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Resumo

Antes da década de 70, todos os materiais poliméricos eram considerados como isolantes e
suas aplicagOes tecnoldgicas levavam em conta esta caracteristica. De 14 para cd, uma nova
classe desses materiais, os polimeros conjugados, determinaram uma nova forma de aplicacao
de sistemas poliméricos baseados em suas propriedades elétricas e de ética nao-linear. Um
maior estimulo surgiu a partir do experimento de Mac Diarmid, Heeger e Shirakawa [1] que,
expondo o Poliacetileno a agentes oxidantes, demonstraram ser possivel obter um sistema no
estado metélico. Atualmente encontramos filmes de Poliacetileno com condutividade elétrica
da ordem do cobre (105 S/cm). O Poliacetileno, quando no regime metélico, i.e., sob alta
dopagem, apresenta algumas caracteristicas de metal comum: alta condutividade elétrica
(cresce 13 ordens de grandeza), susceptibilidade de Pauli finita e absorgao no infravermelho.
Ja outras propriedades como a presenga de modos vibracionais localizados no infravermelho
e 0 nao comportamento da condutividade com o inverso da temperatura evidenciam ser este
um material nao usual.

Estes polimeros conjugados que apresentam uma extensiva delocalizacao de elétrons sao
considerados semicondutores organicos com gap de energia relativamente pequeno, da ordem
de 1,5 a 2,0 eV. O comportamento semicondutor e as propriedades decorrentes entre os elétrons
e a luz tém originado a construgao de varios dispositivos semicondutores e optoeletronicos
(2, 7, 3].

Problemas técnicos como estabilidade ao ambiente, processabilidade e solubilidade destes
materiais provocaram a produc¢ao de uma nova classe de materiais poliméricos que foi obtida
por polimerizacao eletroquimica [57, 58, 59] cuja estrutura molecular trata-se de sistemas que
introduzem grupos vinilas (V) entre anéis de tiofeno (T). Experimentos de voltametria ciclica,
espectroscopia de absorcao ética e ressonancia eletronica de spin indicam que esses sistemas
possuem potencial de ionizacdo e gap de energia menores que o apresentado pelo Politiofeno.
Estudos com oligdmeros de tiofeno (T) com vinilenos (V) sugerem a possibilidade de escolha
desse material como alternativa ao politiofeno.

O objetivo deste trabalho foi investigar teoricamente a influéncia do grupo vinila (V)

sobre as propriedades eletronicas nestes polimeros, reproduzir os resultados experimentais
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e determinar qual proporc¢ao de vinilenos (V) e tiofenos (T) que provoque o menor gap de
energia de forma que quando sobre dopagem possibilite uma transi¢do isolante metal.

Desta maneira, primeiramente, determinamos as geometrias dos sistemas de interesse
utilizando métodos semi-empiricos. Posteriormente investigamos a estrutura eletronica dos
polimeros de tiofeno (T) com vinilenos (V), sendo que estes polimeros foram estudados para
o caso neutro e na presenca de defeitos conformacionais do tipo pélaron e bipdlaron. Finali-
zamos o estudo investigando as absorcoes 6pticas UV-vis dos sistemas de interesse através de

célculos semi-empiricos utilizando o cédigo ZINDO/S.
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Abstract

Before the 1970s, all polymeric materials were considered insulators; therefore their technolog-
ical applications would take this trait into account. Since then, a new development on these
materials, the conjugated polymers, determined new applications for polymeric systems based
in their electrical and nonlinear optical properties. Greater interest arose from the experiment
by Mac Diarmid, Heeger and Shirakawa [1] who, by using polyacetylene and oxidizing agents,
showed that it is possible to obtain a system in the metallic state. Nowadays it is possible
to find polyacetylene films with electrical conductivity of the order of copper (10-5 S/cm).
Polyacetylene, when in its metallic behavior, i.e., under high dopage, presents some character-
istics of real metal: high electrical conductivity (increased by 13 orders of magnitude), finite
Pauli susceptibility and infrared absorption. On the other hand, other properties such as
the presence of vibrational modes localized on infrared and the odd behavior of conductivity
versus the inverse of temperature make clear that this is a unusual material.

These conjugated polymers, presenting an extensive delocalization of electrons, are consid-
ered organic semiconductors with relatively low energy gap, of the order of 1.5 to 2.0 eV. The
semiconductive behavior and the resulting properties of the interaction between electrons and
light have been the drive for the manufacturing of several semiconductor and optoelectronic
devices [2, 7, 3].

Technical problems, such as environmental stability, processability and solubility of these
materials, gave rise to the production of a new kind of polymeric materials that were obtained
by electrochemical polymerization [57, 58, 59], in which the molecular structure is a system
that introduces vinylene groups (V) between tiophene rings (T). Experiments involving cyclic
voltametry, optical absorption spectrometry and spin electronic ressonance indicate that these
systems have ionization potential and energy gap smaller than those presented by Polythio-
phene. Studies with thiopene oligomers (T) with vinylene (V) suggest this material can be
chosen as an alternative to Polytiophene.

The goal of this work is to theoretically investigate the influence of the vinyle group (V)
on the electronic properties on these polymers, reproduce experimental results and determine

what is the vinylene (V) to thiophene (T) rate that causes the smallest energy gap, such that

viii



doping will produce a insulator-metal transition.

Therefore, we first determine the target systems’ geometry using semi-empirical methods.
Then we investigate the electronic structure of the tiophene (T) and vinylene (V) polymers
both for neutral systems and in the presence of conformational defects of polaron and bipo-
laron types. We finalized the study by investigating the UV-vis optical absorption of the

target systems through semi-empirical calculations using ZINDO/S code.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

A Fisica Moderna introduziu mudancas radicais no conhecimento cientifico a partir da per-
cepcao de que varias grandezas fisicas eram quantizadas. Houve, portanto, a necessidade
do desenvolvimento de uma nova teoria e experimentos que comprovassem suas previsoes.
Para realizacao dos experimentos, novas técnicas de medidas e equipamentos foram criados,
como por exemplo, XPS, IR, NMR, etc. Gracas a tais resultados deu-se a consolidacao da
Mecanica Quantica. Como conseqiiéncia, a Fisica do Estado Sélido realizou um grande salto,
gerando o conhecimento necessario para projetar e desenvolver novos materiais, com pro-
priedades épticas e eletronicas especificas. Entre os materiais que tém despertado grande
interesse, devido a suas possibilidades de aplicagoes tecnoldgicas, estao os polimeros organicos
conjugados. Numa defini¢ao simplificada, um sistema conjugado é formado por uma estru-
tura de carbono, onde ligacoes entre carbonos se alternam entre as do tipo simples e as do
tipo dupla. Estes materiais apresentam importantes propriedades tais como [7]: condutividade
elétrica que pode ser controlada por tratamentos quimicos de reducao ou oxidacao do polimero,
podendo apresentar condutividade da mesma ordem de grandeza que o cobre; polarizabili-
dade; transicao de fase, termocromismo e eletrocromismo; entre outras. A abrangéncia das
aplicacoes neste campo é imensa, gerando novos desafios, tais como o projeto de novos tipos
de condutores de supercondutores (como o polisulfonitrila, ou a possibilidade de supercondu-
tores orgéanicos & temperatura ambiente), dispositivos épticos, termo-sensores, micro-baterias,
filmes fotocromaticos, etc.

Como sabemos, o processo de sintese de polimeros é conhecido desde o inicio do século
XVIII. No entanto o conceito de macromolécula é recente: ele foi proposto em 1921 por
Herman Staudinger (1881-1965), considerado pai da Quimica Moderna de Polimeros. Até a
metade da década de 30, as idéias de Staudinger nao eram completamente reconhecidas. Ele
se tornaria Prémio Nobel apenas em 1953. Mas atualmente, o conceito de macromolécula ja
estd bem estabelecido, bem como a sua importancia na tecnologia moderna. Apesar de todo

desenvolvimento feito nestes dltimos 40 anos, ainda hoje existem questOes intrigantes que
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ficaram abertas até para os polimeros mais comuns. Para todos estes materiais, e para muitas
moléculas simples, a Quimica Quéantica estd comegando a fornecer ferramentas poderosas
para interpretar e predizer propriedades fisicas e quimicas (estrutura, tamanho de ligagao,
reatividade, etc) para as quais é necessario um conhecimento bem detalhado da estrutura do
polimero.

Para termos idéia da importancia dos polimeros atualmente, em um estudo feito na década
de 80 nos E.U.A., mostrou-se que 25% dos polimeros sintéticos produzidos eram utilizados
em embalagens, 21% nas industrias de construcao civil, 15% para construcao de componentes
eletronicos e elétricos, 10% na fabricacdo de colas, tintas, cimentos, revestimentos, 7% na
inddstria automobilistica, 5% na industria de decoracao, 2.5% como artigos para cozinha.
Em 1960, um carro possuia em media 10kg de plasticos; em 1966 possuia 17kg de plasticos;
em 1972 possuia 48Kg; em 1979 60Kg; e em 1980 85kg de plasticos. No inicio da década de
80 a produgao de plastico ultrapassou a produgao de aluminio, cobre e ago nos E.U.A.

Evidentemente a crise do petréleo diminuiu o crescimento da producao de polimeros. No
entanto, hoje vemos a tendéncia do prego do plastico diminuir em contraste com a tendéncia
de muitos outros materiais.

O estudo dos polimeros acarretou descobertas surpreendentes na pesquisa cientifica. Até
1960, a literatura apresentava polimeros como bons isolantes elétricos. Porém em 1964 foi pu-
blicado o trabalho que podemos considerar um marco na drea de polimeros nao-convencionais
[8]. Este trabalho sugeriu que certos materiais organicos poderiam ser supercondutores de alta
temperatura critica e propos que a formacao de pares de Cooper poderiam ocorrer em uma
cadeia organica por processos de transferéncia de carga entre radicais organicos altamente
polarizaveis conectados a cadeia. Embora este tipo de supercondutividade excitonica ainda
nao tenha sido observada, este trabalho despertou grande interesse pelas propriedades, até
entao inusitadas, de materiais organicos conjugados.

Com a descoberta de que o polimero inorganico polinitreto de enxofre (SN), é um metal
[8], em 1973, foi dado um dos passos importantes para o desenvolvimento de polimeros condu-
tores. Enquanto a condutividade elétrica do polietileno (um dos plésticos de grande consumo)
estd em torno de 10 — 145/em a do cobre em torno de 6 x 10°S/cm, a condutividade elétrica
do (SN), é de 103S/cm, & temperatura ambiente.

Este resultado do (SN), mostrou que um polimero poderia apresentar alta condutividade
elétrica, e este fato impulsionou a pesquisa de novos materiais poliméricos condutores. Este
cardter condutor do (SN), se deve ao fato de que cada unidade de S— N apresenta um elétron
desemparelhado, gerando uma banda de valéncia semipreenchida. Mais tarde, mostrou-se que
este polimero se torna supercondutor a temperatura critica, abaixo de 0.3 K [9].

Mas a grande revolucao cientifica aconteceu em 1977, quando, a partir do trabalho de

Shirakawa, Heeger e MacDiarmid [10], descobriu-se que a condutividade elétrica & temperatura
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ambiente do PA (um polimero orgéanico conjugado, intrinsecamente isolante, e, portanto,
um semicondutor) podia ser aumentada de varias ordens de grandeza até atingir valores
metalicos [11], gerando o que é chamado de polimeros nao convencionais (cujos exemplos sao
o Poliacetileno, o Polipirrol, o Poliselenofeno, o Politiofeno, o Polifurano, entre outros). Além
disso, essa transicao de isolante para metal apresenta carater de reversibilidade. Este controle
reversivel da condutividade elétrica é gerado a partir da exposicao do polimero a agentes
oxidantes (metais alcalinos) ou redutores (I2 ou AsFs) [11]. Em analogia & terminologia
utilizada para semicondutores inorganicos, o mecanismo de exposicao dos polimeros a estes
agentes oxidantes ou redutores, ficou conhecido como dopagem do tipo n, no caso de um
agente redutor, e dopagem do tipo p, no caso de um agente oxidante.

O efeito da dopagem sobre condutividade elétrica dos polimeros organicos é distinto
daquele efeito provocado sobre semicondutores inorganicos. Como a dopagem é reversivel
[13], conclui-se que o dopante nao pertence & estrutura polimérica, néo a alterando de maneira
permanente.

O objetivo desta tese de doutoramento é o estudo das propriedades de estrutura eletronica e
as propriedades de absorcao optica de uma nova classe de polimeros conhecidos por copolimeros
conjugados. Para os copolimeros conjugados de interesse, fizemos um estudo sistematico de
uma série de copolimeros formados por monémeros formados por diversas proporgoes de gru-
pos vinilenos (Figura 2.3) com anéis de tiofeno (Figura 2.4).

A repetigao unicamente do grupo vinila dd origem ao polimero de Poliacetileno (PA)
trans-transéide, que é o polimero conjugado mais simples que conhecemos e que foi ampla-
mente estudado com uma vasta quantidade de dados na literatura. Resultados experimentais
mostram que dependendo do processo quimico de obtencao do PA, o polimero pode apre-
sentar um gap de energia entre 1.4 eV e 1.6 eV que é desejavel para que a possibilidade
de ocorrer uma transicao isolante-metal seja favorecida uma vez que este gap de energia é
o menor gap de energia obtido quando comparado com outros polimeros conjugados, entre-
tanto este polimero apresenta uma baixa solubilidade a solventes organicos convencionais e se
oxida facilmente quando exposto ao ambiente que dificulta a aplicabilidade deste polimero.
Nossa proposta é formar entdo copolimeros que seja uma mistura do PA com o Politiofeno
(PT). Uma vez que o PT apresenta um gap de energia de 2.1 eV e uma grande resisténcia
a oxidacao e é facilmente soliivel em solventes organicos convencionais, pretendemos propor
copolimeros que agreguem as qualidades dos dois polimeros PA e PT de forma a produzir um
copolimero com propriedades quimicas e eletronicas atraentes do ponto de vista tecnoldgico.
Desta forma, esta tese sera dividida em 7 capitulos. No primeiro capitulo, apresentamos esta
introdugao. No segundo capitulo, apresentaremos a base tedrica utilizada em nosso estudo.
No terceiro capitulo, apresentamos o estudo da conformacao geométrica dos monoémeros que

constituirao o copolimero. No quarto capitulo, a estrutura eletronica dos copolimeros de inte-
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resse serda calculada. No quinto capitulo, sera realizado um estudo da absorcao de oligbmeros
dos copolimeros de interesse de maneira a observar se hé a tendéncia através de extrapolagoes
de descrever valores experimentais de absorcao 6ptica UV-vis. No sexto e tultimo capitulo,
apresentamos nossas conclusoes e as perspectivas futuras. Finalizando, apresentamos alguns

apéndices com informagoes mais aprofundadas que foram citadas no corpo da tese.
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Capitulo 2

TEORIA

2.1 POLIMEROS CONJUGADOS

Os polimeros conjugados de forma geral sao polimeros planares. Isto se deve ao fato de
seu esqueleto estrutural ser formado por dtomos de carbono, apresentando uma formacao
geométrica tal que os elétrons de valéncia podem ser melhor representados por orbitais hibri-
dizados do tipo sp? [14]. Esta configuracdo apresenta trés orbitais hibridos sp, cujos 1ébulos
principais sao coplanares e estao posicionados a 120° uns dos outros, e um outro orbital puro
que nao se mistura com os outros trés, chamado 2p,, com seu eixo de simetria perpendicular

ao plano definido pelos demais, como mostra a Figura 2.1.

Figura 2.1: Representacio da hibridizacdo sp? do dtomo de carbono.

Esta perpendicularidade gera uma diferenca de simetria entre os orbitais coplanares hibridos
sp e o orbital 2p, e isto leva a estados eletronicos moleculares com energias muito diferentes:
estados eletronicos, gerados a partir de uma base de orbitais 2p,, conhecidos como estados ,
e estados eletronicos, gerados a partir de uma base de orbitais coplanares hibridos sp, conhe-
cidos como estados o. Os estados do tipo 7 sao gerados por ligagoes dos orbitais 2p, entre os

atomos de carbono (ligagoes insaturadas), assim como os estados do tipo o sao gerados por
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ligacoes do tipo coplanar hibrida sp?, entre os 4tomos de carbono (ligacdes saturadas). Daqui
por diante entenderemos por ligacoes do tipo ¢ e m, ligacoes geradas por esta base de orbitais
eletronicos moleculares. Na Figura 2.2 as ligagoes do tipo ¢ s@o ligagbes mais direcionais

(localizadas) sendo assim mais ”fortes” do que as ligagoes do tipo .

Figura 2.2: Representagdo dos orbitais que formam as ligacoes quimicas do tipo o entre
atomos de carbonos, gerando ligacoes localizadas entre os atomos ligados e dificeis de serem

dissociadas.

As ligacoes do tipo 7 formam um orbital molecular estendido por toda estrutura molecular
constituindo o sistema 7 (Figura 2.3) devido ao recobrimento dos orbitais 2p, de atomos
vizinhos, gerando o conceito de comprimento de conjugacao, que é a extensao do sistema 7,
sendo ela responsavel pela condutividade eletronica.

Os estados eletronicos moleculares 7 apresentam uma energia maior quando comparada aos
estados eletronicos moleculares o. Assim, os orbitais 2p, contribuem de forma preponderante

nas propriedades elétricas, 6pticas e magnéticas dos polimeros conjugados.

2.2 DEFEITOS CONFORMACIONAIS

Os polimeros conjugados nao convencionais tém a condutividade elétrica modificada drastica-
mente quando o polimero é submetido a um processo de dopagem. Neste processo, o dopante
nao entra na estrutura polimérica. Ele fica proximo da macromolécula, caracterizando uma
dopagem intersticial. Na regiao da macromolécula onde se encontra o dopante, os compri-
mentos de ligacoes da estrutura polimérica se modificam gerando uma deformacao estrutural.
Esta deformagao pode ser produzida pelo campo eletromagnético gerado entre polimero e
dopante, podendo, ocasionalmente, ocorrer até transferéncia de carga entre o dopante e o

polimero.
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Figura 2.3: Representacao dos orbitais que formam as ligacoes quimicas do tipo 7 entre

atomos de carbonos estendida sobre toda estrutura polimérica.

Quando dopamos um sistema heterociclico (composto de anéis de carbono), que apresen-
tam um heterodtomo em cada anel, (Enxofre, Nitrogénio, Oxigénio ou Selénio, por exemplo)
a presenca do dopante faz com que os comprimentos de ligagoes entre os atomos dos anéis se
modifiquem na regiao onde se encontra o dopante, e o anel localizado nesta regiao, que antes
apresentava uma caracteristica aromética (grosseiramente falando, representa uma ligagao do
tipo “simples” entre os atomos de Carbono (3 do anel) passa a apresentar uma caracteristica
quindide (grosseiramente falando, representa uma ligacdo do tipo “dupla” entre os dtomos de

Carbono 3 do anel), como exemplificado com a Figura 2.4.

B B
+ 5
)
( A ~
; \ z 5

\J

Figura 2.4: Inversao do comprimento de ligacao devido a presenca do dopante préximo da

estrutura polimérica.
Este efeito de deformacao provocado na estrutura polimérica devido a presenca de um
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dopante causa um defeito na regularidade das repeticoes de mondémeros no polimero. Este
defeito gerado é chamado de defeito conformacional [15]. Os defeitos conformacionais podem

ser divididos em trés tipos:

e Séliton
e Polaron

e Bipodlaron

2.2.1 SOLITON

Um exemplo de polimero que apresenta este tipo de defeito conformacional é o trans-Poliacetileno
[16, 17] (Figura 2.5). Outro exemplo é a Polianilina, com a conformacao quimica da Pernigra-
nilina. Como estes polimeros apresentam duas possibilidades de conformagao estrutural com
a mesma energia, o seu estado fundamental é degenerado. No caso do Poliacetileno infinito,

as ligacoes simples e duplas podem ser trocadas sem custo energético (vide figura abaixo).

NN\ s

N AN A

C

Figura 2.5: Possiveis configuracoes de mesma energia do estado fundamental degenerado para

o trans-poliacetileno. A diferenca entre os dois sistemas é o deslocamento da dimerizacao.

Entao, quando temos um tnico defeito conformacional do tipo séliton gerado por uma
dopagem do tipo p (dopantes que recebem elétrons), nota-se o surgimento de um tnico estado
eletroénico desocupado no meio do gap como exemplificamos na Figura 2.6. A localizacao do
estado de defeito no centro do gap se da devido ao fato de estarmos utilizando o modelo tipo
Hiickel que considera somente a interacao entre atomos ligados e despreza o overlap entre
as fungoes de onda, gerando, assim, uma simetria entre a banda de valéncia e a banda de
condugao (simetria elétron buraco). O surgimento de um tnico estado eletronico é explicado
devido ao fato do subsistema formado ao lado esquerdo do defeito e o subsistema formado ao
lado direito do defeito apresentarem a mesma energia. Uma caracteristica dos polimeros que
apresentam defeitos conformacionais do tipo séliton é que pode ou nao ocorrer a transferéncia
de carga entre dopante e polimero. Por esta razao, apresentamos dois exemplos, séliton

carregado onde o dopante retirou um elétron da estrutura polimérica (tipo p), e séliton neutro,
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no qual nao ha a transferéncia de carga. Um efeito que ocorre é a deformagao da estrutura
polimérica na regiao onde se encontra o dopante, gerando uma quebra de conjugac¢ao (ou uma

inversao da dimerizagao).

Sdéliton Neutro

ININSNN

¢ Ev

1N

Séliton Carregado

NSNS NN,

Ev

1N

Figura 2.6: Representacdo de um séliton neutro S°, e de um séliton positivamente carregado,
ST, em uma cadeia de trans-Poliacetileno. O ponto representa um elétron desemparelhado.
A geometria é “equivalente” de ambos os lados do defeito de alternédncia de ligagdo onde o
elétron estd localizado. Os estados eletronicos correspondentes, que surgem na regiao do gap,
estao ilustrados a direita. F, e E. representam, respectivamente, o topo e o fundo da banda

de valéncia, B,, e o comeco da banda de condugao, B..

A medida que aumentamos a concentragao de dopantes no polimero, muitos defeitos con-
formacionais sao gerados na estrutura polimérica. Se estes defeitos estiverem suficientemente
afastados uns dos outros, tudo se comporta como se houvesse somente um defeito conforma-
cional no polimero, pois um defeito nao interage com o outro defeito. No entanto, quando os
defeitos estao préximos uns dos outros, a interagao entre eles faz com que haja uma separagao
da energia dos estados de defeitos que antes ndo ocorria e comeca a surgir uma banda de
estados de defeitos desocupada (no caso do séliton carregado positivamente) no centro do
gap, como na Figura 2.7, que pode tornar-se larga o suficiente, fechando o gap e provocando
a sobreposicao da banda de defeitos com a banda de valéncia.

Nesse caso, o polimero, que antes possuia um comportamento isolante, passa agora a ter

um comportamento metédlico. A esta mudanca da-se o nome de transicao isolante-metal.

2.2.2 POLARON

Quando se dopa um polimero conjugado formado por monémeros heterociclicos como Poli-
tiofeno (PT) ou Poliselenofeno, o defeito conformacional gerado, necessariamente, armazena

a carga transferida entre dopante e polimero. Como neste caso os polimeros nao apresentam
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Figura 2.7: O diagrama representa a banda de defeito conformacional do tipo séliton (ST),

BS, gerada no trans-poliacetileno altamente dopado.

simetria estrutural as ligaces simples e duplas nao podem ser intercambiadas sem custo en-
ergético. Entao para um unico defeito conformacional do tipo pdlaron, surgem dois estados
de defeitos (rasos), um préximo ao fundo da banda de condugao e outro préximo ao topo da

banda de valéncia, como mostrado na Figura 2.8.

Poélaron Positivo

- -

Figura 2.8: Distorgoes geométricas induzidas pela presenga de carga adicional em um polimero

BPz
BP1

de estado fundamental ndo degenerado (com relacdo a geometria), o Politiofeno. O caso de
uma tnica carga positiva associada & formacdo de um pdélaron, P*, é mostrado no centro
da figura. O estado eletronico correspondente esta representado & esquerda enquanto que a
banda de defeitos semi preenchida, BP1, tipo pdlaron, esta representada a direita. E, e E.
representam, respectivamente, o topo das bandas de valéncia, B,, e o fundo da banda de

conducao, B..

Quando aumentamos a concentracao de dopantes, do tipo p, por exemplo, aumentamos
a quantidade de defeitos conformacionais que, quando interagem, geram duas bandas de
defeitos: uma completamente desocupada e uma semipreenchida (no caso do pélaron positivo),
podendo, ocasionalmente, gerar uma transi¢ao isolante-metal. Um outro aspecto que notamos

é que, na regiao onde se encontra o defeito conformacional, o anel é deformado e a estrutura
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polimérica na regiao do dopante deixa de apresentar um carater aromatico e passa a apresentar
um carater quinéide pela inversao de dimerizagao (ou seja, houve uma inversao na conjugacao)

no anel.

