) associados com cadeias de comprimen 

to crescente (ver fig. 1). Nuffia Série de moléculas homogéneas, 

o número dos níveis aumenta com o comprimento ua cadeia, 

enquanto que a diferença entre eles tende a diminuir. No 

limite, quando temos N + oo obtemos então o sólido e a !lOÇaO 

de níveis de energia dá origem à idéia da estrutura de fai 

xas (bandas) [ 103]. Na terminologia usual note-se a analogia 

entre os níveis ocupados e faixas de valência, níveis desceu-

pados e faixas de condução [103]. 

Além disso, como as ligações químicas nos políme

ros nao são diferentes das ~igações u~uais em moléculas or 

gânicas [1, 103, 104,105,106] os métodos de química quântica 

que já provaram ser efetivos na investigação da estrutura ele 

trônica de moléculas podem ser'adaptados para descrever as 

propriedades eletrônicas de polímeros [ 103, 105_, 106 ) 

~~.~-------~--------
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Proc-Edi LCAO-It:O 

•• 

" " 

Fig. 1 - (Ext. Ref. 106) 

Neste sentido os modelos monoeletrônicos tem· sido 

e ainda são os mais utilizados para a descrição das proprie

dades eletrônicas em sólidos e polímeros estereoregulares [ 2]. 

Muitas vezes considerações obtidas a partir da estrutura el~ 

trõnica de moléculas permite a obtenção de informações signi-

ficativas sobre os polímeros que apresentam estrutura simi 

lar [ 2 ] • O estudo das moléculas realizado no capítulo ante-

rior baseia-se nesta idéia. 

III.2 - O Método LCAO para SÓlidos 

.. 
Iremos desenvolver e extender aqui as idéias da 

aplicação do método LCAO no tratamento molecular para o ca 
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so de sólidos. 

A teoria de faixas de sólidos pode ser vista como 

uma aplicação do modelo monoeletrônico a cristais, ela é fun

damentalmente idêntica aos métodos MO em química quântica mole 

cular e na aproximação LCAO é análoga ao metade MO-LCAO [14 ]. 

Assim o estudo da estrutura eletrônica de um cr-is 

tal reduz-se dentro do contexto da teoria de faixas a resol 

ver a equaç ao: 

A 

H$ = E$ (1) 

ou seja; determinar os autovalores e as autofunções do Harnil~ 

toniano efetivo: 

A 

H= 
~ 

+ V (r) (2) 

~ 

onde V{r) agora representa o potencial efetivo para o cristal. 

As autofunções rnonoeletrônicas assim obtidas são as chamada-s 

•• funções de Bloch" e são análogas, como iremos ver, aos MO do 
. 

caso molecular [ 14]. 

Como é característico destas auto funções [14 1 elas 

são delocalizadas sobre todo o sistema. Portanto essas fun-

çoes na aproximação LCAO devem ser representadas, como o no 

me LCAO sugere, como uma combinação linear dos orbitais ató

micos de todos os átomos do cristal. Em princípio isto é fei-

to da mesma maneira que no caso molecular, no entanto o gran 
23 • 

de número de átomos do cristal (da ordem de lO /mal) bem cOmo 

a periodicidade da estrutura determinam uma foi:'ma especial p~ 

ra o espectro das energias e das autofunções [ 2; 14, 108 ] • 
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o enox:ma número de AO no sistema leva ao apareci 

mente de um número correspondente de níveis de energia e de 

autofunções, no entanto a periodicidade da rede leva ao apar~ 

cimento de uma simetria translacional global [8, 12}. Explo 

rar esta simetria em conjunto com a classificação dos esta-

dos torna possível reduzir o grau das equações secula-

res [14). Este aspecto que no caso molecular pode parecer 

puramente técnico, assume um aspecto essencial para o caso de 

sólidos pois permite reduzir o grau da~ equações seculares, 

que seria em princípio infinito, a um número determinado pela 

quantidade de AO na célula unitária [14]. 

No que se segue iremos obter urna derivação ~.das 

equaçoes seculares LCAO partindo de procedimentos clássiCos 

de química quântica. Este método permite o estudo de siste 

mas periÓdicos (caso de macromol~culas compostas por anéis ou 

unidades repetitivas) ou em um caso mais geral permite tra 

tar· sólidos. 

No quadro da aproximação LC~O, os orbitais 'k pa

ra o sólido sao da forma [ 2, 14, 19, 103, 108, 109] : 

C X~ km m (3) 

onde x~ representa um orbital atômico ~ centrado no átomo m. 

Ao longo deste trabalho estaremos tratando com o caso de um 

orbital atômico por átomo, assim: 

• (4) 

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

teorema de B1och [ 2, 19, 103, 107] 

1k:.i'i. 
J ... 

~k(r) (5) 

é um vetar da rede de Bravais. 

Similarmente ao LCAO-MO ternos agora: 

~kn 
1 =-

rN 
(6) 

os coeficientes sao as incógnitas a determinar. Na ex 

pressao acima n representa o índice da faixa de energia, ~ 

o número de células unitárias da estrutura em questão, os in 

dices i e m indicam a soma sobre as células unitárias e so 

bre os di-versos orbitais atômicos em cada uma delas. O valor 

máximo que m assume {p) determina o número de faixas de 

energia do sistema {salvo degenerescência). Estes ~somatórios 

asseguram que todos o.:;: orbitai~ atômicos de sistema são leva-

dos em consideração. 