2.2.3 BIPOLARON

Este tipo de defeito é bastante semelhante ao pdlaron, porém, cada defeito conformacional
gerado por um dopante, do tipo p, por exemplo, contribui com duas cargas positivas (dois bura-
cos) para a estrutura do polimero, enquanto que o pélaron contribui somente com uma carga.
Isto faz com que uma das bandas de defeito para pdlarons seja semipreenchida, enquanto
para os bipdlarons a banda de defeito junto ao topo da banda de valéncia é completamente

desocupada, conforme representado no diagrama da Figura 2.9.

Bipdlaron Positivo

== - 75 TR

= A+ Ak e

Ev u Y v .|.\//K/ BP1
RN

Figura 2.9: Distorgoes geométricas induzidas pela presenga de carga adicional em um polimero

de estado fundamental ndo degenerado (com relagao a geometria), do Politiofeno. O caso de
duas cargas positivas associadas & formacao de um bipdlaron, BT, é mostrado no centro da
figura. O estado eletronico correspondente esta representado a esquerda enquanto que a banda
de defeitos desocupada, BB1, tipo bipdlaron esté representada a direita. E, e E. representam,

respectivamente, o topo das bandas de valéncia, B,, e o fundo da banda de conducao, B..

Se comparamos as diferencgas entre os tipos de defeitos conformacionais, percebemos que
para o séliton, a estrutura polimérica pode ou nao apresentar carga e, apresentando carga,
devera o defeito conformacional possuir spin. Uma outra diferenca é que enquanto o defeito
conformacional do tipo bipdlaron nao apresenta spin, o defeito conformacional do tipo pélaron
apresenta.

Os defeitos conformacionais do tipo polardnicos apresentam estados de defeitos (rasos),
proximos as bandas de condugao e valéncia, ji os defeitos conformacionais do tipo bipo-

laronicos apresentam estados de defeitos (profundos) localizados préximos ao centro do gap.
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2.3 TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR

O objetivo de qualquer teoria de estrutura molecular é obter alguma informacao através das
leis fisicas que governam a constituicao quimica das moléculas e descrevem os movimentos e
interagoes de seus constituintes atomicos, elétrons e nicleos. Em principio, tal teoria pode aju-
dar quantitativamente a descrever precisamente a estrutura das moléculas e suas propriedades
quimicas, visto que as leis fisicas que envolvem estes processos sao agora bem conhecidas em
termos da teoria quéntica baseada na equacao de Schrodinger. Entretanto, na prética, a
complexibilidade matematica e computacional torna esse objetivo dificil de ser alcancado, e
o recurso mais usual sao métodos aproximados.

Os principais métodos de aproximagao considerados na mecanica quantica molecular sao
a teoria de ligagdo de valéncia e a teoria de orbital molecular [18]. Aqui hé interesse, ex-
clusivamente, na teoria de orbital molecular e, particularmente, em produzir resultados para
moléculas grandes. A teoria de ligacao de valéncia originada do trabalho de Heitler e London
foi difundida extensivamente por Paulling. A teoria de orbital molecular teve sua origem em
trabalhos de espectroscopia de moléculas diatomicas e tem sido amplamente usada para descr-
ever muitos aspectos da estrutura molecular e diversas propriedades quimicas como momento
de dipolo elétrico, espectro de absorgao éptica e ressonancia magnética, tanto eletréonica como
nuclear. Entre os pesquisadores envolvidos nos trabalhos originais estao Hund, Mulliken,
Lennard-Jones e Slater.

A teoria de orbital molecular gera uma descrigao precisa da estrutura eletronica molecular
para moléculas contendo um elétron, mas para moléculas contendo muitos elétrons, ela gera
uma aproximagao suficientemente boa, sendo geralmente 1til. Um célculo completamente
analitico dos orbitais moleculares para muitos sistemas de interesse pode ser reduzido a um
problema puramente matematico [19], cuja caracteristica central é o calculo e a diagonalizagao
de uma matriz de interacao de energia efetiva para um sistema.

Diversos programas de computadores tém sido elaborados para realizar estes cdlculos. Por
outro lado, para muitas aplicacoes, nao se faz necessaria uma grande precisao na descrigao do
orbital molecular para o sistema.

Em muitos problemas fisicos ou quimicos, um conhecimento empirico ou qualitativo da
forma do orbital molecular é suficiente para extrair a informagao necessaria. Desta forma, é
de grande interesse o desenvolvimento de uma aproximacao para teorias de orbital molecular
de forma a tornar o célculo computacional mais rapido.

Freqiientemente, dados experimentais de atomos ou sistemas moleculares sao usados como
parametros para estimar valores de quantidades de entradas nos calculos e, por esta razao,
este procedimento é amplamente conhecido como método semi-empirico.

A aproximacao da teoria de orbital molecular pode ser abordada, basicamente, por dois
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diferentes pontos de vista. O primeiro deles envolve a escolha de valores apropriados para os
elementos de matriz da energia de interagao, anteriormente mencionada, essencialmente de
consideragoes empiricas, isto é uma caracteristica do que conhecemos como método de Hiickel
[20, 21], e Método Hiickel Estendido [21, 23]. O segundo ponto estd baseado explicitamente
no formalismo matematico, e envolve a introducao de aproximacoes nas integrais atomicas
e moleculares dos elementos de matriz da energia de interacdo. A 1ltima aproximacao se
refere & aproximagcao da teoria de campo auto consistente (self-consistent field theory (SCF))
[24]. Ambas as teorias de Hiickel e SCF, sao originariamente desenvolvidas considerando a
aproximacao de elétrons m, tratando explicitamente os elétrons m de uma molécula organica
insaturada planar, e considerando o restante, elétrons ¢ e niicleo atomico, parte de um caroco.
Uma boa referéncia sobre a teoria de Hiickel é abordada por Streitweiser [21], enquanto
que, para teoria de campo auto consistente, temos os livros de Salem [25] e Murrell [26].
Antes de estudarmos qual o hamiltoniano do sistema, apresentamos uma breve discussao

de como podemos propor uma base para descrever as fungoes de ondas moleculares.

2.4 FUNCAO DE ONDA MOLECULAR

Antes de discutirmos a funcao de onda de muitos elétrons, analisaremos a funcéo de onda de
um tunico elétron. Um orbital espacial ¢;(r) é definido como a funcao de onda de um tnico
elétron, sendo esta uma funcao da posicao do vetor r que descreve a distribuicao espacial de
um elétron, onde |¢;(r)|2dr é a probabilidade de encontrar o elétron no elemento de volume
dr em torno de r. Se o conjunto de orbitais ¢;(r) é uma base completa; entao, é possivel
descrever qualquer funcao dependente de r como uma combinacao linear de orbitais atomicos
(LCAO). Como o objetivo ¢é descrever a estrutura eletronica molecular, usaremos orbitais
espaciais moleculares para descrever a funcao de onda dos elétrons na molécula.

Para moléculas conjugadas expandimos o orbital molecular 1); em termos de um conjunto
finito de orbitais atomicos ¢;(r) do tipo 2p, —m pertencente a cada dtomo. Assim, asseguramos
que o orbital molecular estd estendido sobre toda estrutura molecular.

Os elétrons o sao considerados na formagao do carogo, cujo campo constante é incluido

no potencial V. Assim, o jth orbital molecular é escrito como:

W = chkqbk(r) = cj1¢1(r) + cjaga(r) + ... + cjrdr(r) (2.1)
k

onde ¢, é o orbital atomico m do dtomo k, e o somatério é sobre todos os orbitais atomicos
disponiveis.
Os orbitais espaciais moleculares sao geralmente assumidos como ortonormais, assim a

integral de sobreposicao (overlap) entre os orbitais é definido como:
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S5 = [ drui o) = 0 29)

Assumindo que a funcdo de onda molecular ¥ descreve os orbitais de um-elétron 7 e que

¥ é um orbital molecular estendido por toda estrutura molecular, uma forma simples de uma
funcao de onda aproximada W é o simples produto de orbitais, conhecida como produto de

Hartree.

U(1,2,3,...,n) = 1 (1)ta(2) ... Y (n) (2.3)

Entretanto, em se tratando de elétrons (férmions), uma completa descricao nao depende
somente dos orbitais espaciais, é necessario considerar os orbitais de spin dos elétrons. Isto
é feito introduzindo duas fungoes de spin a(w) e ((w), correspondendo a spin up e down,
respectivamente, dentro de uma teoria nao relativistica. Estas fungoes de spin sdo do ponto

de vista operacional ortonormais e formam uma base completa. Portanto:

/ W) = / B*(@)B(w)dw = (ala) = (B]8) =1 (2.4)

[t @pwits = [ 8 @atw)ds = (3la) = (alg) =0 (2.5)

Como os elétrons sao particulas idénticas, é necessario que a funcao de molecular ¥ seja
antisimetrizada. Uma forma sofisticada de escrever ¥ ¢é utilizar o determinante de Slater que

inclui o principio de Pauli.

vi(ad) e (1)BA) 2 (1)a(l) Yn (1) B (1)
P1(2) o (2 ¥1(2) B(2) Yn (2) B(2
1| »1B)a@ ¥1(3)8(3) Yn (3)B(3
W (1,2,3..2n) = |¢o) = [2n)] 72 : : : (2.6)
Y1 (2n) o (2n) 41 (2n) B(2n) ¥n (2n) B (2n)

O determinante de Slater representa a funcdo de onda para um sistema no estado funda-
mental com camada fechada.

Podemos escrevé-lo de uma maneira mais compacta utilizando:

To) = WZ 1P {01 (1)a(1)¥1(2)8(2) ... n(2n — D20 — 1), (2n)8(2n)}
(2.7)
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|¥g) é a funcdo de onda molecular que descreve os elétrons que nao sao de carogo. Os ¥,
sao os orbitais moleculares e P é o operador de permutagao que garante a antisimetrizacao
da funcao de onda molecular.

Neste ponto, ja sabemos como deve ser a funcao de onda molecular para o estado funda-
mental de uma molécula. Vamos retornar ao LCAO e analisar mais profundamente como pode
ser feita a descrigao dos orbitais atomicos. A escolha do conjunto de fungoes base {¢;} que
ird determinar a dimensao da base e a forma funcional para cada dtomo, que devera satisfazer
dois requisitos principais: (i) a base escolhida deve descrever convenientemente os orbitais
moleculares ¥; com o menor nimero de termos possivel; (ii) a fungao de onda molecular ¥,
produzida deve apresentar um baixo custo computacional para o cédlculo dos elementos da
matriz de Fock (a matriz de Fock serd vista logo adiante). Assim, a escolha de uma base
adequada para descrigdo do sistema é um fator que deve ser analisado com cuidado. Podemos
dizer que a escolha de uma base é uma arte que melhora com a experiéncia obtida ao longo
dos anos neste tipo de estudo. Base de fungoes muito grande pode gerar melhores resulta-
dos, porém o custo computacional também ird aumentar. Deve-se fazer um balanco de custo
beneficio no momento de escolher qual base serd utilizada.

Para atomos mono-eletronicos com carga nuclear 7 as fungoes hidrogendides em coorde-

nadas polares apresentam a seguinte forma:

anm(n 0, ¢) - Rnl(r)lem(a (b) (28)

sendo:

R (r) = rlexp <_an> Bffj‘ll <2ZT> (2.9)

n
As fungoes Yy, (0, ¢) correspondem aos conhecidos harmonicos esféricos, B sao os polinémios
associados de Laguerre, n e [ sdo niimeros inteiros denominados de nimeros quanticos princi-
pal e secundario, respectivamente, e Z é a carga nuclear. As funcoes hidrogendides formam um
conjunto de base ortogonal e foram pouco aplicadas em fungao da dificuldade de resolver-se

eficientemente certas integrais de energia.

2.4.1 FUNCOES DE SLATER

As primeiras fungoes que descreveram com sucesso os orbitais moleculares e, a0 mesmo tempo,
simplificaram a determinacao das integrais de energia foram as funcoes de Slater. KEstas
fungoes foram propostas levando em consideracao sua similariadade com as fungoes hidro-
gendides. Este tipo de funcgao é representada pela Equacao 2.8, porém substituindo-se a parte
radial por [27]:
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R, (r,{) = N(n, ()r”_lexp(—g“r) (2.10)
sendo
2/
[(2n))2

que é um fator de normalizacao. O ( é um parametro que normalmente é ajustado em

N(n,¢) = (2.11)

funcao do critério de minimizagao da energia para determinar o seu valor. As fung¢oes hidro-
gendides correspondem a solugoes da equacao de Schrodinger quando o potencial apresenta
a forma V = —Z/r, enquanto que as fungoes de Slater sdo também solugoes da equagao de
Schrédinger, porém para um potencial de outro tipo. Além disso, as fungoes hidrogendides se
diferenciam das funcoes de Slater devido ao fato de que as primeiras sao funcoes ortogonais,

enquanto que as fungoes de Slater sao fungbes nao-ortogonais.

2.4.2 FUNCOES GAUSSIANAS

As funcoes de Slater ndo apresentam uma resolucao analitica e rapida das integrais presentes
no formalismo Hartree-Fock. Como uma maneira de evitar este problema da solucao analitica
de integrais de energia, fungoes do tipo gaussiana (Gaussian Type Orbitals - GTO) foram
introduzidas. Uma combinagao linear de fungoes gaussianas pode descrever tao bem quanto
se queira uma funcao de Slater. A Equacao 2.8. pode ser representada por funcoes gaussianas

em coordenadas polares substituindo-se a fungao radial por [28]:

Rn(r,a) = N(n, a)r" texp(—ar?) (2.12)

onde N(r,a), o fator de normalizagao é dado por:

N(r,a) = 2" a@rt0/4 (2 — 1)]Y2 (27) 714 (2.13)

Assim, como o parametro  nas fungoes de Slater, os parametros da funcao gaussiana sao
determinados em funcao de algum critério a ser definido. Note que a diferenca bésica entre a
funcao radial de Slater (Equagao 2.10) e a fungao radial gaussiana estd no termo exponencial
que na funcao gaussiana, encontra-se elevado ao quadrado. Esta pequena diferenca introduz
uma importante propriedade que facilita o tratamento matematico. O produto de duas ou
mais funcgoes gaussianas serd sempre uma fungao gaussiana. Por exemplo, o produto de
duas fungoes gaussianas G(o;,r4) e G(o, rR) centradas nas coordenadas A = (A, Ay, A,) e

B = (B, By, B.), respectivamente, serd uma funcao gaussiana G(ay,7c) centrada em C =
(Cy, Cy, Cy).
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G(ai,ma)G(aj,78) = G, rc) (2.14)
onde

K =exp %% AR (2.15)
a; + o

ag = q; + 5
e o centro C serd definido em termos das coordenadas:
;i Ay + ;B - aiAy + By C. — A, + B,

. 9 y - . 9 z .
a; + oy o; + a; + oy
Desta forma, a grande utilidade de func¢oes gaussianas em célculos de estrutura eletronica

C, = (2.16)

estd na facilidade com que produtos de integrais de vérias dimensoes podem ser fatorados e
reescritos em termos de outros centros, simplificando as contas. Por exemplo, o calculo da

integral de overlap entre as fungoes G(o;,74) e G(aj,7B) pode ser reescrito como:

///G(ai,rA)G(aj,rB)dxdydz:K///G(QK,rc)dxdydz (2.17)

de onde vemos que a grande vantagem deste tratamento é que a integral a direita pode

ser fatorada em termos de

o0 o0 [e.e]
///G(ozi,rA)G(aj,rB)dxdydz:/ G(ak,rc)dx/ G(ak,rc)dy/ G(ag,re)dz
—0oQ —00 —0oQ
(2.18)
e convertemos assim uma integral tripla no produto de trés integrais unidimensionais
e cada uma das integrais nas respectivas coordenadas possui uma solucao tabelada. FEsta
propriedade possibilita o calculo analitico de integrais de energia necessarias para o calculo
Hartree-Fock.
Funcoes gaussianas, assim como as fungoes de Slater, também podem ser representadas
em termos de coordenadas cartesianas e, conseqiientemente, sao chamadas de gaussianas
cartesianas e expressas por:

I, m_n

len(xvyaz7a) = N(n,l,m,oe)x Yy z exp(—on“2) (219)

onde N(I,m,n;«a) é a constante de normalizagao, x, y, z sd@o as coordenadas eletronicas
cartesianas e [, m, n sao conjuntos de ntimeros inteiros maiores ou iguais a zero. Estes nimeros
nao podem ser associados a numeros quanticos, embora caracterizem a simetria das fungoes

de base como exposto na Tabela 4.1:

26



I m n I4+m+n simetria
0 0 O 0 S
1 0 0 Dz
0 1 0 1 Dy
0 0 1 1 Pz
2 0 0 2 d2
0 2 0 2 d;
0 0 0 2 d?
1 1 0 2 Ay
1 0 1 2 dys
0 1 1 2 dy-

Tabela 2.1: Simetria das fungoes de base.

2.5 MECANICA QUANTICA DE MUITOS CORPOS

A aproximagao de Hartree-Fock, que é equivalente & aproximagao de orbital molecular, re-
presenta a substituicao de um problema complicado de muitos elétrons por um problema de
um elétron no qual a repulsao elétron-elétron é tratada como a repulsao que um elétron sente
devido ao potencial médio gerado por todos os outros elétrons.

Nesta secao, descrevemos a teoria do orbital molecular aplicada a todos os elétrons de
valéncia de uma molécula tridimensional, esta teoria serd a base dos calculos semi-empiricos

realizados.

2.6 APROXIMACAO DA INDEPENDENCIA TEMPORAL

Considerando que o sistema se encontra em regime estacionario, podemos, desta forma con-
siderd-lo independente do tempo. Entao, a equacao de Shrodinger para um sistema de N

nucleos e n elétrons independente do tempo, é dada por:

Htotly — pg (2.20)

onde o operador Hotl ¢:

n

2 L v VA B2 ez e?

total . _ A B 2 A

H' (1,2, N 1L2,m) = o5 it > o —8ﬂ2m§ Vi30S +3 5 (221
A P A p

T T
A<B AP p<g ' Pe

onde:

27



e M, = massa do nucleo A;

e m e e = massa e carga do elétron, respectivamente;
e r;; = distancia entre as particulas 7 e j;

e 7/, = numero atémico do atomo A;

2
A2 N V4 . e s . i
SxT 2_A 7 - energia cinética dos nucleos;

2
2Za7p - N T
® > ucp 2B - energia de repulsao niicleo-niicleo;

ﬁ? n 2 . e sy 7 .
® 55 2., Vj - energia cinética dos elétrons;
2 . ~ s, ’ A
© > >, c ZA _ energia de atracdo eletrostética elétron-niicleo;

P Tap

2
. . < .
LID D 7o - energia de repulsao elétron-elétron.

A equagao de Shrodinger (equagao 2.20) tem infinitas solugoes, mas somente certas solugoes
serao aceitaveis. Se estivermos considerando nosso sistema como estacionério ou estivermos
interessados nos estados ligados do sistema, a equacao de onda fisicamente aceitdvel deve ser
continua, ter a primeira derivada continua e se anular no infinito [30]. A equagao 2.20 para
estados ligados ocorre somente para certos valores de energia F;. Entao, podemos reescreve-la

COmo:
Htolly, — F,0; (2.22)

2.6.1 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A aproximagao de Born-Oppenheimer separa os termos da energia cinética nuclear e a repulsao
niicleo-niicleo do hamiltoniano H*** construindo um novo operador.

Na pratica, em vez de nos dedicar-nos a encontrar a funcao de onda que descreve simultane-
amente o movimento dos elétrons e nucleos, é suficiente separar o problema em duas partes
e considerar primeiro o movimento dos elétrons no campo estacionario gerado pelos nicleos.
Na aproximacgao de Born-Oppenheimer ao assumirmos que os elétrons se movimentam e os
nucleos estao fixos, a equacao de Schrodinger produzird uma funcao de onda eletronica i que
é somente a parte eletronica da fungdo ¥ apresentada anteriormente. Entao teremos um prob-
lema puramente eletronico para cada conjunto das posigoes dos ntcleos. Considerando nosso
sistema como adiabatico, este procedimento é razodvel, uma vez que a massa dos ntcleos é
muito maior que a massa dos elétrons. Desta forma, os niicleos se movem muito mais lenta-
mente que os elétrons, e entao podemos supor que os elétrons se ajustam rapidamente & nova

posicao dos nicleos. O operador hamiltoniano fica entao:
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h? Z 1
Hel:_Sﬂ_Qm E Vg—eg EA E 24 4. —
P

P
Entao temos:

Htotal — gnu + Hel

Sendo que:

e U ¢é a funcio de onda total, autoestado do operador Htel,
e (o ¢ autoestado do operador H™;

e 1) é autoestado do operador H¢.

Desta forma a energia total serd dada por:

2747
E:€+Zu
A<p 'AB

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

Onde € é a energia eletronica e o segundo termo a energia eletrostética de repulsao nicleo-

nucleo.

Para que as equagoes apresentem uma maior simplicidade, é conveniente adotarmos o

sistema de unidades atomicas que ird eliminar algumas constantes.

Desta forma, neste sistema de unidades a equacao 2.23 pode ser escrita da seguinte

maneira:

1 VA 1
RSN D) I D I
p p

r
p<q P4

Para obtermos o valor esperado da energia da parte eletronica temos:

€= <¢‘Hele>

Hel :H1+H2
2n

H,y :ZHm (p)
p
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1
H(p) = —§v§ DD (2.32)
A Ap
1
Hy=S — .
2= o (2.33)
p<q

O hamiltoniano de carogo H* é a equacao que governa o movimento de 1 elétron submetido

ao campo gerado pelo nicleo A de carga Z4.

(Y[ Het |¢) = (Y[ Hy [) + (4] Ha |9)) (2.34)

(Y[ Hy ) = 2n (| H (1) [¢) (2.35)

(| Hy ) = ,zz 1)q’/.../px

x{w )ar (1)1 (2) 8(2) . (20— 1) ex (20— 1) iy (20) 0 (20 (2.36)
<HE (1) P! by (1) (1)1 (2) B(2) . ¥ (20 — 1) @ (20— 1) b, (20) @ (20)} drydrs -~ dran
(2.37)

A integral multipla associada a um par particular de permutacoes P e P’ serd nula a menos
que P seja igual a P’, pois caso contrdrio, as integrais serao nulas devido ou a ortonormalidade
dos orbitais espaciais ou devido ao principio de exclusao de Pauli. Sendo assim, somente os

termos onde P = P’ permanecem.

(W] Hy ) = (2711_1);<—1>q/.../px

{1 (Da(1)y1(2)8(2) - .. Yn(2n — Da(2n — 1)¢hn(2n)a(2n)} x (2.38)

xH(1) P {p1(1)a(1)11(2)8(2) . .. ¥n(2n — a(2n — 1)¢hn(2n)c(2n) } dridry - - - drog
O hamiltoniano de caroco s6 atua nas coordenadas do elétron 1, o restante das integrais
dos elétrons 2,3,...,2n da equacao acima dao resultado igual a uma unidade cada termo. Esta
soma ¢ igual a (2n-1) que se cancela com o primeiro terno da expressao acima. Desta forma,

a expressao se resume a integrais de um elétron em relagao a coordenadas espaciais e de spin

do elétron 1, ficando:

(W Hy ) =25 Hy =2 / (1) HE (1) (1) dry (2.39)
=1
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Como para cada orbital molecular existem 2 elétrons entao o somatério sera multiplicado
por 2.

O valor esperado para o hamiltoniano Hs de 2 elétrons pode ser calculado de maneira
similar ao anterior. Existem 1/2(2n)(2n — 1) termos de repulsao elétron-elétron, e novamente

por causa da indistinguibilidade dos elétrons, cada um terda a mesma contribuicdo. Assim,

@MHN¢>=Lm@nxmw—n<|——w»—1m (2n—2)! 1}:2: / /P><

{1(De(1)1(2)B8(2) ... ¢n(2n — )ev(2n — 1)%(2 )B(2n)} x (2.40)
X2 P ahy (1) o (1)1 (2) B(2) evoethny (20 — 1) & (20 — 1) ¥y, (2n) 0 (2n) } drrdre - - - diroy,

T12

Devido a ortonormalidade dos orbitais moleculares, os termos da expressao acima torna-se
zero a menos que P e P’ sejam idénticos ou difirem entre si apenas nos rétulos dos elétrons
1 e 2 em relagao aos orbitais moleculares 1; e 1;, uma vez que o operador 'ri_jl atua somente
sobre as coordenadas dos elétrons 1 e 2. Para cada permutacao ha duas possibilidades para
P.

1. P’ ¢ idéntico a P

2. P’ difere de P pela troca de rétulo entre o elétron 1 com o elétron 2.

Estas duas partes podem ser consideradas separadamente. Se P e P’ sao idénticos, exi-
stirdo (2n — 1)! permutagoes entre cada elétron 1 e 2 de um designado orbital de spin. Isto
faz com que o fator [(2n — 1)!]7! se cancele na expressdo acima. Se os elétrons 1 e 2 estdo

em diferentes orbitais moleculares v; e v, ambos podem ter spin up ou spin down e isto

produzira 4 contribuigoes iguais para o termo 1/2J;; onde,

3= [ [ e e @dndr (2.41)

Se os elétrons 1 e 2 estao no mesmo orbital molecular v;, eles deverao ter spins opostos
ou pelo principio de Pauli e existirdo somente 2 termos 1/2.J;;. Assim, a contribuicao total

resulta,

23> T+ Z Jii (2.42)

i j(#)
Agora faltam as contribuicoes em que P’ é diferente de P pela permutacao dos elétrons 1
e 2. Se 1 e 2 estao em diferentes orbitais espaciais v; e 1;, entao teremos 4 possibilidade de

permutacoes:
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i (Ma(l) ¢;2Q)a(2) | ¢;(1)a(l) ¢i(2)a(2)
bi(Dea(l) ¢;(2)82) | ¢ (1HEM) ¢i(2)a(2) (2.43)
Vi (D)BM) % (2)a@) | ¢ (1)all) $i(2)5(2)

Pi(1)B(A) % (2)BQ2) | & (M)BA) ¢:i(2)5(2)

Destas, os termos da segunda e terceira linhas desaparecem devido a integragao das coor-

denadas de spin. A primeira e quarta linhas produzem ambas —1/2K;, onde

Ky = [[ w00 @andr (2.44)
T12

O sinal negativo surge por causa da diferenca de paridade entre P e P’, visto que P’ pode
ser obtido de P por uma unica permutacao. Se os elétrons 1 e 2 estdo em um mesmo orbital
espacial, eles deverao ter spin diferente, correspondendo a integrais nulas devido a integragao
sobre as coordenadas de spin.

Agrupando os termos, a expressao final para a energia eletronica torna-se:

£=2 Z Hi; + Z Jii+2 Z Z (2.45)

i g(#4)
Podemos escrever esta expressao de maneira mais compacta, notando que K;; = Jj; e,

assim, temos:

e=2 i H;i+2 Zn: i (2Ji5 — Kij) (2.46)

O sentido fisico dos vérios termos da equagao 2.46 pode ser interpretado como: Hy é
integral de um elétron e representa a energia de um elétron no orbital molecular na presenca
do campo gerado pelos nicleos (carocos). Jj; € a integral de dois elétrons, conhecida como
integral de Coulomb, e representa a interacao de carga ¥jv; e ¥;1¢;. Kj; conhecida como
integral de troca e nao tem significado cldssico, entrando com sinal negativo e contribuindo
para reduzir a energia de interacao entre os elétrons com spins paralelos em diferentes orbitais
espaciais 1; e ;.

Na Equagao 2.47 definimos a energia orbital ¢; de um elétron no orbital ;, e —e pode
ser associado ao potencial de ionizagao, apresentado como teorema de Koopmans [31] ou ao

potencial de ionizacao vertical.

= Hi +2) (2J; — Kij) (2.47)
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2.6.2 EQUACOES DE HARTREE-FOCK
CAMADA FECHADA

Considerando que o determinante de Slater é uma maneira de se obter uma funcao de onda
de muitos elétrons para um sistema neutro de camada fechada 2.32 e, tendo determinado
uma expressao para energia eletronica, é possivel determinar o orbital espacial 1; que melhor
descreve os orbitais moleculares através da otimizagao do orbital molecular pelo método varia-
cional. Dizendo isto de outra forma: as equagoes de Hartree-Fock sao equagoes diferenciais
cujas fungoes de onda moleculares (LCAO) serao otimizadas através do método variacional.

Impondo que os orbitais 1; sejam ortonormais e escrevendo a funcao de onda de muitos
elétrons como um determinante de Slater para o estado de menor energia, podemos nos
aproximar da solugao precisa da equagao de onda de muitos elétrons.

O melhor orbital molecular é obtido variando todas fungoes de um elétron 1, 12, ¥s, ..., ¥y
no determinante até alcancar o minimo valor de energia. E claro que o orbital molecular obtido
nao ¢é o orbital correto, mas sim uma aproximagao, uma vez que utilizamos somente um deter-
minante para descrever o sistema. Muitos efeitos ainda nao estao sendo considerados como por
exemplo, a correlagdo eletronica, no entanto, dentro das consideracoes feitas, o valor obtido
para energia é o melhor possivel de ser alcancado. Estes orbitais moleculares sao conhecidos
como autoconsistentes ou orbitais moleculares Hartree-Fock [33, 34].

O problema matematico central é determinar o orbital que produz o estado fundamental,
onde a energia minimizada é ponto estaciondrio de (V| H |¥) sendo ¥ a fungdo de onda
molecular (orbital de muitos elétrons).

A fim de aplicar o método variacional fazemos uso de multiplicadores de Lagrange, o que

envolve a minimizagao de uma funcao:

G=¢— Z Z el-jciij (2.48)
L]

Onde € é dado pela expressao 2.47 da energia eletronica e €;; sao constantes indeterminadas
(multiplicadores de Lagrange). A condicao para que G atinja o ponto estacionério é que a

variacao em G, G seja nula em primeira ordem.
0G=0 (2.49)
Entao temos,
6G =2 Z/m- Hpy +> (20— Kj) vy — Y ety |dr =0 (2.50)
( J J
Onde o operador de Coulumb J; é definido por:
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L= [ @ @) 251)

E o operador K; como:

KW 0= | 4@ L u@an) 60 25

Uma vez que a variagao di é arbitraria, e equagao 2.50 é satisfeita se a quantidade entre

os colchetes for nula para cada 4, assim:

H+ Y (20— Kj)| ¢ =Y _eijth; i=1,2,....n (2.53)
‘ J

J
Estas sao as n equacoes diferenciais de um elétron para os orbitais moleculares 1, 92, Y3, . . . , Yn.

A quantidade entre os colchetes e chamado de operador de Fock F'.

Fipy =Y eijth; i=1,2,...n (2.54)
J

Em sistemas moleculares os orbitais moleculares v; sao construidos em termos de uma

combinacao de orbitais atomicos de valéncia (LCAO).

¥ (r) = cind (r) (2.55)
k

Onde ¢ sao orbitais atomicos.

Como impomos que os orbitais ¢; formam uma base ortonormal, isto implica:

Z CuiCVjSuu = 51’]’ (256)

7%
Onde S é a integral de sobreposicao (overlap) 2.2, que pode ser escrita para orbitais

atoémicos como:

S — /¢; (1) 6y (1) dry (2.57)
A energia total eletronica também pode ser escrita em termos dos orbitais atémicos,
H;; = Z CZiCyiHuu
},LV
onde

Hy,, = /gzﬁu (1) H¢,, (1) dry (2.58)

Da mesma forma que:
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Jij = Z CiChjCriCaj (MY | AO) (2.59)

puAvo
K;j = Z CiCrjCviCaj (MA | VO) (2.60)
pAvo
onde
1
(uv| H |Ao)y = // qﬁﬂ(l)(bl,(Q)E¢A(2)¢g(2)dr1dr2 (2.61)

Pode-se introduzir a matriz densidade do sistema e reescrever os elementos da matriz de
Fock em funcao desta quantidade. Para o sistema de camada fechada, a densidade total de

carga é

n/2
p(r) =23 [ (1) (2.62)

Substituindo a Equacgao 2.55 na equacao 2.62, a densidade de carga é reescrita como

p(r)=> Pudu(r) s (r) (2.63)
nv
de forma que a matriz densidade é definida como
P =2 cuc, (2.64)

A equagao para energia total eletronica pode ser escrita da seguinte forma:

1 1
€= E PuH,, + 5 g P, Py [(/u/ | Aoy — 5 (A | vo) (2.65)
n 12X

Utilizando o método variacional, a variagao no orbital molecular resulta em:

S =Y 6Cuity (2.66)
m

A equagao 2.50 pode ser reescrita como:

n n
0G =2 Z 5cl*u-cl,iHW + Z Z (5czicij0)\icgj + cziécijc,,icgj) X
% ij pvAo
X (2(uv | Ao) = (uA | vo)) — 2373 €ijoc;, ¢S + c.c. =0 (2.67)
iy v

Como a variacao 562‘” é arbitraria, a equacao acima é satisfeita se
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Z cvilH + % Z Z {Ajcvico; (2(uv | Aa) — (uX | vo))} = Z €ij Z cviSw  (2.68)
v 7 v

J pAo

Escolhendo ¢;; = 0 que é o multiplicador de Lagrange e se ¢ # j entao:

> (Fu = €iSu)evi =0 (2.69)
onde
1
F,.=H, + ;PAU ((/ux | Ao) — 3 (A | 1/0'>> (2.70)

Esta igualdade é conhecida como equagao de Roothaan [19].

Assim temos que a equagao 2.69 pode ser escrita na forma matricial.

FC = SCE (2.71)

Com a aplicagdo de um pouco de dlgebra matricial é possivel obter uma matriz tipica de
autovalores. Definindo:

Ft = §712p§-1/2 ¢ ¢t = 120, temos F'Ct = C'E, onde os autovalores ¢; sio os
elementos da diagonal da matriz E e os componentes da matriz C* sdao os autovetores.

O algoritmos do cédlculo pode ser melhor entendido se seguirmos os seguintes passos:

1. Especificar a molécula (o conjunto de coordenadas nucleares { R4}, o nimero atéomico

{Z4} e o nimero de elétrons N) e o conjunto de base {¢;}.
2. Calcular todas integrais moleculares necessérias, Sy, Hyy.

3. Obter uma matriz densidade P como ponto de partida (através da escolha da base de

funcoes feita).

4. Caleular 3 Y PPy [(uv | Ao) — 3 (uX | vo)] a partir da densidade P obtida e a in-
2.
tegrais (uv|Ao).

5. Adicionar 3 > PPy, [(1w | Ao) — 3 (uX | vo)] ao hamiltoniano do carogo para obter

2.
a matriz de Fock F

6. Calcular a matriz transformada de Fock F*

7. Diagonalizar F*! para obter C! e ¢;.

1
8. Calcular C = S~ 2¢t
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9. Formar uma nova matriz densidade P de C usando P, =2 ) ¢uc,
i
10. Verificar se o célculo convergiu, isto é, verificar se a nova matriz densidade do item (9) é
igual a matriz densidade P, previamente calculada dentro de uma certa precisao. Caso

nao se atinja a convergéncia, retorna-se ao item (4) com a nova matriz densidade P.

11. Se o célculo convergiu, entao podemos usar o resultado obtido, representado por C, P,

F', etc, para calcular o valor esperado de outras quantidades.

Com a aproximacao de Born-Oppenheimer, o procedimento proposto acima determina a
fungao de onda eletronica [¢bg > (e também a energia eletronica E) para uma colecao de N
elétrons em um campo de M cargas pontuais (onde M é cada nicleo com carga Z4). A energia
total do sistema contabiliza a repulsao nucleo-nicleo que é uma funcao das coordenadas
espaciais dos nucleos dada pelo conjunto {R4}. Pela repeticdo do célculo acima descrito,
com novas coordenadas nucleares, é possivel explorar a superficie de energia potencial do
movimento nuclear objetivando obter a menor energia possivel, que corresponde a geometria

de equilibrio da molécula.

CAMADA ABERTA

Para um sistema com ¢ elétrons 3 e p > q elétrons «, a funcao de onda é

PR = by (1) o (1) 91 (2) B(2) covetbq (20) B(20) Ygi1 2+ 1) (2 + 1) cp (p+ @) a(p+ )| (2.72)

onde a multiplicidade é p — ¢ + 1. Funcdes de onda deste tipo estao relacionadas por um
unico determinante de camada fechada (restrito) porque os elétrons « associados com um
dos orbitais duplamente ocupado 1,2, ...,1%, é descrito pela mesma fungao espacial que
os elétrons § com os quais estdo emparelhados. Entretanto, uma vez que o ntimero total de
elétrons « difere do niimero total de elétrons 3, o ambiente destes dois elétrons nao é o mesmo
e a eles sdo atribuidos o mesmo orbital espacial, o que implica uma restricdo na funcao de
onda e, conseqiientemente, uma restricao em sua distribuicao espacial.

Uma fungdo de onda mais geral é aquela em que os p elétrons « e os g elétrons [

estao relacionados a dois conjuntos completamente independentes de orbitais moleculares

e

pratlyy = [y (1) o (1) 7 (2) B(2) 9§ (3) & (3)
vy (29) B (20) %, (20 +1) o (20 + 1) ¥2, (20 +2) & (29 + 2) .....))"

p+q

@+®a@+®‘
(2.73)
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Tal fungao de onda é descrita por um tinico determinante de camada aberta (nao restrito).

Representamos no diagrama a configuragao dos dois tipos mostrados na Figura 2.10.

Wy — ¥

% +Wﬁq
L

W 47
b H_i; T -,
A % v *’[7
+ B,
v —f—‘i; v A‘ !

Figura 2.10: Do lado esquerdo, mostramos a representacao de uma funcao de onda que possui
o mesmo orbital espacial, para os elétrons de spin « e os elétrons de spin (3. Nas duas colunas
da direita, representa-se esquematicamente a funcdao de onda, onde os elétrons de spin «

formam um conjunto distinto dos elétrons de spin (.

Visto que a fungao de onda obtida do determinante de camada fechada é um caso particular
de uma funcao de onda de uma determinante de camada aberta, resulta do teorema variacional
que o uso da funcao de onda nao restrita no calculo pode levar a uma menor energia total.
Neste caso, a funcao de onda nao restrita é superior. Por outro lado, a func¢ao de onda nao
restrita ndo é autofuncio do operador de spin S2. Assim, se p — ¢ = 1, o determinante de
camada aberta nao descreve um estado dupleto puro, apresentando contaminacao de outras
multiplicidades [35]. No entanto, ela é ainda autofungao de S, com componente do spin na
direcao z, possuindo autovalor p — q.

O tratamento de campo autoconsistente para orbitais moleculares de camada aberta foi
desenvolvido por Slater [36], Pople e Nesbet [37]. O desenvolvimento da expressdo para a
energia eletronica total, usando uma fungao de onda determinantal correspondente a camada
aberta (equacdo 2.73) segue as linhas gerais da teoria dada para camada fechada. Novamente,
podemos produzir uma transformacao linear entre os orbitais ¥ para assegurar que eles sao

mutuamente ortogonais e, similarmente, com o conjunto de orbitais ¥%. As funcées Yo e
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@Z)jﬂ ( serao automaticamente ortogonais em virtude das fungoes de spin.

Assim, no formalismo de camada fechada, a energia eletronica total pode ser conveniente-
mente calculada pela separacao do hamiltoniano em uma parte de um-létron Hi, e uma parte
de dois-elétrons Hs, como nas Equacoes 2.31 e 2.33, respectivamente. O valor esperado para

a parte de um-elétron é dado por

pt+q

(¥ Hy [¢) = ZH (2.74)

que é uma generalizagao da Equagao 2.39. Nesta equacao a soma em i € feita sobre todos
orbitais o e 8. A parte de dois-elétrons pode também ser tratada de maneira similar, sendo
necessario somente trocar as fungoes espaciais 1 por ¥® quando elas forem multiplicadas por
um fator de spin a e por ¥? quando ela for multiplicada por um fator de spin 3. Assim, a

Equacao 2.40 é reescrita como

(1 Ha0) = Vo o+ a) (p-+ 0 = ) (0] - [6) =
olp a2 ST DT P

X {wo‘ ()95 (2) B(2) ...} % (2.75)
x P {1 (1 )zpﬁ (2) B(2) ...} dridry - - - drpyq

r12

Como antes, o tnico par de permutagoes necessario a ser considerado sao (1) aqueles com
P = P’ e (2) aqueles em que os elétrons 1 e 2 estdo associados a diferentes orbitais espaciais,
mas com o mesmo spin. A generalizacao destes argumentos produz a seguinte expressao para

energia eletronica:

p+q P+q p+q

e_ZHqul/Q ZZJ” ZZK“ ZZ (2.76)

Aqui a soma Z e Z é feita sobre todos orbitais « e 3, respectivamente, e as integrais de

7 7
troca dos orbitais moleculares sao dadas por

/ / v ) W )4® (2) drydrs (2.77)

e similarmente para o Hg Podemos notar que a Equacao 2.76 se reduz a Equacao 2.45
se o conjunto de funcées ¥® for idéntico ao conjunto de funcoes 1)°.
Se definirmos que a energia para o conjunto de orbitais a de um-elétron é dada por
p q
C=HI+ Y (S - KS) 4Dy (2.78)
J

J
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e um similar conjunto de eiﬂ para os orbitais 3, entao, a energia total pode ser escrita como

e=1p Zp: (e + H®) +1/q Zq: (a? + Hﬁ) (2.79)

Na aproximagao LCAO, ambos conjuntos de orbitais moleculares sao escritos como uma

combinacao linear de orbitais atomicos ¢,

P = Z CuiPpu
o
= it (2.80)
o

Pode se obter, separadamente, a funcao densidade de elétron como:

p
P (R) =D 4 (R)" 4 (R) =Y P 4" (R) 6, (R)
7 puv
o (R) = S0l (v (R) = X2 P2 " (R) 6, (R) (2.81)

de forma. que a matriz densidade é definida como

ZCO‘ o e ng = Zcﬁz f: (2.82)

A matriz densidade P completa é a soma dos dois termos acima

Py, = P2, + P, (2.83)

Também ¢ possivel definir uma fungao densidade de spin através do excesso da densidade

de elétrons « sobre a densidade de elétrons # em um dado ponto. Isto é dado por

PP (R) = p° (R) = 20" (R () (2:84)

onde os elementos da matriz densidade de spin sao dados por

pibin = po, — Pfy (2.85)

Para um sistema de camada fechada, Py, = Pfj,, e a densidade de spin é zero. Entretanto,

para radicais e estados de tripletos, pjh/ n

fornece informagoes detalhadas sobre a distribuicao
do spin dos elétrons por toda a molécula.
Se a LCAO for usada para orbital molecular 2.80, a expressao da energia eletronica para

Equacao 2.76 pode ser reescrita em termos das integrais sobre os orbitais atomicos,
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e=> PuHu + 5 Z( yPry — PP, — Pf/\Pfa> (v |\o) (2.86)
jn%

uuAU
Estes agora podem ser usados para encontrar as equagcoes que otimizam os coeficientes
CO‘- e CP > produzindo variagoes independentes nos orbitais v e . Isto leva ao conjunto de

duas equacoes acopladas

Z (Fﬁu - 5?S;W)ng‘ =0

v

> (F,fu = a;.””s,w) =0 (2.87)

v

onde existem duas matrizes de Fock com elementos dados por

Fo, = Hu + Y [P (uv|Ao) = P, (uh |vo)]
Ao

F, = H,, + S [P (o) - P (i lvo)]

Estas sao as generalizagoes das equacdes de Roothaan, que sao resolvidas pelo processo
de interagao similar ao caso da camada fechada. Dado um valor tentativa inicial para matriz
densidade, a primeira aproximagcao para as duas matrizes de Fock podem ser calculadas. Isto
leva a um par de novas matrizes densidade e o processo ciclico pode ser continuado até se

alcancar a auto consisténcia para dentro de uma dada precisao desejada.

2.6.3 CONFIGURACAO DE INTERACAO

O método Hartree-Fock produz um conjunto {x;} de 2K orbitais de spin. O estado funda-

mental Hartree-Fock é

W) = 1/22 DIP {1 (1)a(1)T1(2)8(2) ... U, (2n — Da(2n — 1)¥,,(2n)3(2n)}

o qual pode ser reescrito em termos de orbitais de spin como

[Y0) = | X1X2X3++-XaXpXew-XN) (2.88)

que é a melhor aproximacao para o estado fundamental na forma de um tnico determi-
nante. Entretanto, claramente ele ¢ um dos muitos determinantes que podem ser formados
dos orbitais de spin com 2K > N. O numero de combinacoes de 2K objetos, tomados N

vezes, é o coeficiente binomial
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2K (2K)!
( N ) ~ NI(2K - N)! (2:89)

Este coeficiente pode ser usado para se obter o ntimero de diferentes determinantes que
podem ser formados de N elétrons e 2K orbitais de spin, sendo o estado fundamental Hartree-
Fock somente um desses. Uma maneira conveniente de descrever estes outros determinantes
é considerar o estado fundamental (equagao 2.88) Hartree-Fock como sendo um estado de
referéncia e classificar os outros possiveis determinantes como sendo a diferenca do estado de
referéncia. Por exemplo, pela determinacdo de quais orbitais de spin ocupados (ou buracos)
do conjunto {x,} (na equacao 2.88) foram trocados com quais orbitais de spin virtuais (ou
particulas) do conjunto {x,}. Estes outros determinantes podem considerados como represen-
tantes de estados excitados do sistema, ou podem ser usados para descrever mais precisamente
o estado fundamental ou estados excitados do sistema.

O determinante de um estado excitado é aquele em que um elétron que estd no orbital
Xa, Pertencente ao estado fundamental Hartree-Fock (equagao 2.88), foi promovido para um

orbital de spin virtual x,, como mostrado na Figura 2.11.

[Va) = [X1X2+ X Xbe-XN) (2.90)

O determinante referente a uma dupla excitacdo é esquematicamente representada na

Figura 2.11. Os elétrons foram excitados do x, e xp para os orbitais de spin x, e Xs.

[Vab) = [X1X2+-XrXs-XN) (2.91)

2
Todos os ( >determinantes podem assim ser classificados como estado fundamental

Hartree-Fock ou singleto, dupleto, tripleto, quadupleto,...N-pleto estados excitados.

A importancia destes determinantes como uma representagao aproximada dos verdadeiros
estados do sistema diminui & medida que aumentamos o nimero de determinantes na de-
scricdo. Embora os determinantes de estados excitados nao sejam uma boa representacao
dos estados excitados do sistema (pois quando um elétron é excitado ocorre um rearranjo dos
niveis energéticos dos estados eletronicos do antigo estado fundamental), eles sao importantes
para formar uma base de fungoes a partir de uma expansao dos estados dos N-elétrons do
sistema.

Considerando o uso dos determinantes de estados excitados como uma base de funcoes,
e supondo que temos um conjunto completo de fungoes {x,}, qualquer fungao ¢(x;) de uma

variavel pode ser expandida exatamente como
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Figura 2.11: Do lado esquerdo mostra-se a representacao de um determinante para simples
excitacao. No lado direito é mostrada a representacao de um determinante para dupla ex-

citacao.

¢ (1) = Z%’Xi (1) (2.92)

onde a; é o coeficiente da expansao. E possivel expandir uma funcao de duas varidveis
¢(x1,x9) de maneira andloga. Se assumirmos que a varidvel xo seja mantida constante entao,

podemos expandir ¢(z1,z2) como

¢ (w1, 72) = Z a; (z2) xi (71) (2.93)

onde, agora, o coeficiente da expansao é funcao de x5 . Visto que a;(z1) é uma fungao de

uma dnica varidvel, ela pode ser expandida em um conjunto completo {x;} como

a; (w2) = Y bijx; (22) (2.94)
i

Substituindo este resultado na Equagao 2.93 obtemos

¢ (21, 72) = Z bijxi (1) x;j (v2) (2.95)
ij

Se impusermos que ¢ deva ser antisimétrica, ou seja:

¢ (21,72) = —¢ (2, 71) (2.96)

entao bij = —bji e b; =0, ou
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¢ (w1, w2) = D bij [xi (21) x5 (2) — x5 (@1) xi (22)] = Y 22y [xax) (2.97)

i >0 1<j

Assim, uma funcdo antisimétrica de duas varidveis pode ser exatamente expandida em
termos de todos determinantes formados de um conjunto completo de fungoes de uma variavel
{xi(x)}. Este argumento pode ser facilmente estendido para mais de duas varidveis e assim
a funcao de onda do estado fundamental e dos estados excitados dos N-elétrons do nosso
problema podem ser escritos como uma combinacgao linear de todos possiveis determinantes
de Slater de N-elétrons de um conjunto completo de orbitais de spin {x;}.

Visto que todos possiveis determinantes passam a ser descritos por um determinante
Hartree-Fock de referéncia, podemos escrever a funcao de onda para qualquer estado de um

sistema como

|6) = co |vo) +Z W)+ vy + Y it [ty + .. (2.98)

a<b a<b<c
r<s r<s<t

Pela somatoéria sobre a < b entendemos que a somatéria é feita sobre todos a, e sobre
todos b maiores que a. A somatéria sobre r < s significa que a soma é sobre todos os
pares de orbitais virtuais de spin. Assim, todas as configuragoes de dupla excitacao estao
incluidas na expansao. A situacgao é andloga para tripla excitacao e determinantes com uma
quantidade maior de excitacdes. Deste modo, um conjunto infinito de determinantes de N-
elétrons, {|vi)} = {|vo), |¥5), [¥h5) 5 ...}, € um conjunto completo para expansao de qualquer
fungao de onda de N-elétrons. A energia exata do estado fundamental e de estados excitados
do sistema sao autovalores da matriz do hamiltoniano formado pelo conjunto completo {|;)}.
Uma vez que todos [1);) podem ser definidos por uma “configuragao” especifica dos orbitais
de spin, este procedimento é chamado de configuracdo de interagdo (CI). O menor autovalor
da matriz do hamiltoniana, denotado por ¢y, é o estado fundamental, nao relativistico, para
um sistema na aproximacao de Born-Oppenheimer. A diferenca entre a energia exata €g, e a

energia no limite Hartree-Fock , Ey, é chamada de energia de correlacdo e é dada por:

Ecorr =&o — EO (299)

Uma vez que, o movimento dos elétrons com spins opostos nao estao correlacionado na
aproximacgao Hartree-Fock.
Das consideragoes gerais feitas até aqui, podemos inferir que um céalculo de interacao de

configuracao envolve basicamente as seguintes etapas:

e Defini¢ao da geometria molecular e da base de fung¢oes atomicas.
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Calculo das integrais sobre a base atomica.