O procedimento para encontrar o melhor conjunto 

de coeficientes Cknm é identido ao da seção (I.4.6) 

se uso do ·princípio varia'cional, obtendo-se energias 

vés da minimização da expressão: 

J~:nF~kndT 

J~:n~kndT 

Substituindo-se $kn na sua forma (6), segue-se: 

' 

Faz-

atra· 

(7) 
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I 
,++ ,;.+ 

-ik.R. * * >- ik. n; e J Is- X.. (r-R.) I F [ I e !)., I bs X (t-\> I dT 
J m J h s 5 

i.k. tiL R.> • n e h J n Srnm'Sms 
= J h m s 

+ + -+ 
• ik. (1).,-R.) * 
IIe J íiSrnmbs 

. j h m s 

I'*+± ++ 
Y (r-K.) Fx (r-R,)dT 
·m J s J 

(8) 

J x\:t-R.) 
m J 

+ + 
X (r-R.)dT 

s: J 

Introduzindo a notação: 

h-j 

I • + R + + 
F - Xm(r~ j) FX5 (r-~) dT (9) 

ms 

' 

h-j r *+-+. +R ( 1 o) 5ms -
J 

x (r-R.)x (r- h)dT 
m J s 

Como todas üS células unitárias sao equivalentes, podcm~3 to 

mar i como a célula de referência. Tomando j=O, eliminamo~ 

um índice: 

(11) 

(12) . 

Incorporando essas informações para a expressão (8) obtemos: 

+ + • 

I 
ik.Rh 

I I * Fh e cknrn cksn ms 
Ekn 

h m s ( 13) = --+ + 

I 
ik.Rh 

I * sh e I cknm c kns ms h m s 

-·-- -- -----
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Para aplicar o cálculo de variações é mais prático escrever 

(13) na forma: 

Calculando-se 

obtemos: 

=L e 
h 

ik.~ ' * [ 
''1mt 

ou [ 

,+ + 
>k.Rh 

= [L e 
h 

• • ° C Fh 
L L cknm kns ms 
m s 

1 para a expressao 

(14) 

acima, 

(15) 

Para que a energia seja um minimo devemos ter independente 

e simultaneamente: 

3Ekn 
= o 1 

acknt 

Segue-se de (15): 

-ik 1), 
=!Ee. ~' •• -

h "Cmt 

3Ekn 

* 
= o ' t = 1, 2, ... ·~p 

acknt 
(16) 

= 

' 

(17) 

- ---- ------------------------
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Desmembrando os somatórios em termos de t, e cal 

culando ---.- ficamos com: 
acknt 

,-+ -+ 

Ekn í 
->k.Rh 

1 cknt 
h e - Ftt + 

h 

-+ -+ 

í 
s;<t 

[ í 
ik.Rh 

1 cknt 
h 

+ s~t· = e Ftt 
h 

ik.~ 
í sh l Ekn e fí c = kns ts h s 

ckns sts l = 

c kns 
Fh 
ts l (18) 

ik .... 
í e ·~ [ Í 'lms ~ l 
h s 

t = 1, 2, • • • p 

(19) 

Observa-se a sirniliaridade eom {!.124). As expre~ 

soes acima constituem a aproximação LCAO-CO (CO-Crystaíline 

Orbitals). A partir deste ponto iremos introduzir as aproxim~ 

çoes que dão origem ao HCO (Huckel Crystalline Orbitals) 

III. 3 - O Método LCAO-HCO 

As aproximações que dão origem ao HCO sao com

pletamente análogas ao caso molecular, valendo também as jus-

tificativas das mesmas. • 
Indicamos abaixo esquematicamente estas aproxi-

maçocs: 
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sh 
ms 

= o se h t o 

sh = ó' 
ms ms h = o 

Fh 
ms = B se m e s sao vizinhos imediatos 

Fo = a se m = s ms 

Fh = ms o se s e m na o sao vizinhos imediatos 

Com base nestas aproximações reduzimos (19) a 

l: c [Í ii'i. ~h 
5 

kns h e t=l,2, ... p (20) 

Para que o sistema acima tenha solução nao tri-

vial é necessário que o determinante associado a (20) seja 

nulo: 

....... 
ik.Rh 

Í e 
h 

- E Ô
0 

kn ts 
= o (21) 

A resolução deste determinante fornece as ener

gias associadas aos orbitais cristalinos em função dos parâ

metros a e f· Tratando-se de sólidos os autovalores em fun 

çao de k determinam a eStrutura de faixas. Os coeficientes 

C sao obtidos resolvendo-se o sistema secular, tendo-se em kns 

conta a condição de normalização: 

• 
(22) 

····-----·--
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III.3.1 -As Cargas e as Ordens de Liqação no LCAO-HCO 

O paralelo entre LCAO-HMO e o LCAO-HCO 

ser extendido para tratar as cargas e as ordens de 

pode 

ligação 

[ 2, 103, 106 ] • Irerros demonstrar que se pode escrever urna 

expressao para a energia eletrônica completamente equivalen

te à do caso molecular: 

E = l: a rqr + 2Irs p 
~rs ( 2 3) 

rs r r<s 

Para obter deste tipo sistemas . -se uma expressao para per~o-

dicas, parte-se da relação: 

( 2 4) 

onde ~kn é o número de ocupaçao. Tomando-se a equaçao de in 

dice t do sistema secular: 

- E )+ 
kn l: 

m4t 

* 

+ + I ik.Rh 
h e = o 

Multiplicando por cknt e somando sobre t: 

(25) 

Como consequeência da condição de normalização (22), temos 
, 

que : 

(26) 
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o que reduz (25) a: 

* * 
,+ + 

I cknt cknt "t + I cknt cknt I 
~k.Rh 

- E + e att t t 
h kn 

* 
,+ + 

+ I I. cknm cknt I 
~k.Rh 

a h = o (27) e t m9't h tm 

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

os valores de k e rrr tendo em conta o fator de ocupação dos 

níveis, obtemos: 

L ·~kn { I * I * I 
iiL\ 

"t ·cknt c + ckntcknt knt· e Stt -Ek + nk t t h .. n 

+ + 

" I " 
ik.Rh h ' o (28) + i L " 0tm J .. 

t mft h 

Segue-se 

I ET = Iat[ I • 11 kn Ekn = ~kn cknt cknt 1 + kn 
t kn 

,+ + 

+ I I I 
~k.Rh * a" [ ~kn e cknm cknt 1 (29) 

t m h tm 

Definindo de forma similar ao caso molecular: 

1 
I * qt = ~kn cknt cknt (30) 

N kn , 

+ + 

ph 1 
I 

ik.Rh * = ~kn e cknt c (31) tm N kn knm 



Assim podemos escrever a energia total_ como: 

E = N { I qt"t + 
1: 

I I I 
t rn h 

expressao similar ao caso molecular. 
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(32) 

No caso de sólidos, como é usual [12, 19, 107] a 

somatória en k é transformada numa integral na primeira zo 

na de Brillouin. Neste caso as expressões (30) e (31) trans 

formam-se em: 

,+k + 
~ .Rh 

e dk 

onde V e o volume da .célula recíproca. 