Construgao do conjunto de orbitais moleculares.

Transformacao das integrais da base atémica para a base molecular.

Geragao das fungoes de configuracao.

Construcao de todos os elementos de matriz hamiltoniana H;;.

Diagonalizagao da matriz hamiltoniana e calculo das propriedades eletronicas.

A simplicidade na formulacdo e o uso de procedimentos relativamente simples para con-
duzir os cdlculos de modo a gerar resultados com precisao quimica e de relevancia spec-
troscépica, somada a facil andlise da contribuicao dos termos mais importantes da funcao de
onda, sao caracteristicas do método de interacéo de configuracao que, combinadas com veloci-
dade de processamento e capacidade de armazenamento em disco, cada vez mais crescentes,
continuam ainda a fazer desta metodologia uma ferramenta de grande potencial.

O célculo em nivel Hartree-Fock serd a fundamentagao tedrica para os cdlculos realizados
nesta tese. Existem outros métodos mais precisos, porém, o custo computacional é muito alto
para obtencao das informacoes que buscamos. A metodologia CI sera utilizada em calculos
de absorgao éptica UV-vis mais adiante.

A seguir, apresentamos uma breve discussdo sobre os modelos semi-empiricos que sdo
utilizados nos calculos da otimizacao da geometria das moléculas. Utilizamos modelos semi-
empiricos, pois, um calculo Hartree-Fock ab initio torna o problema proibitivo em relagao ao
custo computacional. Veremos que os modelos semi-empiricos realizam aproximagoes dentro
da teoria de Orbital Molecular de modo a tornar os calculos mais rapidos, podendo produzir

resultados comparaveis a cédlculos de primeiros principios (ab initio).

2.7 METODOS SEMI-EMPIRICOS

Neste capitulo utilizamos a estrutura desenvolvida no capitulo anterior para uma abordagem
mais aproximada. Esta abordagem permite que muitas integrais dificeis de serem calculadas
passem a ter seu valor determinado utilizando dados experimentais. Teorias de orbitais molec-
ulares aproximadas sao, por natureza, semi-empiricas, e por este motivo nao tentam derivar
propriedades moleculares diretamente dos principios da mecanica quantica, mas buscam in-
terpretar correlacoes dentro de dados experimentais. Antes de descrevermos as aproximacoes
em detalhe, é interessante verificar quais sao as condicoes que devem ser satisfeitas para um

tratamento aproximado do orbital molecular:
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1. O método deve ser simples o suficiente para possibilitar tratar moléculas grandes sem

um excessivo esforco computacional.

2. Ainda que a aproximagcao tenha sido introduzida, essa ndo pode ser tao severa a ponto
de eliminar qualquer quantidade fisica fundamental, como forcas que determinam a

estrutura.

3. A fim de ser 1til como um estudo independente, a fun¢ao de onda aproximada deve ser
formulada de forma imparcial, de forma que nenhuma idéia preconcebida, derivada de

discussoes qualitativas, seja embutida implicitamente.

4. A teoria deve ser desenvolvida de tal modo que os resultados possam ser interpretados

em detalhes e usados para abonar ou desabonar hipdteses qualitativas.

5. Finalmente, a teoria devera ser suficientemente geral levando em conta todos elétrons
quimicamente efetivos. Normalmente, isto significa levar em consideracao todos elétrons

da camada de valéncia.

Os principais métodos semi-empiricos envolvem dois tipos de aproximacao. Na primeira
delas os elementos de matriz da hamiltoniana efetiva de 1-elétron (equacao 2.29) sao dados
por valores empiricos ou semi-empiricos, parametrizados, que tentam correlacionar o resultado
dos calculos aos dados experimentais existentes. Na segunda delas, é feita uma aproximacao
matematica explicita, onde alguns termos relativos as integrais de superposicao sao despreza-
dos. Essas aproximagoes sao compensadas pela introdugao de parametros empiricos ajustaveis
aos dados experimentais.

As principais diferencas entre os diversos métodos semi-empiricos se encontram nas inte-
grais que sao desprezadas na resolugao das equagoes de Hartree-Fock-Roothaan, no conjunto
de fungoes de base empregada e nos parametros utilizados. Uma caracteristica comum dos
métodos que descreveremos a seguir é que em todos eles as integrais de superposicao que en-
volve dois elétrons em atomos diferentes sao desprezadas (ZDO - Zero Differential Overlap).

O primeiro método a surgir, o Método de Hiickel (apéndice A), despreza completamente as
integrais de 2-elétrons. A seguir apareceu o Método de Hiickel Estendido, onde alguns efeitos
das interacoes elétron-elétron foram incluidos através de parametrizacoes e posteriormente,
foram desenvolvidos os métodos CNDO (Complete Neglect Differential Overlap), INDO (In-
termediate Neglect Differencial Overlap), MINDO (Modified Intermediate Neglect Differencial
Overlap), NDDO (Neglect Diatomic Differential Overlap) e MNDO [38] (Modified Neglect of
Differential Overlap). Uma descrigdo detalhada de alguns destes métodos é apresentada no
apéndice A. Para uma abordagem mais completa de cada método, recomendamos o livro de
Pople et al [39]. Na Tabela 2.2 apresentamos, resumidamente, as principais diferencas entre

alguns desses métodos semi-empiricos.
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Os métodos AM1 [38] (Austin Model 1) e PM3 [38] (Parametric Method 3) sao os mais
utilizados atualmente. O método AM1 resulta de uma modificagdo no MNDO onde a funcao
que descreve a repulsao entre carogos atomicos foi alterada e novos parametros foram intro-
duzidos. O método PM3 é uma reparametrizacao do AM1 onde os parametros utilizados

foram obtidos de um nimero muito maior e representativo de dados experimentais. E vasta

a literatura comparando a eficiéncia desses dois métodos.

A integral de ressonancia (3;; contro-
lado somente pela conectividade.

O overlap S;; = 0 para todos i,

N3ao considera efeitos estéricos.
Nao considera efeitos de troca ou

coulombianos.

Método Caracteristicas Resultados
ZDO n-Hiickel Conjunto de base somente 2p — 7. Propriedades gerais dos
MOs-7

Propriedades gerais de sime-
tria dos MOs-7.

Avaliacao qualitativa
HOMO-LUMO.
Avaliagao qualitativa da

diferenca de energia en-
tre estados de diferentes

orbitais ocupados.

Hickel-Estendido
EHT

Conjunto de bases de valéncia s, p e
s, p, d.

A integral de ressonancia (3
parametrizado pela distancia e pelo
overlap diatomico.

O overlap S;; considerado explicita-

mente.
Nao considera diretamente os efeitos

estéricos.

Nao considera efeitos de troca ou

Coulombianos.

propriedades dos MOs-m e
da simetria geral.

Semi qualitativo efeitos da
geometria/overlap nas ener-
gias do MOs.
Estimativa

semi qualita-

tiva da separagao relativa
HOMO-LUMO.

Avaliacao semi qualitativa
da diferenca de energia en-
tre estados de diferentes or-

bitais ocupados.

CNDO(CNDO/1,
CNDO/2,
CNDO/S)

Fungao de base STO.
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Bons resultados das geome-

trias otimizadas.




A integral de ressonancia [

parametrizado de maneira similar
aos métodos CNDO/1, CNDO/2,
CNDO/S.

Despreza as integrais de troca.
Retém as integrais de 2-elétrons do
tipo (mm-—mnn).

Considera uma simetria esférica para
os orbitais atomicos.

O overlap S;; considerado explicita-
mente.

Integrais de Coulomb parametriza-
dos como uma funcdo do overlap
diatébmico e da distancia, usando
outro termo aproximado de Coulomb
ou uma funcdo da distancia arti-
ficial (CNDO/S Mataga integrais),
parametrizado para produzir geome-
trias apropriadas ou energias dos or-
bitais (7;;).

Energias de carogo determinadas us-
ando resultados experimentais do po-
tencial de ionizagao.

Nao considera efeitos de correlagao.

Nao distingue entre esta-
dos de diferentes mutiplici-
dades.

Bons resultados do espectro
de UV-vis.

INDO
INDO/2,
INDO/S)

(INDO/1,

Funcao de base STO

A integral de ressonancia [
parametrizado de maneira similar

aos métodos CNDO/1, CNDO/2,
CENDO/S.

O overlap S;; considerado explicita-

mente
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trias otimizadas.

Bons resultados para ener-
gia relativa a estados de
mesmos orbitais ocupados,
mas com diferentes multipli-
cidades

Bons resultados para densi-
dade de spin para moléculas

organicas simples




Integrais de Coulomb parametriza-
dos como uma fun¢do do overlap
diatébmico e da distancia, usando
outro termo aproximado de Coulomb
ou uma funcao da distancia artificial
(INDO/S Mataga, Ohno-Klopman,
Warshol integrais), parametrizado
para produzir geometrias apropriadas
ou energias dos orbitais (7;;).
Energia de carogo determinadas us-
ando resultados experimentais do po-
tencial de ionizagao.

Correlagdo monoatomica é consider-
ada .

Inclui integrais de repulsao de 1-
centro entre orbitais atomicos de um

mesmo dtomo (mn?|ls4).

Bons resultados do espec-

tro de UV-vis usando Zener
ZINDO com o CI.

MINDO - mod- | Usa um conjunto de parametros
ificagao do | para avaliar as integrais de 1-centro.
INDO(MINDO/2, | Mantém as integrais de 1-centro do
MINDO/2, INDO. Adiciona algumas integrais de
MINDO/3), 2-centros.
NDDO.
Inclui a direcionabilidade dos orbitais
em um mesmo atomo para as inte-
grais de repulsao.
MNDO - modi- | Ignora somente as integrais de super- | Modelos semi-empiricos
ficagdo do NDDO | posicao quando os orbitais atomicos | mais utilizados atualmente.
(AM1 e PM3). estao centrados em dtomos diferentes.

Tabela 2.2: Métodos Semiempiricos
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Capitulo 3

CONFORMACAO GEOMETRICA

Estudaremos, a seguir, qual a estrutura geométrica mais estavel, através de cédlculos semi-
empiricos utilizando os modelos PM3 e AM1 para os vérios tamanhos de oligdbmeros de
interesse, nos casos neutro e carregado.

Varias moléculas possuem mais de uma configuragao com respeito a maneira que os dtomos
estao localizados (dispostos) na molécula, a esta variacdo da configuracdo dos dtomos pos-
suindo a mesma formula quimica chamamos de isomeria. Cada conformagao geométrica cor-
responde a um possivel isdbmero. Por sua vez cada conformagado apresentard distancias e
angulos entre seus atomos constituintes de modo tal que a geometria resultante da molécula
possua a menor energia possivel para a conformacgao geométrica de interesse. Desta forma
a conformacao geométrica e a geometria molecular correspondente & menor energia para os
oligbmeros de interesse sao os pontos de partida para determinar tanto a densidade de estados
como as absorcoes 6pticas que serao estudadas nos proximos capitulos.

Nosso estudo se inicia com o mondémero di-tiofeno vinileno [T'(1V)T] (Figura 3.1) e o
dimero di-tiofeno vinileno 2[T'(1V)T] (Figura 3.2) onde o T se refere ao anel de Tiofeno e
o V ao grupo vinila entre os anéis. Estamos interessados em determinar as conformacgoes
geométricas mais provaveis dos oligomeros. Este monomero serd usado sempre como ponto
de partida para qualquer estudo realizado nesta tese. Neste capitulo este estudo servird
de base para determinacao das conformacoes geométricas dos outros oligomeros de interesse.
Estamos interessados em verificar a possibilidade dos polimeros gerados, assumindo a hipétese
dos monomeros apresentarem uma conformacao geométrica planar.

Os oligbmeros calculados apresentam uma estrutura geométrica da molécula no estado
gasoso, diferentemente da estrutura geométrica dos monomeros integrantes de uma cadeia
polimérica de grande peso molecular, que apresenta interacoes com as cadeias vizinhas e sofre
efeitos de empacotamento, quando esta no estado sdlido corroborando com a hipdtese de
cadeias planares. Pretendemos com este estudo obter a tendéncia da conformagao geométrica

dos polimeros com as informacoes dos calculos dos oligbmeros, gerando uma superficie mul-
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Figura 3.1: Esquema do monoémero [T'(1V)T] com angulo diedral (6; = 0), formado entre o
primeiro anel de tiofeno (esquerda) e o grupo vinileno, e o dngulo diedral (f2 = 0) formado

entre o segundo anel de tiofeno (direita) e o grupo vinileno.

ticonfiguracional onde graficamos o calor de formacao em funcao dos angulos de rotagao (6;
e 02), conforme Figura 3.1, obtendo assim, as configuragoes mais provéveis de serem encon-
tradas no oligdbmero. Apds determinar a configuracdo geométrica mais estavel do mondémero,
fizemos uma busca da configuracao mais estavel variando o angulo diedral 83, formado entre

dois monoémeros, conforme Figura 3.2.

Figura 3.2: Esquema do 2[T(1V)T] com angulo diedral (63) formado entre monémeros vizi-

nhos, assumindo neste caso o valor #3 = 0 graus.

Considerando que os oligbmeros calculados estao no vacuo a uma temperatura de zero
Kelvin, nao sofrendo interagdo com o meio, realizamos cédlculos de otimizacao das geometrias
com o programa Hyper Chem utilizando os modelos semi empiricos AM1 e PM3.

Para calcular a superficie multiconfiguracional, fixamos os angulos diedrais ¢; e 2 deixando
o resto da molécula livre para otimizamos a geometria e determinarmos o calor de formagao
da configuragdo em questao. Para cada conformagdo geométrica os adngulos 6; e 0 foram
rotacionados independentemente, com um passo de 10 graus, percorrendo todos os arranjos
angulares possiveis, até totalizar 360 graus.

No caso do 2[T'(1V)T] a estrutura inicial estd na configuragao anti gauche conforme Figura
3.2, e variamos somente variamos o angulo 3, com um passo de 10 graus, de 0 a 180 graus,

obtendo-se a conformacao geométrica mais estavel, que por acaso corresponde a conformacao
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apresentada pela Figura 3.2.

Para determinar a probabilidade das possiveis conformacoes geométricas, do monoémero
a temperatura ambiente do monémero, utilizei a distribuigdo de Mazweel-Boltzmann [40]
onde a energia total é a soma das energias do Calor de Formacao de cada configuragao.
Para se obter a probabilidade de cada conformacao considerei a quantidade de conformeros
(mondémeros possuindo uma determinada conformagao geométrica) existentes a meia altura

do respectivo poco de potencial.

E;
Sekt
7

Z

Onde E; é a energia calculada para cada conformacao definida por 6; e 65, k é a constante

probabilidade = (3.1)

de Boltzmann, T é a temperatura ambiente (300K) e Z é a fungao partigao.

Apresentamos abaixo o calor de formacao em funcao da variacao dos angulos diedrais, no
caso em que o monomero [T(1V)T] apresenta uma configuragao inicial anti gauche (Figura
3.1).

Os graficos das Figuras 3.3a e 3.3b, representam uma superficie multiconfiguracional obtida
pelo calculo com o modelo semi-empirico PM3. Dos resultados, pode-se notar que a superficie
apresenta nove minimos, sendo que seis deles sao meras repeti¢oes de uma mesma configuragao
conformacional.

No grafico da Figura 3.3a apresentamos a superficie formada pelas diferentes configuracoes
e como o calor de formacao varia para cada torcao sofrida pelos angulos diedrais 61 e 02,
conforme Figura 3.1. No grafico da Figura 3.3b, para uma melhor visualizagao, desenhamos
as curvas de niveis para representar o calor de formacao para cada configuragao geométrica.

A seguir realizamos o mesmo cédlculo utilizando o modelo semi-empirico AM1, desta forma
no grafico da Figura 3.4a apresentamos a superficie formada pelas diferentes configuragoes
e como o calor de formacao varia para cada torgao sofrida pelos angulos diedrais 6; e 62,
conforme Figura 3.1. Na da Figura 3.4b graficamos as curvas de nivel para representar o calor
de formagao para cada configuracao geométrica.

Este calculo gerou uma superficie multiconfiguracional da geometria do monoémero do
[T(1V)T1], calculado com o modelo semi-empirico AM1, onde a superficie também apresenta
nove minimos, como no caso do calculo realizado com o modelo PM3, sendo que seis deles
sao casos repetidos de uma mesma configuracao conformacional.

Observe que, apesar dos métodos semi-empiricos empregados na realizacao dos calculos
serem diferentes e os comprimentos de ligacoes dos dtomos ligados no monémero apresentarem
valores diferentes, qualitativamente, as superficies multiconfiguracionais geradas por ambos
modelos sdo iguais. E a diferenca entre o minimo e o maximo de energia é aproximadamente

igual para ambos modelos utilizados no calculo.
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Figura 3.3: (a, b) Sao apresentadas a superficie multiconformacional e curvas de nivel da

superficie multiconformacional do mondémero [T'(1V)T] respectivamente, calculado através do

modelo PM3. O eixo vertical representa a diferenga da energia total entre o sistema mais
estavel e as outras conformagoes.
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Figura 3.4: (a, b) Sao apresentadas a superficie multiconformacional e as curvas de nivel da
superficie multiconformacional do monémero [T'(1V)T'] respectivamente, calculado através do

modelo AM1. O eixo vertical representa a diferenca da energia total entre o sistema mais
estavel e as outras conformagoes.
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Os graficos acima mostram que existem trés configuragoes geométricas possiveis (Figura
3.3 e Figura 3.4), e utilizando a distribuigao estatistica de Mazwell-Boltzmann calculamos

qual delas possui maior probabilidade de ser encontrada.

Figura 3.5: Conformagcao geométrica do [T'(1V)T] para os oligbmeros mais estaveis. Em (a)
estamos utilizando o esquema de numeracao usado para identificar os atomos do monomero

no texto.

Os célculos realizados com o modelo PM3 mostraram que a configuracao da Figura 3.5a,
da Figura 3.5b e a da Figura 3.5¢ possui respectivamente 60%, 25% e 15% de chances de
serem encontrada nas respectivas conformacgoes a temperatura ambiente. Para os calculos
realizados como o modelo semi-empirico AM1, os resultados sobre a probabilidade de se obter
cada configuracao geométrica, & temperatura ambiente, foram de 40% para a configuracao
correspondente a Figura 3.5a, 33% para a configuragdo em relacao a Figura 3.5b e 27% da
configuracao relacionada a Figura 3.5¢.

Na Tabela 4.1, temos informacgoes sobre a estrutura geométrica das configuracoes de maior
probabilidade de serem encontradas, tanto para cdlculos semi-empiricos AM1 como PM3.
A numeragao do monémero faz referéncia a numeracao apresentada no esquema da Figura
3.5(a). Também apresentamos o calor de formagao de cada configuracao.

Sabendo qual a configuracao geométrica mais provavel, desejamos descobrir como os
monomeros irao se ligar. Entao, para o caso do 2[T(1V)T] variamos somente o angulo 63, de 0
a 180 graus, sendo que os monémeros escolhidos para construir o dimero foram os monomeros
da configuragdo da Figura 3.5a que apresenta maior probabilidade de ser encontrado a tem-
peratura ambiente. Na Figura 3.6 , mostramos a curva da variagao do calor de formacao em
funcao do angulo de torcao, 03, calculado através dos modelos semi-empiricos PM3 e AMI1.
Em ambos cédlculos os dois mondmeros se encontram inicialmente conectados na configuragao
anti-gauche (simetria de inversao com relagao ao centro de simetria do dimero), com 3 = 0
graus (Figura 3.2).

Como se pode observar, os resultados gerados pelo cdlculo com o modelo PM3 apresen-
tam um minimo préximo de 150 graus enquanto os resultados obtidos pelo modelo AM1
apresentam um minimo ao redor de 20 graus. Este comportamento é conhecido na literatura

[42, 43|, pois sabemos que, enquanto o modelo AM1 gera uma configuracao anti-gauche para
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TIPO |'s-2¢c |2c=2cCc |3c-tc | c=°Cc|'s-5C |%C-5C|%C="C| Calorde Fomacio
A (A) (A) (A) (A) (A) (A) (A) (Keal/mol)
PM3 1.7210 1.3665 1.4316 1.3753 1.7454 1.4428 1.3446 78.3668
AM1 1.6659 1.3787 1.4271 1.3865 1.6890 1.4327 1.3475 68.9966
Expt.® 1.701 1.351 1.44 1.40 1.701 1.457 1.309 /////
Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Diedros
123 234 345 451 512 456 567 4567 e 5678
PM3 112,41 112,414 | 112,615 | 111,135 | 91,4259 | 127,109 | 123,129 0 180
AM1 111,813 | 111,682 | 111,901 | 110,608 | 93,9955 | 128,138 | 124,264 0 180
TIPO | 'Ss-2¢c |2c=2cCc |3c-*c |*c=°C|'s-5C |5%C-%C |5 ="C | Calor de Formacio
B (A) (A) (A) (A) (A) (A) (A) (Keal/mol)
PM3 1.7214 1.3663 1.4312 1.3762 1.7468 1.4445 1.3437 78.8099
AM1 1.6656 1.3789 1.4262 1.3879 1.6892 1.4335 1.3471 69.3307
Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Diedros
123 234 345 451 512 456 567 4567 e 5678
PM3 112,521 112,32 112,712 | 111,055 | 91,3913 | 123,333 | 123,726 0 180
AM1 111,899 | 111,614 | 111,963 | 110,547 | 93,9769 | 124,732 | 124,215 0 180
TIPO | 'S-*C |*c=*C |*c-*C |*Cc=°C|'S-°C |°C-°C | % ="C | Calor de Formagao
C (A) (A) (A) (A) (A) (A) (A) (Keal/mol)
PM3 1.7207 1.3666 1.4314 1.3754 1.7451 1.4428 1.3442 79.1132
AM1 1.6663 1.3785 1.4272 1.3864 1.6891 1.4322 1.3474 69.1592
Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Diedros
123 234 345 451 512 456 567 4567 e 5678
PM3 112,516 | 112,335 | 112,713 | 111,057 | 91,3799 | 123,332 | 123,684 0 180
AM1 111,902 | 111,613 | 111,952 | 110,561 93,972 124,764 | 124,312 0 180

Tabela 3.1: Apresentamos um resumo das geometrias e do calor de formacao para as con-

figuragoes mais provaveis de serem encontrados. Note que a diferenca de energia entre os

diferentes cdlculos semi-empiricos nao é significativa.?Geometria obtida experimentalmente.
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Figura 3.6: Diferenca de energia entre o sistema mais estdvel e as outras conformagoes como
uma funcao do angulo de torgao #3 foram calculados com os modelos semi-empiricos AM1
(quadrado) e PM3 (circulo). Nestes calculos o angulo 3 comegou a ser variado a partir da

conformagao anti-planar.
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o PT, o modelo PM3 gera uma configuracao syn-gauche para o PT. No nosso caso o angulo
que estamos variando, 03, estd entre dois anéis de tiofeno e é natural esperarmos a reprodugao
dos efeitos verificados para o PT na literatura. Entao fazendo uma analogia com o poli-
tiofeno esperamos que nosso polimero poli(1-2di(tienil etileno)vinileno)-P[T(V)T| apresente
uma configuragao anti-gauche, ou seja, uma repeticdo da estrutura da Figura 3.2. Como é
conhecido na literatura, o fato de polimeros de PT apresentarem uma planaridade devido ao
efeito de empacotamento das macromoléculas, acreditamos que o mesmo efeito deva ocorrer
para o P[T(V)T], ja que sua estrutura oligomérica apresenta uma planaridade maior que o
oligobmero de tiofeno, pois o grupo vinileno entre os anéis de tiofeno diminui os efeitos estéricos
entre os atomos.

Como iremos estudar a incorporacao de vinilenos entre os anéis de tiofeno, é importante
verificar qual estrutura geométrica, formada pela repeticao dos vinilenos, é mais estavel ener-
geticamente. O vinileno repetido varias vezes ird formar o Poliacetileno (PA) que pode apre-
sentar 3 isomeros o PA (trans-transéide) o PA (cis-transoide) e o PA (trans-cisoide). Abaixo

apresentamos o esquema conformacional de cada isdmero.

Figura 3.8: Esquema do PA (cis-transoide).

Na Tabela 3.2 apresentamos um detalhamento de alguns resultados obtidos para varios
sistemas de interesse, com o objetivo de determinar as estruturas geométricas de equilibrio.
A fim de tornar a tabela mais simples adotamos uma nomenclatura prépria. Os mondémeros
que possuirem os anéis conforme a Figura 3.10 com o d4tomo de Enxofre orientado para cima
no anel de tiofeno, serao rotulados por T (maitsculo) e os monémeros que apresentarem anéis
de tiofeno com os atomos de Enxofre orientados para baixo serao rotulados por t (mintsculo).