(33) 

(34) 

Uma outra maneira de se obter a energia total é 

uma integração direta da função Ekn na primeira 

Brillouin. 

zona de 

Vale a pena mencionar que embora o método LCAO-

HCO que tratamos aqui seja formalmente equivalente ao méto-

do da aproximação dos elétrons quasi-atômicos (ou método 

tight-binding) eles não são iguais [ 103] 

A utilidade da conexão entre o estudo de molécu-

las e sólidos dentro do E'·Squema de Huckel é bem • evidenciado, 

como mostramos nas tabelas II e III, pelos resultados para um 

grupo de moléculas com um número crescente de células unitárias 
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========~~ 
I.CAU -IUUl 

" lU x III Jll X III 

-------
'n 
t III 

'u• 
'n 

1,!111111 
IJ,1K IIi 

-0,11Hti 
-1,!111111 

1,!1727 
ll,Jtjr,] 

-tl,lti!JI 
-1,'1727 

lmlict~s d.: liaisn11 

h 
------

I 2 (I 0.7:!~17 ll,lill~!l 

I , -I o,.'i·Hfl O,.'i/11!1 
I ' I -11,31:\~J -U,:!h77 
I ' 

_, 
-11, Jl\J7 -11,1~>117 

I ' ' n,:Hfi!l n,lllfiíi 

' 
_, 

11,0711 , 3 -n,l~'t;n , -·1 -0,111% 

' ·I II,I·H·I .. , -5 

:lt.i X 2(i' 

I , ~ltlti·l 
ll,l I li:! 

-11,1 !li2 
-I,!Ulti·l 

.U,tiNII 
h,'>'l'l(i 

-11,:!511~1 

-(1,17~1:! 

U,lli7:! 
fl,UI\'17 

-0,\J:.o~· 

-tl,ll~o:!ll 

t>,\ I :i'• 
11.' 1:>~ I] 

1 ,9!)19 
II,UWI7 

-li,(U\'17 
-1,!1!11!1 

U,tit'i5·1 
IJ,til 1111 

-n.:Hl!• 
-U,III:.HI 

n,J5H 
ll,ll!ll\7 

-U,I:t.!U 
-u,cu,]>J 

U,\U:\2 
11,11-111~1 

I.C'.AU··IIt:U 

"' 
2,UOUtl 
II,Otllltl 
u,nuuu 

-:!,011110 

ll,ti31ili 
U,G:IIilJ 

:-0,2122 
-0,21:.!'.! 

0,1273 
0,117:1 

-U,tl!lU!I 
-••.trlu!l 

11,117117 
0,117111 

=-- =---=--=---==..:.=.=:- --·-o=-o-·=-==----=-~='-"= 

TAB I 

J -es energic:s et l.::s inJiees de liai~on pol•r eles polyac~nes 
de 3, 5, 7, l"t 9 maill('s. 

- Hiickd I.CAO-IICO 

Eucrgir~ 

" X " 20 X 20 28 X 28 36 X 36 "' 
tn 2,35!!(\ 2,47~10 2,5117 2,53H 2,5615 
t"Jf2 o.·~~l9tl U,tlU~IO O,ll~•21 O,fi:U9 0,00110 
ru~ -0,69~)0 -o,ou~o -O,Il!i:l! -0,tJ:~39 0,0000 
q·~ -2,35UO -2,.mm -'l,S\17 -2,53-H -2,5615 

lw\ic,·s de liaison 
---

h 

' u 0,1)1177 0,6·101 O,b"212 0,6117 0,5921 
. 2 I 0,·1~72 0,5·1116 0,5661 0,57H 0,5921 

' -I -0,2!J.10 -0,2\'ll -0,1861 -0,173ti -II,ISO·l 
2 2 -0,1011 -0,1239 -0,1331 -ll,\504 
2 

_, 
0,1486 0,10!18 0,092:l 0,0639 , 3 0,02117 0,0-1-511 O,Oti39 ., 

" () O,H7U O,H31l O,HIO o,.t393 11,4169 ., 
" I -0,17:18 -0,1552 -0,1482 -0,1·1411 -0,1409 ., :o -I -0,1319 -0,1·115 -0,1122 -0,1<118 -0,1·109 

2 " 
, 

o.u~l·ll U,ll7ll2 0,0720 tl,Ut.i5 7 
" " -:! U,W,fil O,Oii37 0,0652 U,t)G57 

·I -I -0,:!157 -0,21120 -0,3194 -0,3·129 -U,-133~' 

·I 
_, 

0,0'!39 O,tl-170 O,Oti34 tl,\3J.l 
·I li -O,Ir,tj!l -U,0~•57 -o,oo:111 o,o:mu 0,1374 

" I O,J575 U, llllll 11,\llti 0,068-1 -CI,OG'l2 
·I , 

-0,30~1:1 -O,IIUI2 -0,1279 O,ll30'l 

AI 

.. 
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e o caso do sólido. 

Observe-se que considerar o sólido como o limi

te de uma macrornolécula quando N + ~ parece bem justificada 

para estes sistemas [103 ] • 

III.4 - O Conceito de Densidade de Estados 

Desde 1971 [110] a espectroscopia fotoeletrôni

ca vem sendo aplicada a polímeros, esta técnica parece s~r 

eficaz para o estudo da distribuição dos níveis eletrônicos 

destes. Como no caso de moléculas aqui também a teoria quânti 

ca se mostra ser bastante eficaz -na interpretação dos espec

tros [ 1101 . Por essas razões já discutidas anterio·rmente num~ 

rosas cálculos. de estrutura de fajxas tem sido publicados[llO], 

mas raramente comparados com dados experimentais similares. 