Ja os monomeros podem se ligar com angulos de torcoes variados, e desta forma, também
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Neutro RHF | Carga +2 RHF | Carga -2 RHF | Carga +1 UHF | Carga -1 UHF
AM1 AM1 AM1 AM1 AM1
PM3 PM3 PM3 PM3 PM3
C.F. C.F. C.F. C.F. C.F.
(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
*trans-transoide 8(V) 39,32020 480,39940 /// 211,12560 ///
trans-cisoide 8(V) 41,60350 491,36220 /// 215,85400 ///
cis-transoide 8(V) 71,95910 504,92630 /// 238,62260 ///
*anti-2[t(1V)T] 139,6927 529,7335 114,2235 295,1093 85,1256
161,9514 566,2853 115,4809 326,3884 98,4360
anti-4[t(1V)T] 281,1228 646,0269 227,0351 422,8727 210,5570
329,1638 705,1995 249,9877 477,6987 247,1496
anti-6[t(1V)T] 422,5555 784,9624 364,1564 552,1605 339,3809
496,3724 869,1951 411,6728 630,1910 398,9870
syn-2[T(1V)T] 140,4074 530,6323 115,2751 295,8899 84,9822
163,0272 566,6676 118,3451 326,6680 99,7580
syn-4[T(1V)T] 283,0765 648,8442 228,8147 423,5291 216,1324
330,9745 706,5502 254,7915 478,0549 249,6884
syn-6[T(1V)T] 426,1784 789,6734 366,9440 552,7198 339,5150
498,9419 872,5806 418,9754 630,9379 403,4459
*anti-3[T(1V)] 152,636 533,759 119,330 305,083 95,285
174,342 569,888 121,168 335,981 109,330
syn-3[T(1V)] 152,7438 533,7913 119,9001 305,5775 95,4163
176,0644 570,2207 124,1804 336,6448 111,1069
e (2V)T] 81,7815 /11 /1] /1] /1]
92,1530 /1] /1] /1] /1]
1T (2V)T] 82,8535 /1] /1] /1] /1]
94,0340 /1] /1] /1] /1]
anti-2[t(2V)T] 165,2569 /// /// /// ///
189,4960 /1] /1] /1] /1]
syn-2[T(2V)T] 167,4410 /1] /1] /1] /1]
189,9830 /1] /1] /1] /1]
anti-2[T(2V)] 165,6534 /1] /1] /1] /1]
189,0333 /1] /1] /11 /1]
1[t6(1V)T] 398,36750 /1] /1] /1] /1]
FTE(AV)¢] 397,86410 /1] /1] /1] /1]
1[t6(1V)¢t] 400,01730 /1] /1] /1] /1]
1[T(1v)tt] 399,08090 /1] /1] /1] /1]
syn-2[T(2v)] 136,4247 /17 /1] /1] /1]
155,1023 /1] /1] /1] /1]
anti-2[T (2v)] 136,6719 /1] /1] /1] /1]
156,5268 /1] /1] /1] /1]
Fanti-2[T(2V)] 136,1959 /1] /1] /1] /1]
153,6379 /1] /1] /1] /1]

Tabela 3.2: UHF e RHF s&o, respectivamente, calculos realizados considerando camada

fechada e camada aberta, nos modelos semi—ggnpiricos empregados. C.F. significa Calor de

Formacao correspondente a conformacao molecular estudada.




Figura 3.10: O primeiro anel da esquerda para direita, é rotulado como T e o segundo anel

como t.

chamamos de anti-gauche a configuragao dada pela Figura 3.11, significando que ocorreu uma

simples repetigdo de um monomero do lado esquerdo para o lado direito (uma inversao).

Figura 3.11: Em cada colchete estd reapresentando um monoémero, definimos como anti-gauche

ou abreviadamente de anti, a orientacao de um monomero em relacao ao seu vizinho.

Para o caso da orientacao do mondémero em relagdo ao seu vizinho ser uma reflexdo, entao
teremos uma configuracao definida como syn-gauche que esta esquematicamente representada
na Figura 3.12.

E importante observar que existe uma diferenca entre a maneira com que o grupo vinileno
se liga aos anéis de tiofeno no oligbmero da Figura 3.5a e com o oligbmero da Figura 3.5¢.
Esta diferenca provoca uma maior ou menor aproximacao entre o anel de tiofeno e os atomos
de Carbono da dupla ligacao do vinileno. Sendo assim, rotularemos a configuracao do vinileno
da Figura 3.5¢ de (v) e a da Figura 3.5a de (V).

Para exemplificar, utilizando a nomenclatura que introduzimos, o anti-6/t(2V)T] pode
ser esquematicamente representado na Figura 3.13, onde o monoémero representado deve ser

montado sempre da esquerda para direita.
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Figura 3.12: Em cada colchete estd representado um monomero sendo definida como syn-

gauche ou abreviadamente de syn, a orientagao de um mondémero em relagao ao seu vizinho.

3

Figura 3.13: No esquema oligomérico observamos que o primeiro anel é t, o grupo vinileno
estd ligado da forma V, sendo representado por (2V) e o segundo anel é rotulado por T. Os
monomeros estao ligados na configuracao anti, de um monomero para o seu vizinho ocorre

uma simples repeticao, como se fosse um carimbo.
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Na Tabela 3.2 apresentamos os calculos realizados através de modelos semi-empiricos
AM1 e PM3 (RHF e UHF) utilizando um algoritmo de gradiente conjugado para mini-
mizacao de energia, conhecido como Polak-Ribiere.

Nem todas as conformagcoes geométricas seguiram os mesmos passos que adotados para
o [t(V)T], mas o estudo deste oligdbmero serviu como ponto de partida para escolha de con-
figuracoes de outros monomeros similares.

Na Tabela 3.2 realizamos um estudo minucioso do monémero do tipo [T'(1V)T] e [t(1V)T]
e verificamos que o aumento do tamanho da cadeia e a retirada ou acréscimo de carga da
mesma, nao modificaram a caracteristica conformacional, observada no caso do oligbmero
neutro. O mesmo aconteceu para o monoémero do tipo [T'(1V')] que foi também estudado com
a intencao de verificar se ocorria o mesmo comportamento. Apresentamos com asterisco as
conformagoes geométricas mais estaveis para cada monoémero.

Com este estudo verificamos que, de modo geral, os vinilenos no interior da cadeia apre-
sentaram a conformacao geométrica semelhante a do isémero do PA trans-transéide, e que
a ligagao do grupo vinileno com os anéis, sempre que possivel, serd do tipo V. No caso dos
anéis de tiofeno, estes apresentam uma conformacao anti gauche [tTt] quando ligados a anéis
vizinhos.

Assim utilizamos este conhecimento adquirido para gerar todos mondémeros de interesse
para o nosso estudo. E verificamos que a adicdo e subtracdo de carga no monémero nao

modifica a configuragao correspondente ao conformero de menor energia do monoémero neutro.
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Capitulo 4

ESTRUTURA ELETRONICA DOS
COPOLIMEROS

No capitulo antecessor foram estudadas as conformacgoes geométricas mais estdveis para um
conjunto de oligbmeros.

Neste capitulo utilizamos as informagoes do capitulo anterior na construcao das cadeias
de poliméricas (neutras e carregadas). No entanto, a nomenclatura adotada daqui para frente
ird se referir somente ao ntmero e tipo de constituintes dos monoémeros, como por exemplo,
no caso do [T'(4V)TT] a nomenclatura indica que existem 4 vinilenos que separam 3 anéis de
tiofeno, nao importando qual sua conformacao geométrica, uma vez que ela foi anteriormente
obtida.

Com o objetivo de estudar as propriedades da estrutura eletronica dos copolimeros de
interesse, nosso primeiro passo serd a determinacdo de uma célula unitaria que servira de
unidade repetidora para construcao do copolimero de interesse. Para o cdlculo da densidade
de estados eletronicos (DOS) destes copolimeros, inicialmente iremos fazer um estudo de qual
modelo e quais aproximacoes serao as mais convenientes de forma a descrever os resultados

da largura do gap disponiveis na literatura.

41 DETERMINACAO DA CELULA UNITARIA

Até o momento foram determinadas a geometria e a conformagdo geométrica de uma série
de oligobmeros. Para determinacao da célula unitaria nos obtemos através de calculos semi-
empiricos a estrutura geométrica de um oligbmero grande o suficiente de maneira a garantir
que a regiao central deste oligbmero nao sofra influéncia dos efeitos das pontas da cadeia.
O procedimento utilizado para determinar a célula unitaria neutra foi o de utilizar vérios
tamanhos de oligdbmeros até ser observado que o centro do oligbmero nao sofresse mudancas

em sua estrutura geométrica, ao se aumentar o tamanho do oligbmero, garantimos assim que
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efeitos devido a influéncia das pontas da cadeia oligomérica nao sejam significativos. Feito
isto, temos a informacao de qual tamanho oligomérico sera utilizado na determinagao da célula
unitaria béasica que pode ser imaginada como sendo um bloco, que serd repetida varias vezes
para construgao tanto de copolimeros neutros como copolimeros carregados.

Neste ponto é importante atentar para o fato de que calculamos a estrutura geométrica e
eletronica de uma unica cadeia polimérica, isolada, a uma temperatura absoluta de 0 Kelvin.

As interagoes entre cadeias nao estao sendo consideradas explicitamente. Entretanto, como
se verificou no capitulo anterior, os anéis de tiofenos apresentam um angulo de torcao entre
si devido a efeitos estéricos. Nos calculos de otimizacao de geometria as cadeias foram con-
sideradas como planares levando em conta, implicitamente, o efeito de empacotamento entre
as cadeias poliméricas, que é maior que o efeito estérico, como verificado experimentalmente
para o caso do PT [44].

Com a determinacao das geometrias e conformagoes dos oligbmeros neutros temos condigao
de gerar uma longa cadeia polimérica neutra, repetindo somente a célula unitaria que pode
ser um monomero, um dimero ou um multiplo da unidade monomérica quando necessario.

Para o caso de uma cadeia polimérica que possua defeitos conformacionais em sua estru-
tura é preciso determinar células unitarias que descrevam estes defeitos. Para gerar o defeito
conformacional, cargas sao extraidas ou adicionadas na cadeia oligomérica, de forma a pro-
duzir defeitos conformacionais do tipo Pdlarons ou Bipdlarons. Estas células também podem
apresentar tamanhos variados, que serao determinados: (i) pela extensao da distribuigao da
carga liquida nos oligébmeros, (ii) através do padrao de alternancia das ligagoes entre os atomos
de carbono do oligbmero em questao, (iii) pela comparagao da variacao do comprimento de
ligacao entre os atomos de um oligdbmero neutro e os respectivos atomos do oligdbmero car-
regado.

A combinacao destas informacgoes determinou o procedimento adotado para determinar o
tamanho do defeito conformacional a ser utilizado.

O padrao de alternancia de ligagao esta ligado ao quanto as ligagoes se modificam quando
a cadeia apresenta um tipo de defeito conformacional (pdlaron ou bipélaron) sendo que o

padrao de alternancia de ligagoes C-C (Figura 4.1) é definido como:

Ar; = (—1)i (riit1 — rie1,i) .

Por exemplo, na Figura 4.1 os padroes de alternancias de ligacao para os oligbmeros
6[T(2V)T] neutro e com cargas +1, —1, +2 e —2 elétrons calculadas através do modelo AM1
sao apresentadas.

Neste padrao de alternancia de ligagao observamos que no centro da cadeia temos uma

regiao na qual a deformacao foi intensa, provocada pela retirada ou acréscimo de elétrons na
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Figura 4.1: Padrao de alternancia de ligagoes C-C do oligbmero 6[T2VT]| otimizados pelo
modelo AM1. Na legenda temos altneutro, altpolpos, altpolneg, altbippos e altbipneg que
corresponde ao padrao de alternancia do oligbmero sem carga, com carga +1, com carga —1,

com carga +2 e com carga —2 respectivamente..
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cadeia oligomérica, gerando assim, defeitos conformacionais que provocaram uma mudanca
de carater de aromatico para quindide nos anéis centrais do oligdbmero.
Ja na Figura 4.2 aumentamos o tamanho do oligbmero, e o padrao da alternancia de

ligacdo para o oligomero 7[T(2V)T] foi obtido para o oligbmero contendo cargas de +/ — 2

elétrons.
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Figura 4.2: Padrao de alternancia de ligagoes C-C do oligbmero 7[T2VT]| otimizados pelo
modelo AM1. Na legenda temos altneutro, altbippos e altbipneg que corresponde ao padrao

de alternancia do oligbmero sem carga, com carga +2 e com carga —2 respectivamente.

Note que para o 6[T(2V)T] a maior variagao no padrao da alternancia de ligacao se da
no centro do oligbmero, visto que nao existe razao para que a deformagdo ocorra em outra
regiao, devido a simetria do oligbmero. J& para o 7[T'(2V)T] a maior variacdo no padrao da
alternancia nao se localiza no centro do oligdbmero. Para o bipélaron positivo a alternancia fica
deslocada para a parte final do oligbmero (direita), enquanto que para o bip6laron negativo,
a alternancia fica deslocada para parte inicial do oligomero (& esquerda).

Isto ocorre devido ao fato da maior quantidade de carga se localizar nos anéis de tiofeno,

como podemos verificar no oligomero 6[7(2V)T] da Figura 4.3, e no caso do 7[T'(2V)T] o
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centro do oligbmero é um grupo vinil (2V) e isto faz com que a carga se desloque ou para
direita ou para esquerda aleatoriamente, conforme apresentado na Figura 4.2.

Na Figura 4.3 apresentamos a carga liquida distribuida no oligbmero 6[T'(2V)T| quando
a estrutura geométrica foi otimizada com a retirada de 2 elétrons. Isto significa a formagao
de um defeito conformacional do tipo bipdlaron positivo (carga total 42). Neste grafico
diferenciamos os atomos de Carbono dos anéis (T) em relagao aos atomos de Carbono dos
grupos vinilenos (V) e também apresentamos, separadamente, os dtomos de Enxofre (S).
Notamos assim que a maior quantidade de carga liquida se localiza nos dtomos de Enxofre (S)
devido sua maior eletronegatividade. Ja para os atomos de Carbono a maior concentracao de

carga positiva se da no centro do oligdbmero.

07
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 - st
0.2 - O,

0.1 NP W e 19 ° ° - m—T
. = 3 2 15

Carga

0.0+ e ° ]
]
=

0.4

'05 T T T T T T T T T

Sitio atbmico

Figura 4.3: Distribuicao de carga liquida do oligomero 6[T(2V )T descrevendo um bipélaron
positivo. No gréfico separamos a carga dos Carbonos dos anéis (T), a carga dos Carbonos do

grupo vinila (V) e a carga dos atomos de Enxofre (S).

Nos falta analisar a variagdo do comprimento de ligacdo onde verificamos que o principal
efeito observado no caso de defeitos do tipo bipdlaron, foi a mudanca de cardter aromatico
para carater quindide. Isto ocorreu devido ao fato das ligagbes entre os dtomos de carbono

e ( (Figura 2.4), que no inicio do processo eram caracterizadas por ligagoes simples nos anéis
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centrais do oligbmero, passarem a apresentar uma distancia caracteristica de duplas ligagoes.
Isto ocorreu apds a retirada de elétrons da estrutura do sistema, provocando uma diminuigao
da distancia entre os dtomos ligados. O efeito oposto ocorreu com o comprimento de ligagao
dos atomos de carbono « e 8 dos anéis centrais do oligbmero. Eles deixaram de apresentar uma
caracteristica de ligacao dupla e passaram apresentar uma caracteristica de ligagao simples,
conforme Figura 4.4, pois a distancia entre os dtomos ligados aumenta suficientemente para
mudar a conjugacao dentro do anel apds a retirada de elétrons do sistema, mudando, assim

da caracteristica aromatica para a quindide nos anéis centrais do oligomero.

1.46

1.42
1.40

1.38

Comprimento de Ligacao

1.36

1<34 T I T l T I
0 5 10 15 20 25 30 35

Atomo de Carbono

Figura 4.4: Comprimento C-C de ligagao (em A) otimizado pelo modelo AM1 para metade de
6-monomero neutros (quadrados cheios) e duplamente oxidado (circulos cheios) do [T'(2V)T7.
A ligacao nimero 1 fica situada no meio do caminho dos atomos carbono-carbono enquanto

a ligagao 35 se localiza no final da cadeia.

E ilustrada na Figura 4.4 a amplitude das modificagoes estruturais que progressivamente
diminuem do centro para o final do oligdbmero, no 6[T(2V)T]. Neste caso, as cargas positivas
sao simetricamente distribuidas com respeito ao centro do oligdmero, isto é, ao redor dos dois

monomeros centrais ligados (oligdmero constituido por seis monémeros).
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Figura 4.5: Representamos a diferenca entre o comprimento de ligacao entre Carbonos da
estrutura neutra do 6[T(V)T] e o comprimento de ligacao entre Carbonos, da estrutura car-

regada, para cada sitio atomico de Carbono.
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No gréfico da Figura 4.5 mostramos o 6[1'(V)T, otimizado através do modelo PM3, onde
a maior variagao do comprimento de ligagao entre os dtomos de carbonos, no caso carregado,
em relacdo aos mesmos atomos no caso neutro, estd localizada na regiao central da cadeia
oligomérica.

Resumindo, para o oligdbmero neutro suficientemente grande, o tamanho da célula unitaria
neutra é em geral determinado como sendo o monémero ou dimero central conforme a con-
formagao geométrica mais estavel para descrever a estrutura neutra. Para a célula carregada
é necessaria uma analise caso a caso para os polimeros de interesse, com o objetivo de de-
terminar a célula unitaria do defeito conformacional, como foi feito, por exemplo, nas Figura
4.1, Figura 4.3, Figura 4.4 e Figura 4.5. Estas células devem conter aproximadamente 70%

da carga liquida da cadeia.

4.2 ESTRUTURA DE BANDAS E DENSIDADE DE ESTA-
DOS

Com as informagbes geométricas de cada célula unitaria de interesse podemos gerar uma
matriz do hamiltoniano monoeletrénico, onde consideramos apenas interagoes entre dtomos

ligados, ou seja, estamos na aproximacao tipo tight-binding onde:

H = Za 1) (i| + Biixr i) (i £ 1] (4.2)

Os coeficientes «; (integrais de Coulomb) representam a energia efetiva do elétron no
estado |7), ou seja, «; é o elemento da diagonal da matriz que representa a energia efetiva de
um elétron ligado no orbital de um dado dtomo. Os coeficientes f; (integrais de ressonancia)
representam o elemento de matriz da energia de interagao entre um dtomo no estado |i) e seu
vizinho no estado |i + 1). Com o auxilio do Teorema de Bloch podemos obter a estrutura de
bandas 7 para o polimero.

Também, a partir das células unitérias (neutras e carregadas) calculamos a densidade de
estados (DOS) para cada macromolécula construida. Para realizar isto, montamos uma cadeia
polimérica contendo um nudmero arbitrario de células unitarias, neutras ou carregadas, que
podem ser colocadas em qualquer seqiiéncia desejada, e entdo estudamos como os defeitos
conformacionais influenciam na estrutura eletrénica. Como esta cadeia polimérica pode ter
um nimero muito grande de atomos (da ordem de 3600 para o nosso caso) a matriz gerada
pelo hamiltoniano monoeletronico (Equagao 4.2) pode se tornar excessivamente grande invia-
bilizando sua inversao para se obter os auto-valores e calcular a densidade de estados. Sendo
assim, utilizamos a técnica de Contagem de Fatores Negativos (NFC).

Esta Técnica foi desenvolvida por Dean [45] quando estudava propriedades vibracionais de
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ligas metélicas em uma dimensao e que, mais tarde, foi estendida ao estudo de propriedades
eletronicas. Assim, a NFC (olhe no apéndice B) nos permite determinar os autovalores do
hamiltoniano (Equacao 4.2) correspondente ao sistema polimérico desejado. Variando A (au-
tovalor) com um passo de 0.015 eV sobre todo o espectro de energia de interesse determinamos
a DOS a partir da Matriz correspondente ao hamiltoniano, através de um algoritmo que evita
a diagonalizacao de matrizes simétricas reais de dimensoes muito grandes, o que resulta em
um baixo custo computacional.

Trabalhos anteriores [46, 47] mostram que, quando temos uma distribuigao aleatéria com
segregacao de defeitos conformacionais, os estados de defeitos gerados no interior do gap
podem gerar uma banda de defeitos, provocando um desaparecimento do gap produzindo,
assim, uma transicao semicondutor-metal.

Sabendo a geometria de uma célula unitaria neutra obtida através dos modelos AM1
e PM3, podemos, em seguida, determinar o valor de (c;) e de (8;+1) para entdo obter a
estrutura de bandas e a densidade de estados.

Desta forma, iremos a seguir de forma gradativa de complexibilidade, propor uma série
de modelos e parametrizacoes com o intuito de descrever a largura do gap para os polimeros
de interesse. Este estudo mostrou qual modelo foi mais eficaz na descri¢cao dos dados experi-
mentais, de maneira a permitir calcular com confiabilidade a largura de gaps de copolimeros
ainda nao sintetizados.

Realizamos, primeiramente, um célculo tipo Hiickel, utilizando a parametrizacao de Cle-
menti, onde o hamiltoniano considerado é dado pela Equacao 4.2, sendo que «; sao as energias
efetivas dos dtomos nos seus proprios sitios, e esta energia corresponde ao potencial de ion-
izacao obtido experimentalmente. J& os [3; ;41 sdo as integrais de ressonancia entre atomos
localizados em sitios diferentes, e estas integrais sao parametrizadas da Equagao 4.3 proposta

por Clementi:

Bij =k (O‘;O‘J> Si) (4.3)

Onde, os «o;’s sao os potenciais de ionizacao de cada dtomo, k é um parametro de ajuste,
cujo valor geralmente adotado é 1.75 e S;; é o valor da integral de sobreposicao (overlap) [49]
das fungoes de ondas atomicas dos orbitais 2p, (7) entre dtomos vizinhos. Na determinagao
de um hamiltoniano do tipo Hiickel Simples (HS) o overlap S;; considera somente os dtomos
ligados, produzindo uma matriz diagonal, onde S;; = 1 e S;; = 0. Ja no caso de um célculo tipo
Hiickel Estendido (modelo EHT) a integral de sobreposicao entre os orbitais ¢ e j centrados
em atomos vizinhos, é calculada usando orbitais do tipo Slater [50], este célculo foi realizado

através de um cédigo em linguagem FORTRAN desenvolvido por nosso grupo de pesquisa.

Para dois orbitais 2p, de carbono, o resultado do cdlculo de S;; pode ser escrito como um
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polinémio em fungao da distancia interatoémica (R) para o cdlculo dos elementos nao-diagonais
do Hamiltoniano [51]:

P=({/an) (4.4)

S =exp(—P)(1+ P+ 0.4P? + P3/15) (4.5)

Onde nas Equagoes 4.6 € 4.7, o £ é o coeficiente de Slater e ay é o raio de Bohr [52]. Sendo

assim matriz overlap é calculada, resultando em uma matriz nao diagonal, onde se considera
o overlap entre todos os atomos.

Desta forma, calculamos a estrutura de bandas para os orbitais 7 do polimero [T'(1V)T]

neutro, utilizando um modelo tipo Hiickel Simples, usando k = 1.75 da parametrizacao de
Clementi obtemos o grafico da Figura 4.6.
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Figura 4.6: Gréfico da estrutura de bandas m do [T'(V)T] neutro, obtido através do Modelo

tipo Hiickel Simples, com k = 1.75 e geometria calculada através dos modelos PM3 (vermelho)
e AM1 (preto).

Observe que o valores do gap sao superestimados para estruturas geométricas otimizadas
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pelos modelos AM1 e PM3, uma vez que o gap obtido experimentalmente é de 1.9 eV.
Outra tentativa de descrever uma estrutura de bandas do [T'(V)T] que reproduzisse o valor
experimental para o gap de energia foi feita utilizando o modelo tipo Hiickel Estendido (EHT)
com k = 1.75, sendo que as geometrias utilizadas foram obtidas através do modelo PM3, e o

célculo da estrutura de bandas para os orbitais m produziu um gap de energia de 1.2 eV.
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Figura 4.7: Gréficos das estruturas de bandas © do [T'(V)T], do PA e do PT para vérios
valores de k e para modelos diferentes (tipo Hiickel Simples e tipo Hiickel Estendido). A
geometria foi calculada através do modelo PM3 e o valor do gap de energia é apresentado no

grafico.

Na Figura 4.7 nota-se que o célculo tipo EHT torna o gap de energia e a largura das
bandas de valéncia e de conducao, menores, quando comparada aquelas obtidas com calculo
tipo Hiickel Simples. Para o caso do PA o gap de energia calculado é 0.8eV enquanto que
experimentalmente esse valor de gap é de aproximadamente 1.5 eV. Como, para o valor
proposto de k = 1.75, os valores experimentais nao foram reproduzidos, uma outra tentativa

foi modificar o parametro k até se obter o gap de energia desejado. O valor k = 2.01 utilizando
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o modelo EHT foi o que melhor se ajustou para descrever o valor do gap de energia do PT

experimental que é 2.1 eV.
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Figura 4.8: Lado esquerdo, gréfico da estrutura de bandas 7w do [T'(V)T] neutro, obtido
através do Modelo tipo Hiickel Estendido, com k£ = 2.01 e geometria calculada através do
modelo PM3. Lado direito: densidade de estados obtida com a técnica NFC para cadeias
com 100 monémeros [T'(V)T.