A descrição clássica dos níveis de energia em 

termos de estrutura de faixa Enk nao é o melhor meio para efe 

tuar comparaçãoes com dados experimentais, pois a estrutura de 

'faixa .não é medida diretamente [ 111 1 • Para fazer estas comp~ 

rações é necessário urna função mai_s apropriada; a densidade 

de estados eletrônicos, que tem vantagem de permitir uma des 

Crição global dos níveis de energia e permite uma compaz:açao 

mais di reta com o experimento [ 2, 103, 109, 110, 111 ]-~ 

Além disso, mesmo quando não se está intere~sado 

em comparaçoes exp~rimentais, como ao presente caso, a den

sidade de estados é bastant.e útil, pois como fornece uma des

crição sintética dos níveis de energia fica mais ~cil visua 

lizar valores corno a largura das faixas e a largura do 11 Gap". 

A-densidade de estados D{E) é definida como o nú-

~---~-~-



132 

mero de níveis eletrônicos permitidos por unidade de energia 

[19,107, 110, 111]: 

O (E) zv l L dSE 
= 

(2n) 3 n l~kEn (k) IE (~) =E 
n 

(35) 

ou 

D (E) 2V í J ê(E-En (k) )d
3

k = 
(2n)3 n ZB 

(36) 

onde En(k) = Enk' n é o índice de faixas de energia, ZB é a 

primeira zona de brillouin e k é um vetar do espaço recípr9. 

co definido nela. A existência do fator 2 no numerador é de._ 

vida à ~egenerec~ncia de spin. 

Como no presente caso estamos lidando com siste-

mas unidimen~ionais estas expressões reduzem-se a: 

a Í dk D(E) "" (n) (dE (k))E (k) E = 
n n n 

(3 7) 

D(E) = (a)Í I ê(E-En(k))dk 
n n 

ZB 

(3S) 

onde a é o comprimento do vetar translação da rede de Bravais. 

Embora conceitualmente simples, a avaliação numé

rica da distribuição de estados eletrônicos não o é [ 2 ] . Qua~ 

do a primeira derivada de En(k) vai a zero tem-se uma grande · 

contribuição para a densidade de estados, dando origem a sing~ 

!aridades no espectro. Conhecemos .a priori pelo menos três va 

• 
lures de k onde E 1 {k) se anula [ 2, 15, 16, 110, 1111 , são os pon-

tos k = O, + ~/a. Outros pontos podem ocorrer mas seu núrne-

ro e posição não podem ser previstos a priori. 
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Quando se vai tratar o problema co.mputacionalmen

te, temos que lidar com uma nova função,. D(E1 ), o histograma 

da densidade de estados eletrônicos. Esta função exibe o mes

mo comportamento que D(E), mas apresenta picos finitos, sendo 

então uma média de D(E} sobre i~tervalos de energia [ 2 1. 

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

por: 

onde 

n (En (k) , 

. :l n(E (kl, Eni(k], 
"i n 

&E 

E~(k}, 

Ei+l(k)) 
n 

O em qualquer outro caso 

(39) 

( 40) 

(41) 

( 42) 

Obtemos o histograma varrendo a energia em um intervalo que 

cubra todas as faixas. O intervalo 6E é 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, ~;a], 

ou igual a n, quando como é usualmente feito devido à sime

tria de En(k), toma-se k no intervalo [O, n/a] (2n é o núme

ro de elétrons por célula unitária). 

Quando se det:eja u..'lla comparaçao direta #com o es

pectro experimental deve-se efetuZ~.r ~inda uma transformação 

sobre D(E
1

) [110] para efeito ·ae simulação. 
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III. 5 -- -o HCO APli·c·ado a· Pol-ímeros 

Iremos agora aplicar as idéias das secçoes ante 

riores para tratar o problema específico de estrutu 
A 

ra eletrônica dos polímeros conjugados "azabenzenicos". 

Corno o modelo HCO é bastante simpliftcado o obj~ 

tive ê obter resultados, em primeira aproximação, para compa

raçao com os resultados que serão obtidos com métodos mais so 

fisticados permitindo assim uma avaliação mais acurada sobre 

a contribuição para a estrutura eletrônica de aspectos isola-

dos, tais como: efeitos topológicos da estrutura geométrica, 

J inclusão das integrais de superposição, efeitos de vizinhos não 

imediatos, etc., bem como traçar o paralelo com os resultados 

obtidos para moléculas. 

Os polímero~ em qtu~stão apresentam a seguinte es 

trutura: 

, 

Fig. 2 - Estrutura. dos polímeros azabenzênicos 
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Estamos lidando com uma estrutura unidimensional 

que pode ser descrita de forma completa. por uma sequência de 

unidades como no quadro da figura abaixo: 

Fig. 3 

Nesta figura o símbolo (X) representa os pontos da rede uni 

dimensional e a· região tracejada contendo 4 átomos (1,.2, 3, 

41 revresenta a cglula unitária do material Observe-se que 

neste caso k.a ~ ka. - -
Como estamos lidando com polímeros relacionados 

com as azinas, os atamos {1, 2, 3, 4) são o carbono ou nitro 

~ênio.Alguns desseS polímeros recebem nomes especiais na lite 

ratura [ 12 ] , embora não exista sempre uma concordância na. 

nomenclatura [ 112 l . Como estamos efetuando um estudo compar~ 

tive relacionado com as moléculas, iremos usar a seguinte nota 

çao para descrever tais estruturas; iremos designã=los por 
• 

pol-(X), onde X é o nomé da wolécula cuja repetição gera a 

estrutura sugerida. Assim a partir do grupo de azinas descri 

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

I. Pol-(benzeno} 

------- ---X 

II. Pol-(piridina) 

----..--- ------- ---X 

N N N 

III. Pol-(pira-zina) 

N N N 

N N N 

r~. Pol- (pirimidina) 

N N N N 

V. Pol-(triazinal 

N 

N ' 
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VI. E'ol-(tetrazinal 

VII.Pol~[triaz±na2l 

• 

N N 

A "construção" do sÓlido a partir das moléculas 

cria novas situações devido ã topOlogia da rede. Por exemplo, 

a estrutura V. Pol-(triazina} é completamente equiválente a 

uma estrut.ura Pol-(_pirtmidina) se utiltzamos a est.rutura con 

fi9urac±ona1 alternativa (ver cap. II} para a molécula de piri 

midina. Da mesma forma a estrutura VII designada por Pol

(tria:<..lna2~. sugere uma molécula com três átomos de nitrogê-

nio dispostos de maneira tal· gue não tem equivalente ent:"Ce 

as az±nas,·sugerindo assim uma estrutura polirnérica com pro

priedades eletrõnicas sem similar com o caso molecular. 

III.6 - Obtenção do Determinante Secular 

consideramos a estrutura abaixo: 

• 



.-----. 
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' I 

I I ' 
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Fig. 4 
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Observa-se ~ue estão indicadas três células unitárias 

(O,~ 1). Corno temos quatro átomos por célula unitária, cada 

um contribuindo somente com um orbital atómico, seja carbono ou 

nitrogênio, obtemos então um determinante de ordem 4, que de 

acordo com (21} pode :o.er escrito na forma: 

átomo 1 

2 

3 

4 

a -E 
1 

o 

+ 
Os termos Bij(1 +e -ika) 

da própria célula (h = O) 

(h=:':1). 

o 

o 

a -E 3 

o 

o 

o 

o -E 4 

= o (43) 

advém das interações com os átomos 

e com os átomos das células vizinhas 

• 

Faremos uso das mesmas aproximações do caso mole-

cular para tratar heterosubstituições, ou seja: 
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(44) 

( 45) 

Para efeitos de cálculo tomamos como sendo o ze 

ro de energia e estas espressas em IBI 

A estrutura de banda faixa é obtida resolvendo-

se o problema de autovalores e autovetores [ 43 ] variando-se 

k dentro da primeira zona de Brillouin (esquema de faixas re 

duzido). Mas como k varia quase .continuamente e nós só efe 

tuamos o cálculo para alguns valores discretos de k (limita

ções computacionais) @Xiste o problema da escolha de um núme 

ro mínimo de pontos para fornecer uma descrição razoável. 

No presente trabalho, salvo especificações em contrário, os 

cálculos foram efetuados utili~ando 1500 valores de k igual-

mente espaçados (k tornado entre O e w/a) na zona de Bril

louin, com resultados satisfatórics para per~itir o cálculo 

da energia eletrônica total e das cargas dentro do e~ 

quema da expressão [ 33 ] . 

III.7- Resultados HCO 

No que se segue apresentamos os resultados da 

estrutura de bandas (faixas) e da densidade de estados para as 

diversas estruturas poliméricas, bem como as cargas pi nos 

' átomos da célula unitária e a energia total por célula uni 

tãria. 

Baseados na idéia de que as ligações nos polím~ 

--~~-----------------
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meros nao sao diferentes das ligações nas moléculas, utiliza

mos para os polímeros a mesma parametriza.ção das moléculas. 

A comparação de resultados para as cargas nas mo

léculas e sólidos mostra que existem dois aspectos distin

tos; a modificação topológica quando da formação do polímero 

(os átomos passam a ter maior número de vizinhos imediatos) 

e o papel da diferença de eletronegatividade. A simples adi 

çao de vizinhos do mesmo tipo nao tem efeito sobre as car

gas, como é o caso do benzeno. Por outro lado a diferença de 

eletronegatividade provoca um acúmulo maior de carga como 

no caso da pol-piridina. A importância da disposição geométri 

ca é bem ilustrado pelos exemplos da pol-piridina e pol-piri-

rnidina, ambas possuindo um único átomo de ni.trogênio .na célu-

la unitária mas distintos topologicamente (dois e três vizi 

nhos imediatos res~ectjvamente) o que provoca uma diferença 

de carga para esses átomos (ver tabela5) 

A análise das estruturas de faixas evidencia que 

as estruturas são todas distintas (embora algumas sejam bas-

tantes semelhantes como o caso do par pol(pirimidina-tetrazi-
. 

na) e do trio pol(piridina-triazina-triazina 2), especialmen-

te o par .(triazina-triazina2)) como evidencia o cálculo da 

energia total. Um caso intessante é o do par pol(tetrazina-pi-· 

raziria) que embora apresentem estruturas de faixas distin 

tas apresentam as mesmas energia total. 

A simplicidade das equações seculares no HCO per 

mite uma fácil redução analítica das equações permi tind.o 
• 

assim disting~ir as diversas contribuições (atravês do estu

do comparativo da influência dos fatores topológicos, nú

mero de coordenação e tipo de átomo) para o comportamento 

eletrônico e estabilidade do sistema. 
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Resolvendo-se o determinante (43) para o valor 

k = w/a (extremo da zona de Bril1ouin), obtém-se para as 

energias: 

(46) 

ou ( 4 7) 

E-· = "4 ou "3 ( 48) 
3 

l (C<l + "2 l (al 
2 48

2 - - "2) + 
E4 = (49) 

2 

Destes resultados é imediato prever-se a exis

tência de faixa proibida (gap) entre a segunda faixa de va 

lência e a primeira de condução (para k = ~/a) quando os 

átomos do tipo l e 4 na célula unitária forem diferentes 

(embora isto não seja um fato geral, para este tipo de es 

truturas isto acont·ece). Assim é previsível a existência 

de gap para as estruturas do pol(piridina-triazina-triaz~na 

2) e a largura do gap vem determinada por Lg = a 3 - n 4 • 

III.8- A Aplicação do EHT e do IEHT a Sólidos 

A aplicação do EHT e de sua versao iterativa p~ 

ra tratar sólidos nao apresenta grandes dificuldades. O 

procedimento é similar ao caso molecular, sendo que o ponto 
' 

de partida sao as eq. (19). 