Na Figura 4.8 calculamos as estruturas de bandas 7 e densidade de estados para o [T'(V)T],
usando k£ = 2.01 que foi otimizado para descrever o PT. Os resultados obtidos mostraram que
o (gap) corresponde a 1.6 eV para o [T(V)T], quando esperdavamos obter um gap de aproxi-
madamente de 1.9 eV que foi obtido experimentalmente. Também calculamos as densidades
de estados para alguns polimeros de interesse e pode-se verificar que a medida que foi aumen-
tado o nimero de grupos vinila (V), o valor do gap de energia tendeu a valores menores que os
valores de gap de energia do PA que é de aproximadamente 1.5 eV. Desta forma verificamos
que, apesar de descrevermos bem o gap do PT, o PA tem um gap subestimado.

Realizamos os mesmos cédlculos com a geometria obtida através do modelo AM1, pois
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Figura 4.9: Comportamento do gap de energia para cada oligbmero neutro de interesse.
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seu conformero mais estavel apresenta uma configuragao anti gauche que é condizente com os
dados experimentais. De modo a simplificar a analise dos resultados obtida com a geometria

AM1, apresentamos na Tabela 4.1 um resumo de todos os resultados dos diversos célculos

realizados.
PM3 PM3 PM3
EHT EHT HS
K=1.75 K=2.01 K=1.75
PT gap N.C. 221e¢V | OK | N.C.
PAgap | 08¢V | F| N.C. N.C.
TVT gap | 1.2eV |F | 1.64eV | F 3.7¢eVv | F
AM1 AM1 AM1
K=1.75 K=2.01 K=1.75
PT gap | 1.55eV | F | 2.1eV | OK| N.C.
PAgap | 0.79¢V | F | 097eV | F | 1.63eV | OK
TVT gap | N.C. N.C. 3.65eV | F

Tabela 4.1: Resultados dos valores dos gaps de energia calculados, onde a abreviatura N.C.
significa que nao foi realizado este cédlculo por nao haver necessidade, uma vez que, com 0s
resultados obtidos ja é possivel se tirar uma conclusao. A letra F significa falha na descrigao

e OK significa que o resultado experimental foi reproduzindo pelo calculo.

Da anélise da Tabela 4.1 concluimos que os valores de parametro k dos calculos tipo EHT
e tipo HS, com geometrias obtidas através dos modelos semi-empiricos AM1 e PM3, nao
conseguem reproduzir os dados experimentais. Observamos também que, cédlculos tipo HS
apresentam sempre uma largura de banda e um gap de energia maiores que os valores obtidos
por célculos tipo EHT.

Visto que, com os modelos tipo HS e tipo EHT, parametrizados por Clementi, nao foi
possivel diminuir satisfatoriamente o erro na descricao da energia do gap e da largura da banda
de valéncia, procuramos introduzir, de forma indireta, uma correcao sobre as bandas 7 devido
aos orbitais 0. Sendo assim, incorporamos ao hamiltoniano o efeito de compressibilidade dos
orbitais 7w sobre os orbitais ¢ . Este efeito é modelado por uma funcao que representa a
energia elastica dependendo explicitamente do comprimento de ligagao [53] . Entao o novo

hamiltoniano (Equacao 4.6) resulta:
H =" {0 |i) (i + Biaxr i) (i £ 1| + f (rigg1)} (4.6)
i
Neste modelo permitimos a relaxacao da estrutura polimérica, através da otimizagao da
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energia total (eletronica+eldstica), melhorando os resultados obtidos da estrutura de bandas.
Neste hamiltoniano as integrais de ressonancia 3 sao calculadas através da relacao do tipo
Coulson [46] possuindo uma dependéncia explicita do comprimento de ligagao (r), dada pela

equacgao 4.7:

B(r)=—Aexp(-"/p) (4.7)

A energia eldstica de compressibilidade da ligacdo o é representada por uma fungao que
depende do comprimento de ligagao entre atomos ligados. Esta funcao tem o formato da curva
de Morse para pequenas perturbagoes na regiao do minimo de energia, ou seja, em torno da

distancia r, padrao, representada pela equacao 4.8 apresentada abaixo:

f(r)=CB(r)(r—r,+ B) (4.8)

onde, r é a distancia entre dois dtomos ligados na cadeia. A, B, e C sdo parametros de
ajuste a serem determinados, e r, é o comprimento padrao da ligagao o entre os orbitais sp.

Os parametros A e B determinam as integrais de ressonancia através da relacao do tipo
Coulson e C determina a funcao que modela a energia elastica de compressibilidade da ligacao
o. Desta forma, fizemos um estudo de quais parametros eram os mais apropriados para
descrever o gap dos polimeros de interesse. Para determinacdo destes pardmetros foi feito
uma varredura onde se obteve o conjunto de parametros que sao apresentados a seguir:

A=123,6 eV, B=0,3776 A, C=7,814 A~' e r, = 1,557 A.

No entanto, visto que as integrais de ressonancia da relagao do tipo Coulson e a funcao da
energia elastica de compressibilidade da ligacao o sao dependentes da distancia entre atomos
ligados, utilizamos as distancias obtidas através dos cdlculos semi-empiricos AM1 como ponto
de partida para otimizacao dos comprimentos de ligacao entre os dtomos ligados.

Os valores dos comprimentos de ligacoes otimizados onde a compressibilidade foi consid-
erada sao apresentadas na Tabela 5.2.

Os resultados (Figura 4.10) obtidos pela incorporagao da compressibilidade no hamiltoni-
ano estavam em bom acordo com os resultados experimentais.

Porém, este método calcula somente a distancia de ligacao entre os atomos ligados, nao
produzindo informagoes quanto ao angulo de ligagdo e ao angulo diedral entre os atomos e
para os calculos futuros de absorcao Optica necessitaremos de uma geometria detalhada e
de informacoes nao oferecidas por este método. Mesmo assim, realizamos uma tentativa de
calculo de absor¢ao 6ptica utilizando os comprimentos da ligacdo entre os dtomos, fornecidos
pelo calculo de compressibilidade, o restante das informacoes geométricas como por exemplo,
angulos entre dtomos e angulos diedrais, foram obtidas da estrutura geométrica otimizada

através de um célculo semi-empirico AM1. Os resultados obtidos foram desastrosos.
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Atomos Ligados | Comprimento de Ligacao
s 2¢ 1.7215 (A)
c=3¢C 1.3497 (A)
3¢ -4 1.4399 (A)
ic=bC 1.3499 (A)

s s5¢C 1.7215 (A)
°5C -5 1.4560 (A)
6c="C 1.3399 (A)

Tabela 4.2: Informagdes sobre o comprimento de ligacdo para o monémero [T(V)T] com
compressibilidade. A numeragdo do monoémero faz referéncia & numeracdo apresentada no

esquema da Figura 3.5(a)
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Figura 4.10: Gréfico da estrutura de bandas do [T(V)T] neutro com compressibilidade.

77



Desta forma, uma maneira de contornar o problema foi procurar uma parametrizagao
de forma que as integrais de ressonancia e de energia efetiva fossem capazes de reproduzir
convenientemente os resultados experimentais [47, 60] e os valores assintéticos para o gap de
energia do PT e do PA, assim como a energia correspondente aos estados de defeitos dos
polimeros quando submetidos a baixa percentagem de dopagem.

A parametrizagao que melhor ajustou-se na descri¢ao dos polimeros foi proposta por Sung
et al. [55] onde considera a interagao de diferentes heterodtomos (O, S, F e N) com os
atomos de Carbonos § dos anéis heterociclicos. Nesta parametrizacao Sung estudou et al.
como o comprimento de ligacdo entre os Carbonos (-3 e a-8 variavam com a incorporac¢ao
dos heterodatomos nos anéis, com o objetivo de descrever a energia do gap para diferentes
polimeros. Sung et al. propoem a equagao (Equagao 4.9) para determinar o valor das integrais
de ressonancia (f3; ;+1) mantendo as integrais de auto energia («;) com valores correspondentes

ao potencial de ionizagao, como em outras parametrizagoes semi empiricas.

Bij = k1 (@i + ;) exp (=kaRij) Sij (4.9)

Nesta parametrizacido foram proposto trés novos parametros ki, ko e &£, onde k1 = 1.41,
ko = 0.13 A=1 ¢ £ é 0 expoente do orbital atémico correspondente ao heterodtomo que produz
o overlap entre o heteroatomo e os dtomos vizinhos, cujos valores otimizados por Sung et. al.
sao £o = 1.625 au., o = 1.975 au., £g = 2.117 au.

Assim as geometrias das células bésicas (neutras e carregadas)obtidas por célculos semi-
empiricos sao utilizadas para, através de um programa escrito por nés, calcularmos o overlap
entre os dtomos ¢ e j, separados por uma distancia R;; e, conseqlientemente, os valores das
integrais de ressonancia. Com os valores das integrais de ressonédncia e dos potenciais de ion-
izacao de cada atomo, pode-se construir a matriz correspondente ao hamiltoniano do sistema
desejado. E com o uso da técnica NFC calculamos a densidade de estados (DOS) para os
polimeros de interesse.

Definimos que um tamanho razodvel para uma cadeia polimérica unidimensional deveria
conter no minimo 100 células unitarias. Para o estudo da DOS dos polimeros neutros uti-
lizamos 100 celulas unitarias neutras. Ja para o estudo de como a DOS se comporta quando o
polimero é submetido a dopagem, foi utilizada varias proporgoes de celulas unitdrias neutras e
carregadas, de maneira que o tamanho da cadeia fosse determinada pelo sorteio de 100 células
unitarias aleatoriamente de forma a possuir uma distribuicao desordenada com segregagoes.
Estes calculos foram realizados adotando as geometrias otimizadas através do modelo AM1,
empregadas na descrigao das células unitarias.

Apresentamos abaixo, na Figura 4.11, a DOS para um polimero neutro onde observamos
a variagao do gap de energia em fungao da variacdo do nimero de vinilenos (V) entre anéis

de tiofeno (T). Observe que o nimero de grupos de vinileno (V) entre os anéis variou de 1 a
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Figura 4.11: Comportamento do gap de energia para cada oligdbmero neutro de interesse.
No canto superior direito apresentamos uma legenda que refere-se ao monémero do polimero

estudado.

Na Figura 4.12 estudamos a DOS como fungao da variacao de vinilenos (V) que é incorpo-
rada entre dois anéis de tiofeno (T). Cada configuragao monomérica ird gerar polimeros dis-
tintos, sendo que o nimero de grupos vinilenos (V) entre os anéis variou de 1 até 7 repeticoes.

Na Figura 4.13 apresentamos de uma forma mais clara a variacao dos valores de gap da
Figura 4.11 e a Figura 4.12. Verificamos que a medida que aumentamos a proporc¢ao de grupos
vinilenos (V) em relagdo aos anéis de tiofeno (T) o gap de energia tende a diminuir.

Outros arranjos de unidades de tiofeno (T) e vinileno (V) no monoémero do polimero
foram gerados. Apresentamos na Figura 4.14 a variagdo do gap de energia como funcao da
quantidade de vinilenos (V) entre os anéis de tiofeno (T).

Podemos verificar que & medida que ocorre o aumento do nimero de vinilenos (V) entre
anéis de tiofeno, o gap de energia diminui tendendo ao valor do gap do PA, o que era esperado.

Quando o numero de anéis é muito maior que o nimero de vinilenos (V) o gap tende para
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Figura 4.12: Comportamento do gap de energia para cada oligdbmero neutro de interesse.
No canto superior direito apresentamos uma legenda que refere-se ao monémero do polimero

estudado.
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valores do PT.

Como podemos observar, a parametrizacao de Sung descreve bem os valores experimen-
tais do gap de energia para o PT(2.1 eV), PA(1.5 V), P[T(V)T)(1.9 eV), P[T(2V)T](1.9
eV) e P[T(V)](1.8 eV) além de apresentar um comportamento assintético correspondente ao
esperado na descricao do comportamento do gap de energia com a incorporacao de unidades
vinilas (V) entre anéis de tiofeno (T).

Desta maneira, iremos agora estudar o comportamento da DOS quando incorporamos
defeitos conformacionais na cadeia polimérica. Primeiro, iremos analisar a mudancas para
baixa concentracao de defeitos e, posteriormente, analisaremos os casos de concentragoes
maiores para verificar a possibilidade de se atingir uma transicdo semicondutor-metal. A
concentragao de dopantes (Y'mol%) foi definida como sendo o nimero de células de defeito
dividido pelo ntimero total de células na cadeia multiplicado por 100.

Medidas experimentais [60, 61, 62] para o polimero formado pelo monémero [T'(V)] in-
dicam que as energias correspondentes aos estados de defeitos tipo bipdlaron sao de 0.60 eV
acima do topo da banda de valéncia e 0.60 eV abaixo do fundo da banda de conducao.

Na Figura 4.15 apresentamos a densidade de estados do polimero, com interesse em ve-
rificar a energia correspondente ao estado de defeito em uma cadeia polimérica contendo de
1,2mol% até 5mol% de defeitos conformacionais. Neste grafico apresentamos uma seta in-
dicando uma linha pontilhada, que representa a posicao de um estado eletronico ficticio no
interior do gap de energia que corresponderia a média das posicoes dos estados eletronicos
dentro da metade esquerda e da metade direita no interior do gap. Para determinar estas
posicoes ficticias calculamos, para cada concentracao a média ponderada das posicoes en-
ergéticas dos estados de defeitos, onde o peso de cada contribuicao corresponde a quantidade
de estados existente para cada energia.

Como podemos verificar o valor de gap para 1mol% de defeito 0.36 eV e estd longe de
0.60 €V como medido experimentalmente. No entanto, a medida que aumentamos o nimero
de defeito, observamos a formacao de uma pequena quantidade de estados localizada em
duas regioes no interior do gap, onde o valor médio da energia correspondente tende ao valor
observado experimentalmente. Isto é justificado pelo fato que a medida experimental é feita
para uma concentracao baixa de dopantes e ndo para um tunico dopante. Assim, o que o
experimentalista mede um efeito médio decorrente de uma baixa concentracao de dopantes,
assim como tentamos demonstrar na Figura 4.15.

No caso do polimero cujo monémero é o [T'(V)T] a localizacdao em energia dos estados
de defeitos na densidade de estados esta localizada proximo de: 0.65 eV acima da banda de
valéncia e 0.60 eV abaixo do fundo da banda de conducao. Na Figura 4.16 apresentamos
o mesmo tipo de estudo realizado com o mondémero [T'(V)], e verificamos que os resultados

tendem também a descrever os dados experimentais e uma assimetria da localizacao dos
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Figura 4.15: Estimativa da energia referente aos estados de defeito bipolaronico em funcao de
baixas concentracoes de dopantes. A concentragao de defeitos conformacionais bipolaronicos

positivos ¢é indicada na legenda localizada no canto superior direito.
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estados bipolaronicos também verificada pelo experimentalista.
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Figura 4.16: Estimativa da energia referente aos estados de defeito bipolarénico em funcgao de
baixas concentracoes de dopantes. A concentracdo de defeitos conformacionais bipolarénicos

positivos ¢ indicada na legenda localizada no canto superior direito.

A parametrizagao adotada mostrou mais uma vez que estd descrevendo satisfatoriamente
os resultados experimentais.

Agora vamos estudar qual o comportamento da densidade de estados (DOS) para os
polimeros quando submetidos a varias concentracoes de defeitos conformacionais, estes de-
feitos conformacionais serao distribuidos desordenadamente por toda cadeia polimérica pro-
piciando também a formacao de segregacoes. Pois o efeito de desordenamento e o efeito seg-
regacional sao condi¢des importantes que podem levar a uma transicao isolante-metal como
foi analisado em minha tese de mestrado para o Poliselenofeno. Desta maneira estudaremos
primeiramente os polimeros formados pelos monoémeros [T'(V)] e [T'(V)T].

Nos gréficos das DOS da Figura 4.17 observamos que a medida que aumentamos a concen-
tracao de defeitos conformacionais na cadeia polimérica, novos estados de defeitos sao expulsos
do interior das bandas para dentro do gap de energia, quando a concentracao é de 20mol%

de defeitos conformacionais observa-se que hé estados eletronicos espalhados por todo inte-

85



[T(V)T] [TVl

X
©
‘ \ E
o
| | \ ““‘\“‘ L L)
12 o T2 10 8 e
(]
» [ \ £
o ‘ ‘ o
© | | I alh | ol | o~

& oMl ] AT |, il | | S i Mol
*(7’1 14U AL | ST y Y W il Wil WYV Y O\o
3 12 -10 -8 A2 10 -8 5
(o) &
g WMWWM WWUW -
Q ~
-8 AI’\A‘.A ’A&AA AA”R‘MAIAHN“WM‘AWWMV JAWAAHLM&MMMW 2
T 12 -10 -8 12 -10 -8 %
e £
a m o
L/ TR Lod ths it 1o Mofiodiyppppy
-12 -10 -8 -12 -10 -8 o~
©
S
WWW ~

FRTERTAN
-12 -10 -8 -12 -10 -8
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.17: Comportamento do gap de energia em fungao da concentragao de dopantes para
o polimero formado a partir do monémero [T'(V)T] e [T'(V)]. A localizacdo do HOMO estd

representada pela seta.
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rior do gap de energia. Quando aumentamos para 50mol% verificamos que o gap de energia
desaparece. No entanto, 50mol% nao é a menor concentracao para que ocorra tal efeito. Sé
utilizamos esta concentragao para garantir a demonstracao do efeito de fechamento do gap.
A seguir vamos estudar como a densidade de estados varia quando aumentamos a quan-
tidade de grupos vinilas (V) no monémero mantendo o nimero de tiofenos (T) fixo. Na
Figura 4.18 os gréaficos apresentam a DOS para uma concentracao de 25mol% de defeitos

conformacionais do tipo bipdélaron positivo, com segregacao, distribuidos aleatoriamente.
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Figura 4.18: Comportamento do gap de energia em fungao da incorporagao de vinileno (V)
formando diferentes monoémeros, com a concentracao de dopante igual a 25mol%. A local-

izacao do HOMO esta representada pela seta.

Neste grafico podemos notar (linha solida negra) que o gap de energia diminui & medida em
que aumentamos o nimero de vinilenos (V), o que era esperado. Mas, para uma quantidade
maior de trés (3V) entre os tiofenos (T) héd a formacgao de uma banda de defeitos, estreita e
localizada no interior do gap de energia original formando sub gaps no interior do gap original,
este efeito ndo era esperado. Analisamos entdo o comportamento da DOS dos polimeros do

tipo [T'(V')] aumentando o nimero de grupos vinilenos (V) com o objetivo de verificar se
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ocorre o mesmo efeito.

Como no gréfico anterior, na Figura 4.19, os tiofenos (T) foram mantidos fixos e variamos
a quantidade de vinilenos (V) para diferentes polimeros de interesse. Estudamos o com-
portamento da densidade de estados para os polimeros com uma concentracao de 25mol%
de defeitos conformacionais tipo bipélarons positivos distribuidos com aleatériamente com

segregacao com o mesmo arranjo imposto no estudo do grafico da Figura 4.18.

—[T(eV)]
AAAAIJ\,‘AAAIAA AAMW "-wwvwwwvw"" Lw

R YT VI

' ' ' [T(2V)]

_ AMAMMAMMM
' —Tv

Densidade de Estados

Energia (eV)

Figura 4.19: Comportamento do gap de energia em fungao da incorporagao de vinileno (V) for-
mando diferentes monémeros, com a concentracao de defeitos conformacionais tipo bipdlaron

positivo igual a 25mol%. A localizacao do HOMO esté representada pela seta.

Do estudo dos dois polimeros acima podemos concluir que este efeito de abertura de um
sub-gap (a formacao de uma banda estreita de defeitos) & medida que aumentamos no niimero
de vinilenos (V) entre os anéis de tiofeno (T) é um efeito nao esperado. Com o intuito
de explicar o que esta ocorrendo, apresentamos a Figura 4.20 onde, o eixo das ordenadas
corresponde a distancia entre dois dtomos de Enxofre (S) de anéis de tiofeno (T) separados
por grupos vinilas (V).

Pelo grafico vemos que & medida que aumentamos a quantidade de vinilenos (V) a distancia
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Figura 4.20: Variagdo da distancia entre atomos de Enxofre em funcao do acréscimo da

quantidade de grupos vinilas (V) entre os atomos de Enxofre (entre os anéis de tiofeno(T)).
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entre os atomos de Enxofre se torna cada vez maior e, analisando a Figura 4.3 pode-se concluir
que os atomos de Enxofre s@o os atomos que possuem a maior quantidade de carga liquida
devido sua eletronegatividade. Assim quanto maior a quantidade de grupos vinilenos (V)
maior a distancia entre o excesso de carga, diminuindo a interacao dos defeitos gerados, uma
vez que o excesso de carga se localiza predominantemente nos anéis, tornando os defeitos
isolados um do outro. Assim, concluimos que existe uma competicdo entre diminuir o gap
com o aumento do nimero de grupos vinilenos (V), e a formagao de bandas estreitas & medida
que aumentamos o numero de vinilenos (V) provocado devido ao distanciamento gerado entre
os anéis com a incorporagao de vinilenos (V) entre os anéis.

Resta-nos ainda estudar a densidade de estados quando incorporamos defeitos conforma-
cionais do tipo pélaron nas cadeias de polimeros. Desta maneira, apresentamos para diversos
mondmeros de interesse, a DOS com uma concentragao fixa de 20mol% de defeitos conforma-
cionais do tipo pélaron positivo. Esta concentracao foi escolhida de maneira a proceder uma
comparacao com a dopagem que gera defeitos tipo bipolaronicos. Verificamos que para bipo-
larons uma concentragao de 20mol% é suficiente para se obter estados espalhados no interior
do gap, fato que nao ocorre quando a dopagem produz defeitos tipo pdlaron, por mais que
aumentemos a concentracao de defeitos.

No caso de defeitos conformacionais do tipo polaronicos verificamos que o gap nao é
fechado, pois os defeitos polaronicos apresentam um potencial perturbativo menor, produzindo
estados de defeitos mais rasos no interior do gap, gerando assim bandas de defeitos que
dificilmente fecharao o gap. Podemos notar a existéncia de estados acessiveis de energia,
condicdo necessaria, mas nao suficiente, para que ocorra a condugao elétrica. Pois, além de
estados acessiveis, a funcao de onda molecular deve ser estendida por toda cadeia molecular
para que ocorra a conducao eletronica.

Suprimimos aqui os resultados de estrutura eletronica dos polimeros contendo defeitos po-
larénicos e bipolaronicos negativos, pois os resultados obtidos sao qualitativamente parecidos.

Mostramos, a seguir, a Tabela 5.1 de forma a resumir todos os resultados obtidos dos

célculos de densidade de estados para os polimeros estudados.

4.3 FUNCAO DE ONDA PARA POLIMEROS CONTENDO
DEFEITOS CONFORMACIONAIS BIPOLARONICOS.

Uma quantidade finita de estados disponiveis no nivel Fermi é uma condicao necessaria,
mas nao suficiente, para haver conducao eletronica. Para assegurar que uma transicao
semicondutor-metal ocorra é necessério que para energia do ultimo estado ocupado (HOMO)a
funcdo de onda molecular esteja estendida toda cadeia polimérica. Assim, através da técnica

de iteragao inversa (detalhes no apéndice C) obtemos a fungao de onda conforme Figura 4.22
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Figura 4.21: Comportamento do gap de energia para diferentes monomeros com a concen-
tracao de defeitos polaronicos positivos igual a 20mol%, distribuidos aleatoriamente. A local-

izacao do HOMO est4 representada pela seta.
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Monémero (T) | (V) | HOMO (eV) | LUMO (eV) | GAP (ev)
T 1 0 -10.755 -8.940 1.880
TTTVTTT 6 1 -10.590 -8.760 1.830
TTTVTT 5 1 -10.606 -8.775 1.830
TTVTT 4 1 -10.620 -8.790 1.830
TTVT 3 1 -10.650 -8.835 1.815
VT 2 1 -10.710 -8.910 1.800
TTTVVTTT 6 2 -10.635 -8.865 1.770
TTTVVTTT 5 2 -10.665 -8.880 1.785
TTVVTT 4 2 -10.680 -8.925 1.755
TTVVT 3 2 -10.720 -8.860 1.860
TVVT 2 2 -10.800 -9.075 1.725
TTTVVVTT 5 3 -10.695 -8.985 1.710
TTVVVTT 4 3 -10.725 -9.030 1.695
TTVVVT 3 3 -10.785 -9.090 1.625
TVVVT 2 3 -10.860 -9.195 1.665
TTVVVVTT 4 4 -10.770 -9.120 1.650
TTVVVVT 3 4 -10.830 -9.180 1.650
TVVVVT 2 4 -10.920 -9.270 1.650
TTVVVVVT 3 5 -10.860 -9.255 1.605
TVVVVVT 2 5 -10.950 -9.345 1.605
TVVVVVVT 2 6 -10.980 -9.390 1.590
TV 1 1 -10.815 -9.060 1.755
TVV 1 2 -10.935 -9.255 1.680
TVVV 1 3 -11.010 -9.360 1.650
TVVVV 1 4 -11.070 -9.435 1.635
TVVVVV 1 5 -11.100 -9.495 1.610
TVVVVVV 1 6 -11.130 -9.525 1.605
TVVVVVVV 1 7 -11.145 -9.555 1.590
\Y 1 0 -8.250 -6.850 1.400

Tabela 4.3: Apresentamos as siglas referente aos monémeros dos polimeros neutros estudados,

onde calculamos o valor do HOMO do LUMO e o gap de energia dos polimeros.
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Figura 4.22: Valores do quadrado dos coeficientes da funcdo de onda {C’f} para o estado
HOMO. Cada gréfico refere-se a uma concentragao de 25mol% de defeitos conformacionais

do tipo Bipdlaron Positivo.
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para cada tipo de polimero contido na Figura 4.19, onde o nimero de vinilenos (V) entre dois
anéis de tiofeno (T) é variado.