De urna maneira simplificada podemos descrever 
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estes métodos, adaptados _para sólidos da seguinte maneira [ 94., 

102, 109, 113 I : 

As funcões de Bloch ~a(-+.-+ 
~ k,r) 

tir dos orbitais atômicos X~(~ = 1, ... 
tios ll(ll = 1, 

~~(k,~) 

As autofunções 

xa de energia 

... , h) na célula unitária 

++ 

-1/2 ik.R + + 

í n 
x~(r R =N e -

n n 

cristalinas relacionadas 

(j = 1, 

oL 

í 
~=1 

o • • I 

~ 

í 
a=l 

oh) são dadas 

construídas a par 

a) situados nos si-

- dada por: e 

+ 

- d") (50) 

com a j-ésima fai-

por: 

(51) 

Os coeficientes da expansão de (51) "' + c,. (k) e os autovalores 
. •J 

Ej(R) sao determinados a partir das soluções das equaçoes 

variacionais: 

!1' 

í (52) 
~=1 

onde FaB (i~) sao os elementos -do operador de Hartree-Fock 
~v 

entre duas funções de Bloch: 

1it.n 
- Í e n (53) 

n 

onde é o vetar • posição da célula unitária da origem. Si-

milarmente para os ·elementos da matriz de superposição: 



sa~<k> 
pv 

+ ...... 
ik.(Rm-R0 ) -+-+ -+ -+ + -t 

= I e •x (r-R -d ) lx (r-R -a )> 
~ . o a v m a m 

+ + 
ik.R 

- Ie n 
n 

Os elementos da matriz aS 
de ovenlap S~v(O,n) 
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(54) 

calculad,)s diretawente a partir dos orbitais de Slater. Os ele 

mentes da matriz_ F são calculados dentro do esquema de Huckel 

de forma .similar à usada para moléculas: 

F~e<n;m> = aS 
sll\J(n,m) (55) 

onde k~ a constante ae ~olfsberg-Helmholtz, é tomada .como 

sendo igual a 1.75. Os elementos diagonais são dados por: 

onde 

tio a 

Fa (O) 
p 

-e e 

zaçao [ 94 I 

(56) 

é a energia do orbital l.l do átomo neutro no sr 
obtida a partir dos potenciais atómicos ã~ ioni 

Se se toma apenas este termo de (56) estamos 

nos limitando ao caso EHT. A inclusão do segundo termo nos le 

va ao IEHT. 

6ll . é a mudança na energia orbital ncx,na do átomo 

devido ao desvio da neutralidade de carga neste sítio. O 

valor para esta grandeza pode ser obtido a partir de esqu~ · 

mas ~e interpolação empíricos, a partir de cálculos Hartree-

Fock ou deduzidas através transições pi [ 9 4 I • 
• 

Para evitar utilizar o método de Mulliken [ 87 ], 

nós transformamos nosso problema de autovalores 

-----~~-· 



para o problema de autovalores ortogonal 

usando a transformação de Lowdin [89] 

r a 

As funções cristalinas $j(k, r) 
-a -+ -+ na representação ortogonalizada ~ (k, r): 
~ 

,. + 
'i'j ()<:, r) = c". (k) ~a (k t) 

lJ) J..l 1. 
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(57) 

(58) 

(59) 

(60) 

sao dados age-

(61) 

Os elementos da matriz de carga cristalina sao dados por: 

p~e <n lm> ~ 1 I a.k 12 
BZ 

q~ 

L nj 
j=1 

( 6 2) 

onde n é o volume da zÓna de B:t;illouin 1 a a: é o número de fai 

xas ocupadas no estado fundamental, e a integração é defini 

da na parte ocupada da zona de Brillouin. 

A contribuição de carg~ da JJ-ésima função para 

a faixa j no ponto k da zona de Brillouin, q~(k,j) relacio 

na-se com o elemento da diagonal da matriz de carga por: 

• 

a (k "'> qlJ I J ( 63) 

~----·~~~~-~- ·~------- -~ ... -
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A carga ele~rônica total no sítio devido a to 

das as faixas ocupadas, no estado fundamental, é dada por: 

(64) 

e é igual à carga atómica de valência se não existe transfe-

rência de carga. A carga atómica líquida no sítio a é dada 

simplesmente por: 

(65) 

onde Z é a .carga de valência do sítio ~· • 

O prbcediment~ i-terativo é completamente idênti

co ao do caso molecular, no entanto no caso dos sólidos o 

problema de convergência se acentua, necessitando-se usar um 

valor menor, para À (às vezes À= 0.01) e existem estruturas 

em que a convergência não é conseguida para uma determina-

da parametrização. 

III.9 - Análise dos Resultados 

A seguir mostramos os resultados da estrutura de 

faixas de energia, densjdade de estados, carga pi nos átomos 

da célula unitária e 'energia total'. 

Comparando-se os resultados obtidos utilizando-se 

o HCO e o EHTl (o EHT levando-se em consideração somente in 

terações entre primeiros vizinhos) verifica-se que em ge

ral pode-se considerar o HCO como uma boa aproximação para 

os resultados EHTl. 
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Realizamos cálculos com_interações envol\!:e"ndo 

um nümero crescente de vizinhos até se obt.er a estabilidade 

da es-trutura de faixas. Verificamos que cálculos EHTS (en-

volvendo int~rações até quinto vizinhos) são suficientes 

para isso. 

A análise dos dados entre cálculos de primeiros .vi 

zinhos e de quintos mostram, ao contrário do caso molecular, 

que as diferenças para a estrutura de faixas, carga pi e ener 

gia total sao marcantes. Por outro lado o uso de parametriz~ 

-çao 

dos ( 

veis 

rio 

dos 

molecular para os sólidos 

carga pi para os átomos 

e da mesma ordem que no 

do HCO onde estes valores 

do cálculo molecular). 

parece fornecer bons resulta 

apresentam resultados razoá 

caso molecular, ao centrá-

eram superiores ao resulta 

Da análise desses dadcs podemos tirar duas im

portantes conclusões: primeira a importância de se efetuar 

os cálculos levando-se em consideração interações a~ém dos 

vizinluJs lmediatos, isto parece ser negligenciado em a.lguns 

cálculos encontrados na literatura [12, 102, 1091. A segu~ 

da e mais importante é que estruturas consideradas distin 

tas dentro do EHT [12] (as estrut~ras cujos dados não são 

apresentados apresentam o mesmo comportamento) apresentam 

dentro do IEHT uma estrutura de faixas bastante similar 

sugerindo que estas estruturas apresentem W•l comportamento 

eletrõnico também similar. 

Com os resultados obtidos e dentro das nossas 
• 

aproximações cremos que podemos consi8erar os resultados co 

mo bastante satisfatório. 
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RESULTADOS • EHT • POLIBFNZtN~) I PRI•VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
D!STR!BUICAO DE Ca>~A Nng AlOoQS 
#####U~·U-##.##Ran~····#~·#U4~##~#~#~####U#*###~#·# 

1,0~2-3~ 

1,~-~0~0 

1,0"4123 
~.gqgó17~ 

xxxxxxxxxxxxxxxxvxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
EN<RG!A TOTAL • (<V) 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxvxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
•54.C5681 

~xxxxxxxxxxxxxxxxx~xxxxxwxx~(~xxxxxxxxxxxxxxxxxx~x 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
RESULTADOS • !EHT • POL(AENlE"O) 
xxxxxxx~xxx~xxxxx~•xxxtrx~xxxx~xx~·xxxxxxxxxxxxxxxx 

O!STR!BU!CIO DE CARGA NOS aTO•DS 
###~#~*##R#~*####~###~#O#C~U~~~b*«####n######N#~### 

1,00~~ô0 

1,0020~a 

1.0~4123 

~.9998712 

xxxxxxxxxxxxxxxxx•••xxxwrxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
tNtRG!A TOTA~ • IEVI 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
~54,2~~81 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx~xxxx~xxxxxxxxxxxxxx~xxxxx 

xxxx~~xxxxxxxxxx·xxxxw,xxxxxxxwxxrxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESU~TADOB • E"l • POLIP!R!MIQINA) I PR!•V!Z 
xxxxxxxxxxx•xxxxxxxxxxxxxxxxx 1xxrxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxw••••••••~x•xxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
O!STR!eUitAO dE CARGA NOs ATO•OS 
#~~#M#"###N#h##Q#####U~j~~#~#-~##N########*#~###### 

1,458~2~ 

~,90óZBI7 

1,~91~6~ 

~.5d9J340 

xxxxxxlxxxxxx•xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
.tNERG!A TOTAL • (fV) 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx•xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
•57,71~54 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxK~xw~x·~~x~x•xxx)xvx~vxwxxxxxxxxxxxxxxx 

RóSU~TADOS • IEHT • PD,(PIR!MJD!NA) 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx>xxxxxxx 1xxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTR!BU!ÇIU DE CARGA •os Afü•DS 
-##U#U#*#a*##~#P#~U~#~~Q~####MM#####N###-###N#~**## 

1,tJ~~71 

~.Q6~~b~2 

~.9b98~92 

0,952bo9~ 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
~N[RGIA TIJTAL • (FV) ' 

xxxxxxxxxxxxx~wxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

-~~.o~t~J 

xxxxxxxxxxxxxxxxx~xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx~xxxxxxxxxx 

xxx~xxxxxxx~xxxxxxxxx~~xxxx~xxxxxxxxx-xxxxxxxxxxxx 



RESULTADOS • E"T • POL(TQIAZI~Al I PR!•VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx~xxxxxxxxxxxxxxxx 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
OISTR!BU!CAO D~ CARGA NO~ ATO•OS 
####t~~*##-j######.#M#n#*~##.#~~##M###.##########-## 

~.e•oB!B3 

I,.Sb1162 
0,40~ij099 

l.a~JI91 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
tNERG!A TOTA~ • (EV) 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx.xxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
•61 1 b95B~ 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxvxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxl 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx~x 

RESU~T~DOS • !fHT • PO"(TR!AZtN~l 

~···~···············~····························· O!STR!ijUlCAO DE CARGA NOs ATOMOS 
***-~#####"~-·##~-##·~··##.##~~~###·~~####"~~*##*•* 

~.Q!b3!58 

!,089854 
~.8648565. 

1,117964 
xxxxxxxxxxxx~xxx•xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL • (~V) 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxlxxxxxxxxxxxxxxxxx 
•5g,~0..11~ 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS • EHT • PD"!PtR!DI~A) I PRI•VIZ 
xx~xxxxxxxx~t~~xxxxxx~x~~xxxx~xxxx~xx~~xxxxxxxxxxx 

xxxxxxxxxxxxxxv>xxxxxxxxxxxxx 1xxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICIQ DF CARGA NOS &TOMOS 
#~##~#~~#~#~#~#~#~U#~###~·*""•b###################U 

~.670675~ 

1,~24279 

0,7~18231 

1,lS~ló2fl3 

xxxxxxxxxxxxxxvxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
tNtRGJA TOTAL • (EVl 

xxxx~xxxxxxxxxxx~xxxxxxxtxxxxx~xxxxx~xxxxxxxxxxxxx 

•!n3.C:2.:~4~ 

xxxxxrxxxxxxxxxxxxxxxxxr,xxxxxxrxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxx~xxxxxxxxxxxx~x(x~xxxxxYxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESU~TADOS • !EHT • PaLI•IR!OyNA) 
xxxxxxxxxxx~xxxxxx~xx(xxtxxxx~xxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

D!STR!BUICAO DE CARGA NOR ATD40S 
#~#U##N##~n#~##P#.##U~#h#~#~##~#########.##### •• ### 

k'J I Qfi;3M2~2 

~.Q64L.131 

1.1,SUt)2056 
I t5J782 . . , 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx~xxx 

~NER~Jo lOTA~ • (pV) 
xxxxxxx~xxxxxxxx~xxxxxx~yxxxxxx~~xxxx~xxxxxx~xxxxx 

,..!:16.11-;lo~"' 

xxxxxxxxxx•••rx•xxx~xxxxvxxxxx•xxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxx~xxÂx~~~~xx(~xxxxKAxxxxxÂ~xxxxxxxxxaxxxxxxxxxx 
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RESULTADOS - EHT - POLCTRIAZINA2) / SEG-VIZ 
xr.xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS 
##ll#llllllll#####liii###########!HIMt############ll#### 

I. 138433 
0.8212829 
0.6242945 

1. 423990 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL - CEV) 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