Na Figura 4.23 representamos as funcées de onda, através dos C'i?, para o caso em que
aumentamos o nimero de vinilenos (V) para monoémeros contendo somente um tiofeno (T).

Estas fungdes de onda se referem ao HOMO de cada DOS apresentados na Figura 43.
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Figura 4.23: Valores do quadrado dos coeficientes da fungdo de onda {C’ZQ} para o estado
HOMO. Cada gréfico possui uma concentragao de 25mol% de defeitos conformacionais do

tipo Bipdlaron Positivo.

A anélise das funcoes de onda no nivel de Fermi (HOMO) mostrou que os quatro primeiros
polimeros (de baixo para cima na Figura 4.22) apresentam as fungoes de onda delocalizada
sobre toda extensao da cadeia polimérica.

Ja para os polimeros P[T(5V)T] e P[T(6V)T] podemos notar que a funcao de onda esta lo-
calizada, o que significa que nao deve ocorrer uma condugao elétrica nestas cadeias poliméricas,
independente da existéncia ou nao de estado acessiveis de energia.

Na Figura 4.24 apresentamos as funcgoes de onda para o caso de defeitos conformacionais
do tipo pélaron positivo, presentes nas cadeias poliméricas. O que observamos é que inde-

pendentemente da concentracao de dopantes, o gap de energia nunca é fechado. Entretanto,
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Figura 4.24: Valores do quadrado dos coeficientes da funcdao de onda {C’f} para o estado
HOMO. Cada grafico possui uma concentracao de 20mol% de defeitos conformacionais do

tipo Pélaron Positivo.
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vimos que a funcao de onda para concentracao igual 20mol% é estendida quando o monoémero
é constituido de até trés grupos vinilenos (V). A medida que aumentamos o nimero de grupos

vinilenos (V) a funcao de onda se torna localizada, como no caso de defeitos bipolaronicos.

4.4 CONCLUSAO

Verificamos que a medida que aumentamos o numero de grupos vinilas (V) entre os anéis
de tiofeno (T) o gap de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo diminui,
tendendo a descrever o gap de energia do PA, conforme esperdvamos no inicio do nosso estudo.

O efeito até agora nao verificado foi que polimeros contendo mondémeros com muitos grupos
vinilas (V), quando dopado, tendem a formar estados de defeitos localizados no interior do gap
formando bandas estreitas e localizadas. Assim exite uma proporcao ideal entre o niimero de
vinilenos (V) no monoémero para formagao de estados de defeitos espalhados por todo interior
do gap de energia do polimero quando o mesmo for dopado. Em conseqiiéncia disto, deve
existir também uma proporcao ideal para obter a maxima diminuicao do gap com incorporacao
de grupos vinilas (V).

Como vimos, acima de 4 grupos vinilas (V) ocorre a formacao destas bandas de defeitos
estreitas e as funcoes de onda correspondentes a estes polimeros sao localizadas, impedindo a
condugao eletronica.

J& para polimeros contendo 25mol% de concentracao de dopantes, apresentando defeitos
conformacionais do tipo bipdlaron positivo e possuindo até 4 grupos vinilas (V) entre anéis
de tiofeno (T) verificamos que a func@o de onda correspondente ao HOMO ¢ estendida sobre
toda cadeia polimérica.

Nossos calculos também mostraram que, para o caso de defeitos conformacionais do tipo
polaron, independentemente da concentracao de dopantes, o gap de energia nunca é fechado.
Entretanto, vimos que a fungao de onda para concentracao igual 20mol% é estendida, po-
dendo ocorrer a condugao eletronica para polimeros contendo até trés grupos vinilenos (V).
Mas, a conducao eletronica nao é detectada experimentalmente. Isto mostra que o defeito
conformacional presente nos polimeros sdo do tipo bipolaronicos, o que nos leva a crer que

defeitos polarénicos sao instaveis na cadeia polimérica.
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Capitulo 5

ABSORCAO OPTICA

5.1 INTRODUCAO

O comportamento semicondutor e as propriedades decorrentes da interagao entre os elétrons
7 e a luz tém originado a construcao de varios dispositivos semicondutores e optoeletronicos.
Desta forma vamos estudar as propriedades de absorcao éptica UV-vis dos polimeros de
interesse para obter informagoes sobre suas propriedades de estrutura eletronica.

Os efeitos resultantes da interacdo de radiacoes eletromagnéticas com a matéria propor-
cionam evidéncias do comportamento microscopico. Estas observacoes levam-nos a sugerir
modelos que permitam compreender ou prever as propriedades dos materiais. Usualmente,
estes modelos estao associados com principios e conceitos da mecanica quantica. Neste capit-
ulo serao apresentados os elementos basicos necessarios a compreensao dos efeitos relacionados
ao fendmeno de absorcao de luz.

Os espectros de emissao e absor¢ao das moléculas sao oriundos das transicoes entre es-
tados de energia permitidos. O diagrama de niveis de energia é relativamente complicado e
difere em muitos aspectos do caso atomico. Por exemplo, nao podemos classificar os estados
segundo o momento angular orbital eletronico. Como a forca que se exerce sobre um elétron
nao é uma forca central, o momento angular nao se conserva. As autofuncoes de energia
nio sio autofuncdes do operador L2. Outra diferenca entre os casos atémico e molecular é
que podemos desprezar o movimento nuclear num dtomo. Tanto numa molécula como num
atomo, nao precisamos considerar o movimento de translagao porque este, sendo livre, nao
é quantizado. Entretanto, os nicleos em uma molécula podem se mover um em relagdo ao
outro. Numa molécula diatémica, por exemplo, os nucleos podem vibrar em torno de sua
distancia de separagao de equilibrio e, além disso, todo sistema pode girar em torno de seu
centro de massa. A energia em cada um desses movimentos, de vibragao ou rotagao, é quan-
tizada de modo que espera-se um numero muito maior de niveis de energia numa molécula

do que num atomo. Desta forma estes movimentos devem interagir ou até mesmo se acoplar,
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tornando necessaria uma analise mais detalhada do problema.

E claro que a solucao da equagao de Schrédinger, mesmo para as moléculas mais simples, é
muito dificil. Os resultados empiricos da espectroscopia molecular mostram, no entanto, que
podemos considerar a energia da molécula como sendo constituida de trés partes: eletronica,
vibracional e rotacional. Os niveis de energia molecular se encontram em grupos bem separa-
dos, cada grupo associado a um estado eletronico diferente da molécula. Para um dado estado
eletronico, os niveis aparecem também em grupos separados. Dentro do estado vibracional
hé uma estrutura fina de niveis atribuidos a diferentes estados de rotagao da molécula.

O espectro emitido por um molécula pode ser dividido em trés regides espectrais, corre-
spondentes aos diferentes tipos de transicoes entre os estados quanticos moleculares. No infra-
vermelho longinquo podemos observar o espectro de rotacao. No infra-vermelho préximo ob-
servamos os espectros de vibragao-rotacao, correspondentes as radiagoes emitidas em transigoes
vibracionais de molécula. Na regiao do visivel ou ultravioleta observamos os espectros eletronicos
correspondentes as radiacoes emitidas em transicoes eletronicas. Como estamos interessados
em obter a absor¢ao éptica UV-vis dos oligdomeros e as transigoes eletronicas sao as principais
contribuintes para energia total da transicao, iremos apresentar um breve discussao sobre as
grandezas que sao as mais relevantes para descricao das transicoes eletronicas na absorcao
Optica.

A energia correspondente a absorcao serd dada pela Equacao 5.1

Ef = hv = (i |E|yy) (5.1)

onde ¥; e ¥; sao as fungoes de onda dos respectivos estados inicial e final da transicao
eletronica. As funcoes de onda aqui utilizadas (detalhes na secgdo 2.6.3) sao obtidas através
do método CI que trata a descricao de fungoes de ondas de estados excitados e do estado
fundamental como uma combinacao linear de determinantes de Slater.

A intensidade da absorcao ou a probabilidade da transicado depende da transicdo do mo-

mento de dipolo elétrico [56], eQ, do estado ¢ para o estado f dado pela Equagao 5.2.

eQ = €/¢izrk¢fd7 (5.2)
K

7 € 0 vetor distancia do k-ésimo elétron a origem. Q é um vetor que tem componente nas
coordenadas x, y, z e dT é 0 elemento de volume da integragao.

Os oligdbmeros estudados podem pertencer a um determinado grupo de simetria espacial
devido a sua estrutura geométrica e desta forma a hamiltoniana também pertencerd a esse
grupo e, por conseqiiéncia, as fungoes de ondas moleculares também pertencerao ao mesmo
grupo de simetria. Devido as fungoes de onda moleculares pertencerem a um grupo de sime-

tria, nem todas transigoes eletronicas serao permitidas na absorcao éptica devido a regras de
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selegao [53, 54]. Algumas transi¢oes serao permitidas e outras serdo proibidas, o que corre-
sponde a dizer que a probabilidade de ocorréncia é praticamente nula para essas transigoes.
Como o momento de dipolo é uma funcao que apresenta paridade impar e as fungoes de
onda moleculares podem apresentar tanto paridade impar como par, dependendo do estado
de energia a qual elas pertencem, o produto das trés fungoes deve resultar em uma funcao
par, para que a transigao exista (tipo g), caso contrario a transigao serd proibida (tipo u).

Os célculos apresentados neste capitulo foram realizados primeiramente por um cédigo em
Fortran desenvolvido por Zener et al. [58] que apresentava um limite méximo de 100 orbitais
de valéncia para realizar os calculos. Isto limitava o tamanho dos oligomeros que desejavamos
estudar. Com a aquisicao de um computador da Silicon Grafics e o pacote de programas
Materials Studio foi possivel realizar calculos de absorcao éptica UV-vis com oligomeros
bem maiores, através do programa INDO/S parametrizado por Zener sem a limitagao da
dimensao dos oligobmeros. No decorrer do capitulo mostraremos que estes calculos nao foram
satisfatorios e entao utilizamos o programa ORCA (um software livre, theochem@thch.uni-
bonn.de) para realizar os calculos de absorc¢ao éptica UV-vis, pois este nos permitiu manipular
a parametrizagao proposta por Zener.

A seguir apresentamos o resultado de um estudo detalhado feito para dois oligbmeros de

interesse.

5.1.1 [T(V)T]

O primeiro polimero estudado [59] foi o [T'(V)T] devido ao fato de existirem dados experimen-
tais sobre filmes obtidos por Onoda et. al [60, 61, 62] que podem ser comparados aos nossos
resultados. Os filmes foram caracterizados através de voltametria ciclica e de medidas do
espectro de absorgao éptica in situ. Para os filmes neutros foi observado um pico de absorcao
préximo de 2.6 eV. Esta transicao pode ser explicada como sendo uma excitacao interbandas
e o gap de energia do polimero medido é de aproximadamente 1.9 eV. Quando o polimero
foi dopado, para baixas concentracoes de dopantes, foi observado experimentalmente o surg-
imento de dois novos picos relacionados com estados bipolarénicos positivos, localizados no
interior do gap, com energia proximas de 0.6 eV e 1.3 eV acima do topo da banda de valéncia.
Estes dois picos de absorcao sofreram uma translacdao na direcao do vermelho a medida que
se aumentou a concentracao de dopantes.

Medidas experimentais também mostraram que o filme apresenta um alto grau de re-
versibilidade eletroquimica de aproximadamente 80%, uma maior resisténcia & oxidacao quando
comparado com o PT e o PA, e que o comportamento da condutividade elétrica em funcao
da temperatura é qualitativamente igual aos polimeros conjugados usuais.

Desta forma, de maneira a tentar reproduzir os resultados experimentais, estudamos varios

tamanhos de oligdbmeros, com a intensao de tentar descrever as propriedades eletronicas do
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polimero através de uma extrapolagao dos resultados obtidos para os oligdmeros.

Os mondémeros foram repetidos de 1 até 6 unidades para construcao dos oligbmeros de
interesse. Para obter as geometrias, os calculos realizados para os oligbmeros neutros, unica-
mente e duplamente oxidados, foram feitos usando os programas Hyper Chem, o Spartan ou
o Gammes. Os modelos de cédlculos semi-empiricos adotados foram o PM3 e o AM1, nos
casos neutro e duplamente oxidado utilizamos o formalismo RHF (camada fechada) e para o
caso de unicamente oxidado utilizamos o formalismo UHF (camada aberta).

Baseado nos resultados das geometrias obtidas através do modelo AM1 e PM3 foram
calculadas as energias de transicao eletronica e suas respectivas forcas de oscilador. Para
obtermos estes resultados nos utilizamos o intermediate neglect of differential overlap (INDO)
método parametrizado por Zener conjuntamente com a técnica CI de maneira a considerar os
efeitos de correlagao.

No caso do CI, incluimos os 10 orbitais ocupados e desocupados proximos do mais alto
orbital molecular ocupado (HOMO) e do mais baixo orbital molecular desocupado (LUMO)
respectivamente. Verificamos se que aumentassemos para 11, 12 ou mais orbitais, ndo se obser-
vava diferenca significativa nos resultados obtidos, o que significava que o aumento do niimero
de determinantes de Slater na combinacao linear do CI para obtencao da funcao de onda
molecular nao estava produzindo uma melhora significativa, porém o custo computacional era
aumentado.

Desta forma considerando os 10 orbitais, no caso do oligdbmero neutro e duplamente oxi-
dado (camada fechada) foi gerado 101 configuracoes, enquanto que no caso de uma unica

oxidagao (camada aberta) foi gerado 219 configuragoes no CI.

OLIGOMERO NEUTRO

Os resultados que obtivemos usando o INDO /SCI mostraram que o pico de absorcao de energia
mais baixa corresponde essencialmente a uma transicaco HOMO LUMO e que a medida que
aumentavamos o tamanho do oligdbmero o pico de absorcao transladava para energias menores
na direcao do vermelho.

No caso do oligdbmero contendo 6 mondémeros notamos 2 picos de absorcao. O primeiro,
referente ao gap de energia do polimero localizado préximo de 2.0 eV, (Figura 5.1) e o segundo,
referente a uma transigao inter bandas proximo de 2.6 eV, como observado experimentalmente
[57].

Observe que o modelo AM1 tende a reproduzir melhor os valores experimentais que o
modelo PM3. Note que a diferenca entre os valores calculados através dos dois métodos
converge para uma constante a medida que o oligbmero estudado aumenta de tamanho.

Na Tabela 5.1 apresentamos uma descrigao (em termos dos coeficientes da expansido do

CI) dos picos de absorgao dos vérios oligomeros.
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Figura 5.1: Resultado do célculo INDO/SCI-AM1 (circulos cheios) e do INDO/SCI-PM3

(quadrado cheio) para as energias das transigoes do oligomero [T'(V)T] neutro como uma

funcdo do nimero de mondémeros.
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Modelo PM3
Numero de Energia de Forga do Coeficientes da Expansao dos
monoémeros | transicao(eV) | oscilador Estados Excitados
2 2.629 2.12 0.88|H — L)
3 2.385 3.03 0.77|H — Ly + 0.15|H -1 — L+1)
4 2.276 3.93 0.65|H — Ly +0.19|H—-1— L+1)
5 2.220 4.85 0.58|H — L)+ 020|H—-1—L+1)
6 2.191 5.76 050/H—L)+021|H—-1—L+1)+011|H—-2— L+2)
Modelo AM1
Numero de Energia de Forga do Coeficientes da Expansao dos
monodmeros | transicao(eV) | oscilador Estados Excitados
2 2.505 2.18 0.88|H — L)
3 2.240 3.09 0.79|H — Ly +0.14|H—-1— L+1)
4 2.122 3.99 069|H—Ly+017|H—-1—L+1)
5 2.059 4.91 060/H— Ly + 020|H—-1—L+1)
6 2.027 5.84 052|H—L)+021|1H-1—L+1)>+010/H—-2— L+2)

Tabela 5.1: Resultado do célculo com o modelo ZINDO/S para energia de transigao, forga do
oscilador e coeficientes da expansao dos estados excitados do pico de mais baixa energia para

os oligébmeros [T'(V)T] neutros (H e L referem-se aos niveis HOMO e LUMO respectivamente).

Analisando a Tabela 5.1 verificamos que & medida que aumentamos o tamanho do oligbmero
a forca do oscilador aumenta de intensidade, as absorgoes sao compostas por varias transicoes

e a energia da absorcao tende ao valor obtido experimentalmente.

DEFEITO POLARONICO

Os resultados do ZINDO/SCI, quando o oligbmero apresenta um defeito do tipo polarénico,
indicam a presencga de dois picos de absorcao no espectro UV-vis, cuja descricao detalhada
dos coeficientes da expansao da configuragao de interagao (CI) é apresentada na Tabela 5.2
para os modelos AM1 e PM3.

Em ambos modelos, os calculos indicam que o primeiro e o segundo pico de absorcao
estao energeticamente situados em posigoes de menor energia que o oligdmero neutro. Isto
pode estar associado & presenca de novos niveis eletronicos (P1 e P2) entre os niveis HOMO
e LUMO do oligbmero neutro, onde P1 e P2 representam estados de defeito do tipo pdlaron
localizados no interior do gap de energia.

Na Tabela 5.2 podemos ver que os coeficientes CI dos dois picos sao caracterizados por
H — Pl e P1 — P2 termos e o segundo pico é o que apresenta a maior forga do oscilador

(pico de maior intensidade) para ambos modelos AM1 e PMS3.
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Modelo PM3

Numero de Energia de Forga do Coeficientes da Expansdo dos
mondmeros | transicao(eV) | oscilador Estados Excitados
2 0.630 0.09 0.12|H — P1)40.61|P1 — P2)
1.387 0.97 0.43|H — P1)+0.21|P1 — P2)+0.10|H — 1 — P2)
3 0.501 0.97 0.14|H — P1)+0.58|P1 — P2)
1.105 1.48 0.40|H — P1)+0.23|P1 — P2)+0.12|H — 1 — P2)
4 0.427 0.12 0.10|H — P1)4+0.52|P1 — P2)
0.908 1.41 0.22|H — P1)+0.25|P1 — P2)+0.12|H — 1 — P2)+0.12|H — L)
5 0.428 0.12 0.50|P1 — P2)
0.818 1.51 0.17|H — P1)+0.24|P1 — P2)+0.11|H — 1 — P2)+0.15|H — L)
6 0.418 0.16 0.51|P1 — P2)
0.774 1.45 0.12|H — P1)40.21|P1 — P2)+0.16 |H — L)
Modelo AM1
Ntmero de Energia de Forca do Coeficientes da Expansao dos
mondmeros | transi¢do(eV) | oscilador Estados Excitados
2 0.637 0.09 0.12|H — P1)40.62|P1 — P2)
1.389 0.97 0.42|H — P1)40.21|P1 — P2)+0.10|H — 1 — P2)
3 0.512 0.08 0.14|H — P1)4+0.56 |P1 — P2)
1.111 1.53 0.38|H — P1)40.24|P1 — P2)+0.12|H — 1 — P2)
4 0.448 0.10 0.11|H — P1)40.51|P1 — P2)
0.923 1.46 0.22|H — P1)+40.27|P1 — P2)+0.12|H — 1 — P2)4+0.13|H — L)
5 0.455 0.10 0.10|P1 — P2)4+0.50|P1 — P2)
0.845 1.60 0.18|H — P1)+40.25|P1 — P2)+0.11 |H — 1 — P2)4+0.15|H — L)
6 0.445 0.14 0.50|P1 — P2)
0.806 1.60 0.13|H — P1)+0.22|P1 — P2)+0.16 |H — L)

Tabela 5.2: Resultado do célculo com o modelo ZINDO/S para energia de transicao, forga do

oscilador e coeficientes da expansao dos estados excitados do pico de mais baixa energia para

os oligomeros [T'(V)T] unicamente oxidados. Podemos ver que os coeficientes CI do dois sao

caracterizados pelos termos H — P1 e P1 — P2 e o segundo pico é o que apresenta a maior

forga do oscilador (pico de maior intensidade) para ambos modelos AM1 e PM3. (P1 e P2

referem-se aos niveis Pélaron de menor energia e Pélaron de maior energia, respectivamente).
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A medida que aumentamos o tamanho da cadeia oligomérica, observamos que o primeiro
pico de absorcao diminui a intensidade da contribuicdo na transicao eletrénica P1 — P2. J&
para o segundo pico de absorcao éptica, por exemplo, o comportamento é oposto e a transicao
eletronica H — P1 aumenta.

Notamos também que, tanto para os calculos AM1 como PM3, as componentes das
transicoes representadas pela expansao CI sao aproximadamente iguais, com uma pequena
diferenca somente no peso de cada componente da transicao.

O comportamento de deslocamento para o vermelho também é verificado como no caso
neutro.

Mostramos na Figura 5.2 que a diferenca de energia entre o primeiro e o segundo pico de

absorcao tende a uma constante quando aumentamos o tamanho da cadeia oligomérica.
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Figura 5.2: Resultado do célculo INDO/SCI-AM1 (circulos cheios) e do INDO/SCI-PM3
(quadrado cheio) para as energias das transi¢oes do oligomero [T'(V)T'] unicamente oxidado

como uma funcao do nimero de monémeros.

Sabemos que defeitos do tipo Pdlaron ou Bipélaron geram dois estados no interior do
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gap de energia. Entao, no caso de dopagem que gere defeitos conformacionais bipolarénicos,
deveriamos esperar que o espectro de absorcao contivesse transicoes do tipo H — B2 e
Bl — L (B1 e B2 referem-se aos niveis Bipdlaron de menor energia e Bipélaron de maior
energia respectivamente). Entretanto, isto ndo é observado devido as regras de selegao que
caracterizam o grupo de simetria espacial Cy; [63] ao qual o oligdmeros pertencem, que
proibem tais transicoes [se os niveis envolvidos pertencem a uma mesma representagao by
ou a,. isto leva a uma transicdo de um-elétron que é proibida (Ay), por outro lado se a
promogao de um elétron é do nivel b, para o nivel a, (tal como a excitacafo H — P1 ou
P1 — P2) isto corresponde a uma transi¢do de um-foton permitida (B,) que pode apresentar
uma forte intensidade]. Deste modo a intensidade das transicoes H — P2 (P1 — L) deveram

se manter despreziveis.

DEFEITO BIPOLARONICO

Os célculos para os oligdomeros que possuem defeitos conformacionais do tipo bipdlarons po-
sitivo foram realizados com o ZINDO/SCI e estao apresentados na Tabela 5.3 o seu espectro

correspondente ao oligomero, constituido por 6 mondémeros, estd simulado na Figura 5.4.

Modelo PM3
Ntimero de Energia de Forga do Coeficientes da Expansao dos
mondmeros | transigao(eV) | oscilador Estados Excitados
2 2.114 2.89 0.84|H — B1) + 0.13|H — 1 — B2)
3 1.829 3.92 0.68|H — B1) + 0.23|H — 1 — B2)
4 1.645 4.78 0.54|H — B1) + 0.30|H — 1 — B2)
5 1.497 5.67 0.46|H — B1) + 0.35|H — 1 — B2)
6 1.401 6.32 0.41|H — B1) + 0.30|H — 1 — B2)
Modelo AM1
Nimero de Energia de Forga do Coeficientes da Expansao dos
monomeros | transicao(eV) | oscilador Estados Excitados
2 2.072 2.96 0.85|H — B1) + 0.12|H — 1 — B2)
3 1.777 4.01 0.71|H — B1) + 0.22|H — 1 — B2)
4 1.576 4.88 0.59|H — B1) + 0.27|H — 1 — B2)
5 1.415 5.79 0.51|H — B1) + 0.30|H — 1 — B2)
6 1.323 6.45 0.40|H — B1) + 0.27|H — 1 — B2)

Tabela 5.3: Resultado do célculo com o modelo ZINDO/S para energia de transigao, forga
do oscilador e coeficientes da expansao dos estados excitados do pico de mais baixa energia
para os oligébmeros [T'(V)T] duplamente oxidados (B1 e B2 referem-se aos niveis Bipdlaron de

menor energia e Bipdlaron de maior energia, respectivamente).
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Na Figura 5.3 apresentamos o valor da energia da transicio H — Bl em funcao do
tamanho do oligbmero e verificamos que o valor da transi¢do tende ao valor obtido experi-

mentalmente que é de 0.6eV acima da banda de valéncia.
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Figura 5.3: Resultado do célculo INDO/SCI-AM1 (circulos cheios) e do INDO/SCI-PM3
(quadrado cheio) para as energias das transigoes do oligomero [T'(V)T] duplamente oxidado

como uma funcao do nimero de monémeros.

A nova absorcao é descrita, essencialmente, pelas transigoes entre os niveis H — B1 (veja
Tabela 5.3). O peso da contribuigao desta transicdo na absor¢ao diminui & medida que o
tamanho do oligdbmero aumenta, como pode ser verificado nos coeficientes da expansao CI.