-60.46975 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx. 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx: 
RESULTADOS - IEHT - POLCTRIAZINA2> 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxl 
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS 
#ll##!+####################ll###llll########llll######l 

I. 065938 
0.9267972 
0.9216359 

1. 093630 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL - CEV) , 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx: 

-59.42059 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx· 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 



RESULTADOS - EHT - POLCPIRIMIDINAI I SEG-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS 
###ll####!l####ll####ll####llllll##ll###ll#####llllll###ll##llllll# 

1. 433011 
0.8797681 

1. 134856 
o. 5603663 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
ENERGIA TOTAL - CEVI 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
-57.63385 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
RESULTADOS - IEHT - POLCPIRIMIDINAI 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRJBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS 
ll#llllll#llll###ll#ll###llll######!l##ll#lt#ll###llll#ll#####ll#llll#ll 

1. 115672 
0.9623943 
0.9694497 
0.9604844 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
ENERGIA TOTAL - CEVI 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
-56.70722 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS - EHT - POLCTRIAZINAI I SEG-VJZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DJSTRIBUJCAO DE CARGA NOS ATDMDS 
11#1111#11# ~~~ #### ## 11 ft !I"## lllt# ; .11 !I## tlil### ####li# !I### 11 ll•##lf# 11 

o. 5398113 
1. 431488 

0.4088407 
1.627861 

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXIXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX 
ENERGIA TOTAL - <EVI 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
-61. 61797 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
RESULTADOS - JEHT - POLCTRIAZINAI 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTR!DUICAO DE CARGA NOS ATOMOS 
ll#llllllllllllllllll###·illtll#ll##lllllllllt##llllllll#llll#llll##llll#ll#l!ll#llllll 

0.904S022 
1.084998 

0.9167891 
1. 101710 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
ENERGIA TOTAL - <EVI 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxtxxxx 
-59.33463 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
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1500 
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2300 
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RESULTADOS - EHT - POL<PIRIMIDINA) I GUI-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTR!BUICAO DE CARGA NOS ATOMOS 
ll#llllllllllll####ll#llllllll#ll##ll#ll#llll#llllllllllllllll(lll#llllllllllll##llllll 

1.322683 
0.9052574 

1. 127951 
0.6521093 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
ENERGIA TOTAL - <EV) 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
-55.96846 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
RESULTADOS - IEHT - POL<PIRIMIDINAl 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMDS 
llll#ll##llllll#ll##llllllll##llll####ll#llll#ll##llll#lllltl#ll#####llll#ll# 

1. 073571 
o. 9760929 
0.9827511 
0.9755850 

. xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
ENERGIA TOTAL - <EVl 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
-55. 46181 . 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RE51JLTADOS - EHT ~· POL<PIRIDINA> I GUI-VIZ 
XlXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX 
xxx~xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

D!STRlSUICAD OE CAf~.GA NOS ATOt"iOS 

# if· lHNt.#.tf###tHHI:### # #4Hio## f'l H lU!:# ~·thl:###########·#####:if;1' 't## 

o. 71191>41 
o. 9879785 
0.7611.448 

1. 546913 
XX!XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX 

ENCI7.G r A T•:n AL - (E. V) 

xxxxxxxxxx~~~xxxxxxxxxxxx~xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

·-'56. 42189 
xxxxxxxxxxxxxxxx~xxxxxxxxxxxxx~xx~xxxxxxxxxxxxxxxx 

~ ·····vvvxXXXX~XXXXXXXXX~XXXX)XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX 

~-<'· · ''.:... ,.t:HT' ·- PO~.(PlRIDTNA> 

·-< · ._ .. ,.,. -'V'CtXXX~:XXXt.XXXXXXXXXXXXXXXX 

#~, !-.. ,. :-'-•' •··'l rt :~ · _., .. 

; ' " ' 
,., ,. 
' . 

•• 

.. ' --~-

.-.,,;...,..;..,X X X X X X X 

;( ·· --~:·;,,_ .. ; ......... A.~;"-I'::COX:<X:(XXXXXXXXXX~XXXXX 
.. ,).;), 'j8!J86 

2800 xx~~xxxxxxx~xxxxxxx~x~xxxA~xxx~xxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

;:!900 X:\X XXXXX X X~.:-, XXX XX.,_ X X:(. X X X :~·;1 XJ: X;<.-~- X X. XXX XX XX X XX XXXX XX A 



RESULTADOS - EHT - POL(TR!AZINA2) I QU!-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
OISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS 
1111111111#!1111111# #li !Hill !UI# IIII #IIIUIIIIIII#IIII#IIIIIIII #1111111141111111!11111 

1. 045333 
0.9003768 
0.7204375 

1. 341851 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

ENERGIA TOTAL - <EV) 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

-57.63868 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
RESULTADOS - IEHT - POL(TRIAZINA2) 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS 
11!11111114141111111111111111141111111#114111114111#11111111#1141111111411111#11!141411111# 

1. 03'9992 
o. 9511017 
o. 9575697 

1. 059337 
XXX X XXXXXXXX X X XXXXX X X XX XX XXXX X XXX X X X X X X X X X X X X XXX. 

ENERGIA TOTAL - <EVí 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

-57. 11906 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

RESULTADOS - EHT - POL<TR!AZINA> / GUI-VIZ 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxixx 
OISTRIBUICAO DE CARGA NOS ATOMOS 
!I~ 11111111#11!1#1111111111411111 11 # IHUIII ##11#11# IH> IIIUI # 1141#111111#4141411UIII' 

0.6417856 
1. 320220 

o. 5002459 
I. 545750 

xxxxxxxxxxxx~:~·<xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

EN ERG lA '}' ~;·~ .·-•L ~- tE\-') 
xxxxxxxxxxxx.~.xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
RESULTADOS - IEHT - POL<TRIAZINA> 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
DISTRIBUICAQ DE CARGA NOS ATOMOS 
#########ª###tt####~##~###########################• 

o. 9319767 
1. 057900 

0.95::C9460 
1. 064176 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
ENERGIA TOTAL - <EV> 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
-~7.05383 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 
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