Nao obtivemos em nossos cédlculos a transicao entre os niveis H — B2 devido as regras de
selecao a que o grupo de simetria Cy;, dos oligdbmeros obedece. J& os resultados experimentais
indicam a existéncia de dois picos de grande intensidade (Onoda et al. [60, 61, 62]) para o
espectro de absor¢cao UV-vis. Isto pode ser explicado por a uma quebra de simetria originada
devido a localizacao de defeitos, ou por uma interacao entre os defeitos (Brédas et al. [64]),

que podem estar presentes no polimero sintetizado.
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Na Figura 5.4 apresentamos um espectro de absor¢ao UV-vis simulado para os sistemas
neutro, polardnico e bipolaronico. Os espectros de absorgoes UV-vis foram simulados por uma
convolugao Gaussiana, centrada na energia de transicao, aplicando uma largura de banda de
0.10 eV. Os calculos foram realizados com o modelo AM1 para um tamanho oligomérico
correspondente a 6 monomeros. Podemos notar que o espectro correspondente a estrutura
bipolaronica e a estrutura neutra sao bem similares, sendo que os picos de absorcao estao

localizados em 1.3 eV e 2.0 eV, respectivamente.
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Figura 5.4: Espectro de absor¢ao UV-vis simulado para o 6[T(V)T] no estado neutro (linha
pontilhada), no estado unicamente oxidado (linha solida) e duplamente oxidado (linha trace-

jada).

5.1.2 [T(2V)T]

O Segundo polimero que estudamos foi o [T(2V)T], motivado novamente pelo fato de haver
resultados experimentais disponiveis [60, 61, 62] para comparagcao.

A metodologia aplicada neste estudo foi a mesma que utilizamos no caso do [T'(V)T] com
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10 orbitais abaixo do HOMO e 10 acima do LUMO para gerar as configuragoes de interacao
CI, os tamanhos dos oligbmeros estudados foram variados de 1 a 6 repeticoes de monoémeros.
A diferenca foi que nédo realizamos cédlculos com o modelo PM3, uma vez que verificamos que
os resultados com o modelo AM1 se aproximam mais dos resultados experimentais.

Os filmes de Poli[T(2V)T] preparados por Onoda et al. [60, 61, 62] foram caracterizados
extensivamente através de voltametria ciclica e medidas de espectro de absorcao épticas in
situ. Este estudo mostrou que filmes neutros possuiam uma cor marrom avermelhada e um
pico de absorcao éptica devido & uma excitacao interbanda préxima de 2.8 eV , também
foi obtido nos espectros de absorcao que energia do gap corresponde a 1.9 eV para filmes
neutros. Dois novos picos de absor¢ao na regiao do gap em aproximadamente 0.6 eV e 1.2
eV sao originados quando o P[T'(2V)T] é submetido a uma baixa concentracao de dopantes.
Além disso, no estagio de dopagem em um ciclo de voltanograma, pode ser notado que o
limiar de potencial para o P[T'(2V)T] dopando é 3.3 V, em comparagao ao limiar de potencial
para Polythiophene (PT) dopando que é 3.5 V. Medidas experimentais também mostraram
que o comportamento da condutividade elétrica em fungao de temperatura para P[T(2V)T],
¢ muito menor que do PT de aproximadamente 10 — 100 S/cm. Foi medido um alto grau de

reversibilidade eletroquimica, aproximadamente 78% para P[T(2V)T].

OLIGOMERO NEUTRO

Os resultados de nossos célculos, usando INDO/SCI, mostraram que o pico de absorcao de
menor energia dos oligébmeros [1'(2V)T] neutros correspondem essencialmente a uma transigao
eletronica entre o HOMO e o LUMO. Observamos que a medida em que fomos aumentando
aumentamos o tamanho dos oligbmeros, o pico de absor¢ao sofre um deslocamento para o
vermelho. Na Figura 5.5 mostramos a absorcao para oligomeros neutros de diversos tamanhos.

Para o oligbmero neutro que contém seis monomeros, notamos dois picos de absorcao
(Figura 5.6). O primeiro pico localizado ao redor de 2.1 eV refere-se ao gap do polimero, o
segundo localizado ao redor de 3.0 eV, corresponde a uma transicao interbanda, que também
é verificada experimentalmente. Quando o tamanho de cadeia aumenta os resultados vao em
direcao aos valores da absorcao éptica verificada experimentalmente.

Na Tabela 5.4, apresentamos uma descrigao (em termos de expansao de configuracao-
interagao) dos picos de absorgao de vdrios oligbmeros neutros & medida em que aumentamos
o tamanho do oligdbmero. A quantidade de transicoes e a intensidade da absorcdo aumentam
a medida que o oligbmero vai tornando maior.

Fazendo uma extrapolacao dos valores obtidos das energias de absorcao através de uma
regressao linear em funcao do inverso do tamanho oligomérico, o valor do coeficiente linear
da reta obtido é de 2.02 eV e corresponde ao valor do gap quando o tamanho do oligbmero

tende ao infinito.
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Figura 5.5: Evolugao das energias de transi¢ao calculada com o INDO/SCI-AM1 do oligémero
[T(2V)T] como uma fun¢ao do nimero de monémeros. As linhas tracejadas, trago dois pontos,
trago ponto, pontilhada e sélida correspondem respectivamente, aos oligobmeros 2[T'(2V)T1,

3[T(2V)T1], 4[T(2V)T], 5|T(2V)T] e 6]T(2V)T] oligbmeros respectivamente.

Modelo AM1
Nimero de Energia de Forca do Coeficientes da Expansao dos
monomeros | transicdo(eV) | oscilador Estados Excitados
2 2.457 2.73 0.86|H — L)
3 2.249 3.93 0.72|H — L) + 0.12|H -1 — L+1)
4 2.158 5.14 061|H— L) +020|H—-1—L+1)
5 2.114 6.35 052|H—L)+021|H-1—L+1)+011|H—-2— L+2)
6 2.101 7.59 046|H — L) +021|H—-1—L+1)+012|H—-2— L+2)

Tabela 5.4: Resultado do célculo com o modelo ZINDO/S para energia de transigao, forga do
oscilador e coeficientes da expansao dos estados excitados do pico de mais baixa energia para

os oligomeros [T'(2V)T] neutros, H e L referem-se aos niveis HOMO e LUMO respectivamente.
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Figura 5.6: Apresentamos os espectros de absor¢ao UV-vis simulados para um heza[T(2V)T]
no estado neutro (linha pontilhada), simplesmente oxidado (linha sélida), e duplamente oxi-

dado (linha tracejada).
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Do estudo dos oligomeros [T'(2V')T] concluimos que, quando o tamanho de cadeia aumenta,

os resultados da absorgao tendem aos valores da absorgao 6ptica verificada experimentalmente.

OLIGOMERO CARREGADO

Na formacao de pélarons os resultados de INDO/SCI indicam a presenca de duas absorgoes
caracteristicas nos espectros UV-vis, que sdo detalhadamente descritas através dos coeficientes

da configuracao-interacao (CI). Esses resultados sdo apresentados na Tabela 5.5.

Modelo AM1
Nimero de Energia de Forga do Coeficientes da Expansao dos
monoémeros | transicdo(eV) | oscilador Estados Excitados
2 0.571 0.12 0.12|H — P1)40.59|P1 — P2)
1.238 1.11 0.36|H — P1)+0.22|P1 — P2)+0.12|H — 1 — P2)
3 0.538 0.07 0.18|H — P1)40.45|P1 — P2)
0.879 0.12 0.34|H — P1)+0.30|P1 — P2)+0.11|H — 1 — P2)
4 0.440 0.14 0.49 |P1 — P2)
0.841 1.62 0.17|H — P1)40.26 |P1 — P2)+0.11|H — 1 — P2)4+0.15|H — L)
5 0.450 0.14 0.46 |P1 — P2)
0.818 1.58 0.16 |H — P1)40.26 |P1 — P2)+0.16 |H — L)
6 0.452 0.18 0.49 |P1 — P2)
0.785 1.76 0.21|P1 — P1)4+0.14|H — L)

Tabela 5.5: Resultado do célculo com o modelo ZINDO/S para energia de transigao, forga do
oscilador e coeficientes da expansao dos estados excitados do pico de mais baixa energia para
os oligomeros [T'(2V)T] unicamente oxidados. Podemos ver que os coeficientes CI do dois sao
caracterizados pelos termos H — P1 e P1 — P2 e o segundo pico é o que apresenta a maior
forga do oscilador (pico de maior intensidade) para ambos modelos AM1 e PM3. (P1 e P2

referem-se aos niveis Pélaron de menor energia e Pélaron de maior energia, respectivamente).

O célculo executado mostrou que as energias do primeiro e do segundo pico de absor¢ao
eram menores que a energia do primeiro pico do oligbmero neutro. Esta caracteristica do
espectro éptico pode ser associada a presenca de novos niveis eletronicos, correspondendo ao
primeiro (P1) e ao segundo estado de pélaron (P2), localizados entre os estados de HOMO e
LUMO do oligbmero neutro. Podemos notar que a funcao de onda CI possui dois picos que
sao caracterizados por H — P1 e P1 — P2 e somente o segundo pico de absorcao tem uma
forga de oscilador grande.

Com o aumento do tamanho oligdbmero verificamos que a primeira absor¢caio H — P1
diminui, a segunda absorcao P1 — P2 permanece constante, o valor da energia para absor¢ao

diminui e a intensidade da absorcao aumenta como um todo.
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Figura 5.7: Evolucao das energias de transigao calculadas com o INDO/SCI-AM1 para os

oligobmeros [T'(2V)T] unicamente oxidado em fun¢do do niimero de monoémeros.
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Na Figura 5.7 a diferenca de energia entre o primeiro e o segundo pico no espectro de
absorcao UV-vis tende a uma constante com o aumento do tamanho do oligobmero.

Para os oligobmeros de [T'(2V')T"] contendo defeitos bipolaronicos os resultados dos calculos
realizados com o ZINDO/SCI sao apresentados na Tabela 5.6. Para efeito de comparagao,
observando o espectro de absor¢ao UV-vis (apresentado na Figura 5.7) simulado para os
oligbmeros neutro, polaronico e bipolaronico, podemos notar que os espectros da estrutura
bipolaronica e do oligdbmero neutro sao bem similares.

Sabemos que os defeitos conformacionais do tipo bipélaron produzem dois novos niveis
eletronicos dentro do gap, que sdo orbitais moleculares denotados por Bl e B2 (primeiro e
segundo estados de bipdlaron, respectivamente).

No caso da formagao de bipdlarons, o espectro de absorcao UV-vis contendo as transicoes
H — B2 e Bl — L é obtido experimentalmente. Entretanto, isto nao é verificado nos nossos
resultados devido a regras de selegao do grupo de simetria Cy;, que caracterizam os oligdmeros,
como no caso dos oligémeros [T(V)T].

O pico de absor¢ao de menor energia obtido para o 6[T'(2V)T], contendo um defeito
bipolarénico, estd localizado préximo de 1.3eV. A caracteristica da nova transigéao foi descrita
essencialmente por uma transigao entre os niveis H — B1 (veja Tabela 5.6). Onde o coeficiente

da expansao CI correspondente diminui suavemente com o crescimento do tamanho da cadeia.

Modelo AM1
Numero de Energia de Forga do Coeficientes da Expanséo dos
monoémeros | transicao(eV) | oscilador Estados Excitados
2 1.863 3.64 0.80|H — B1) + 0.15|H — 1 — B2)
3 1.659 4.90 0.63|H — B1) + 0.26 |H — 1 — B2)
4 1.508 5.85 0.50|H — B1) + 0.30|H — 1 — B2)
5 1.323 5.36 0.41|H — B1) + 0.18|H — 1 — B2)
6 1.300 7.22 0.23|H — B1)+0.20|H — 1 — B2)+0.21 |H — 2 — B1)

Tabela 5.6: Resultado do calculo com o modelo ZINDO/S para energia de transigao, forga
do oscilador e coeficientes da expansao dos estados excitados do pico de mais baixa energia
para os oligomeros [T'(2V)T] duplamente oxidado (Bl e B2 se referem ao nivel de bipdlaron

de menor energia e ao nivel de bipélaron maior energia, respectivamente).

Note que este comportamento é bastante semelhante ao que foi obtido para o segundo
pico da transicao H — P1 para o defeito polaronico.

Medidas experimentais para radicais de dicdtion no P[T'(2V)T] indicam que hé dois fortes
picos nos espectros de absor¢ao UV-vis. Isto pode ser explicado por auséncia ou quebra de
simetria no polimero. FEm tal caso é possivel ocorrer H — B2, como foi observado experi-

mentalmente.
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Figura 5.8: Evolugdo das energias de transigdo, calculada com o INDO/SCI-AM1 dos

oligomeros [1'(2V)T] duplamente oxidados em fun¢ao do nimero de monémeros.
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Observamos também que o pico de absorcao tedrico sofre um deslocamento quando aumen-

tamos o tamanho dos oligbmeros para o vermelho, conforme observado experimentalmente.

5.1.3 OUTROS MONOMEROS

Sao apresentadas na Figura 5.9 as principais absorgoes 6pticas obtidas para varios oligbmeros
neutros de interesse. Estas absorcoes foram determinadas considerando a geometria dos
oligbmeros neutros, obtida através do modelo AM1 sendo que estas absorcoes apresentam
aproximadamente os mesmos valores obtidos com geometria calculada pelo modelo PM3.
Para determinar as transigoes foi utilizado o modelo ZINDO, onde, para obtermos as transicoes,
adotamos 10 orbitais abaixo do HOMO e 10 orbitais acima do LUMO.

3.0

m TV 2.08eV

® TVV216eV
TVVV 2.25eV

v TVT 1.98eV
TWTT 2.11eV

® TVVVT 2.08eV
TTVTT 1.92eV

N
o
1

Energia (eV)

2.0 1

0.0 0.2 0.4 0.6
1/n

Figura 5.9: Energia da transicaco H — L em fungao do inverso do niimero de oligbmero, para
um conjunto de diferentes monémeros. Na legenda, canto superior esquerdo é representado os
monomeros dos oligomeros calculados e seu respectivo gap obtido através de uma regressao

linear.

No grafico da Figura 5.9 cada ponto esta relacionado com a absorcao 6ptica de menor
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energia de cada oligdomero estudado. No caso dos oligbmeros neutros estudados aqui estas ab-
sorgoes Opticas sao compostas de varias transicoes eletronicas sendo que a transicao eletronica
H — L corresponde a principal componente da absor¢ao 6ptica. Com o objetivo de estimar o
gap do polimero, obtemos a absorcao 6ptica de menor energia para um conjunto de oligbmeros
onde seu tamanho foi variado. Com os pontos correspondentes as absor¢oes épticas de um
conjunto de oligbmeros formados pelo mesmo tipo de monoémeros, considerando estes pontos
fizemos uma regressao linear onde o coeficiente linear da reta corresponde ao gap do polimero
formado pelo monémero em questao. O resultado do gap de cada polimero é apresentado na
legenda da Figura 5.9.

Os resultados obtidos da regressao linear indicam que o aumento do nimero de vinilenos
nos monoémeros produz um aumento no gap do polimero, repare no conjunto referente aos
monoémeros [TV], [T2V] e [T3V], o gap aumenta progressivamente de 2.08 eV, 2.16 eV e 2.25
eV respectivamente. Este comportamento é oposto ao observado nos resultados obtidos pela
DOS.

De forma a tentar entender o que esta acontecendo na Figura 5.10 apresentamos a absorcao
6ptica UV-vis do PA trans-transéide que possui um gap experimental de aproximadamente
1.5 eV.

Na Figura 5.10 a absorcao optica de menor energia corresponde a uma transicaio H — L
majoritariamente, e o valor da regressao linear quando o tamanho do oligdbmero tende para
infinito é 2.20 eV, um resultado bem superior ao obtido experimentalmente. Para oligdmeros
pequenos, da ordem de 4 monoémeros, a energia da transicao é de 2.72 eV.

Assim, verificamos que ha uma m4 descricao da absorgao 6ptica, devido ao fato do cédigo
ZINDO nao estar bem parametrizado para descricao do Poliacetileno, visto que, a medida
que incorporamos grupos vinilas (V) na constru¢ao de novos monémeros, o gap do polimero

aumenta, apresentando um comportamento antagonico ao verificado na DOS.

5.2 REPARAMETRIZACAO DO ZINDO

De fato, o ZINDO foi parametrizado para descrever bem as absor¢ées do Benzeno e de com-
postos aromaticos de cadeia fechada. Como o PA é a repeti¢cao dos grupos vinilas (V), os
resultados que obtemos sao ruins.

A primeira tentativa de contornar o problema de mé& descrigao foi variar os parametros do
overlap entre os orbitais tipo pi-pi (usualmente 0.585) e o parametro do overlap entre os or-
bitais tipo sigma-sigma (usualmente 1.267). Normalmente é feita a variacao destes parametros
com o objetivo de uma melhor adequacao dos valores obtidos através dos calculos com os da-
dos experimentais da absorcao éptica do composto de interesse. Sendo assim, estudamos a

absorcao Optica de oligdbmeros suficientemente grandes de maneira a permitir avaliar o quao
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Figura 5.10: Energia da transicaio H — L para os oligbmeros de PA neutro em fungéao do

inverso do nimero de mondomeros.
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importantes e qual o comportamento nos resultados obtidos em funcao da variacdao destes
parametros. Para realizar este estudo otimizamos as geometrias através do modelo AM1 dos
oligbmeros de PA e de PT contendo 40 e 8 mondmeros respectivamente. Posteriormente cal-
culamos a absorcao éptica em funcao da variacao do parametro do overlap entre os orbitais
tipo sigma-sigma. Na Figura 5.11 apresentamos a energia da absorcao 6ptica correspondente
a transicao H — L para cada céalculo. Nestes calculos o valor do parametro do overlap entre

os orbitais tipo pi-pi permaneceu constante em 0.585.
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Figura 5.11: Energia da absorcao optica correspondente a transicaio H — L em funcao da
variacao do parametro do overlap entre os orbitais tipo sigma-sigma para oligbmeros de PA e

PT. O ponto em formato de estrela corresponde ao valor de 1.267 usualmente utilizado.

Nossos cédlculos mostraram que mesmo para variagoes significativas do valor do parametro
do overlap entre os orbitais tipo sigma-sigma, a energia da absorcao éptica de maior intensi-
dade para o oligobmero PA e para o oligbmero PT se manteve quase que constante. Quando
utilizamos os mesmos oligdomeros para estudo do comportamento da absorcao éptica em fungao
da variacao do parametro do overlap entre os orbitais tipo pi-pi mostrado na Figura 5.12, veri-
ficamos que a medida que diminuimos o valor do parametro o resultado da energia de absorcao

tende a diminuir tanto para os oligdbmeros de PA como para os de PT. Neste estudo mantemos
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o valor do parametro do overlap entre os orbitais tipo sigma-sigma constante em 1.267. Verifi-
camos assim, que a medida que o oligobmero PA melhora sua descrigao da absorg¢ao o oligbmero
PT tende para uma ma descricao da absorcao nao obtendo um valor ideal de parametros para
contornarmos o problema para ambos oligbmeros, verificamos também que a energia de ab-
sorcao 6ptica do oligdmero de PT é mais sensivel a variacao do parametro do overlap entre

os orbitais tipo pi-pi.
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Figura 5.12: Energia da absorcao dptica correspondente a transicaio H — L em fungado da
variagdo do parametro do overlap entre os orbitais tipo pi-pi para oligbmeros de PA e PT. O

ponto em formato de estrela corresponde ao valor de 0.585 usualmente utilizado.

Sendo assim, para tentar solucionar o problema da parametrizacao comecamos a realizar
os calculos de absor¢ao 6ptica UV-vis com o programa ORCA que permite modificar varias
parametrizagoes no ZINDO e também permite variarmos o niimero atomico, a carga e massa
de qualquer elemento quimico. Desta forma, como mostrado na Figura 5.13 nossa idéia foi
atribuir um rétulo (N) aos dtomos de Carbono do grupo vinileno (V). Podendo diferenciar os
Carbonos pertencentes aos anéis dos Carbonos pertencentes ao grupo vinileno, com o objetivo
de tentar descrever os dados experimentais conhecidos, e a tendéncia de diminui¢ao do gap

com a incorporacao de vinilenos (V) no monoémero do polimero como haviamos observado na
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C C—N C—C

Figura 5.13: Na figura apresentamos um esquema do mondémero do polimero [T(V)T] onde
N sédo atomos de Carbono que foram diferenciados dos atomos de Carbono pertencentes aos

anéis.

Sendo assim o primeiro teste realizado foi verificar se era possivel descrever um [T'(V)T]
substituindo &tomos de Carbono (C) do grupo vinileno por (N), onde definimos que (N)
possufa um numero atdémico Z=6.0 e massa atomica M=12.011 grandezas idénticas a do
atomo de Carbono. Desta forma fizemos dois célculos para o oligébmero [T'(V)7T]. Um com o
atomo de Carbono rotulado por (N) e o outro com o d&tomo de Carbono (C) sem ser rotulado
e comparamos os resultados obtidos. Cabe ressaltar que sé trocamos o nome do atomo e os
parametros de entrada do programa. A geometria em ambos calculos foi a mesma e ja estava
otimizada antes desta operacao. Os dois arquivos de entrada sao apresentados lado a lado, a

seguir.
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PARAMETRIZADO

ZINDO/S

#test cis in conjuganction with indo/s

IRHF ZINDO/S TightSCF DIIS NoRICO

NoMOPrint
%cis NRoots 20
MaxDim 500
end
Y%ndoparas P[7,0] -50.870766
P[7,1] -41.599980
P[7,6] 1.625
P[7,11] 1.625
P[7,25] 17
P[7,26] 17
P[7,29] 4
P[7,30] 2
P[7,31] 2
P[7,34] 11.11
P[7,35] 11.11
P[7,38] 11.11
P[7,44] 4.5098
P[7,48] 6.8977

end

*xyz 01

0.00000
1.66560
2.17808
1.14301
-0.11768

-1.39091
12.011

N -1.55472
12.011

C -2.82778
C -4.08830
C -5.12410

0.00000
0.00000
1.27991

2.26209
1.68474
2.34119

S 0.00000
C 0.00000
C 0.00000
C 0.00000
C 0.00000
N 0.00091

3.67874 -0.01135

4.33597 -0.00741
3.75467 0.00848
4.72733 0.00572

Z6.0 M

260 M

#test cis in conjuganction with indo/s

IRHF ZINDO/S TightSCF DIIS NoRICO
NoMOPrint

%ocis NRoots 20
MaxDim 500

end

*xyz 01
0.00000
1.66560
2.17808
1.14301
-0.11768
-1.39091
-1.55472
-2.82778
-4.08830
-5.12410
-4.62238

-2.94093
-5.38485

-4.98576

-5.98635

-7.11901

-6.93249

-8.32337

0.00000
0.00000
1.27991
2.26209
1.68474
2.34119
3.67874
4.33597
3.75467
4.72733
6.02277
6.01428
7.22544
8.45545
9.45067
8.95087
7.31920 0.63909

9.65187 0.60740

-8.53892 10.95644 0.34725
-9.74220 11.65748 0.68298

-10.86902 11.16546 1.32396
-11.87042 12.16910 1.48504
-11.46708 13.37945 0.96237
-9.93841 13.29216 0.30681

-12.05607 14.29518 0.96485
-12.83200 11.98073 1.96661
-10.99304 10.13784 1.67130

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00091
-0.01135
-0.00741
0.00848
0.00572
-0.01081
-0.02106
-0.01163
-0.51953
-0.35337
0.27462

I T T OO OO0 00000000 nonooaonogeaonoaonoaonoonooonoon
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C -4.62238 6.02277 -0.01081 H -7.76016 11.55774 -0.15641
S -2.94093 6.01428 -0.02106 H -9.10289 9.05071 1.11002
C -5.38485 7.22544 -0.01163 H -5.86250 10.48248 -0.68908
C -4.98576 8.45545 -0.51953 H -4.02310 8.64715 -0.99898
C -5.98635 9.45067 -0.35337 H -6.18628 4.47219 0.00880
C -7.11901 8.95087 0.27462 H -4.28003 2.67958 0.01922
S -6.93249 7.31920 0.63909 H -0.67295 4.34507 -0.02448
N -8.32337 9.65187 0.60740 Z6.0 M |H -2.27237 1.67443 0.01284
12.011 H 1.33969 3.33603 0.00052
12;.86;5?892 10.95644 0.34725 Z6.0 H 324028 153241 0.00020

H 225517 -0.91548 -0.00001

-9.74220 11.65748 0.68298
-10.86902 11.16546 1.32396
-11.87042 12.16910 1.48504
-11.46708 13.37945 0.96237
-9.93841 13.29216 0.30681
-12.05607 14.29518 0.96485
-12.83200 11.98073 1.96661
-10.99304 10.13784 1.67130
-7.76016 11.55774 -0.15641
-9.10289 9.05071 1.11002
-5.86250 10.48248 -0.68908
-4.02310 8.64715 -0.99898
-6.18628 4.47219 0.00880
-4.28003 2.67958 0.01922
-0.67295 4.34507 -0.02448
-2.27237 1.67443 0.01284
1.33969 3.33603 0.00052
3.24028 1.53241 0.00020
2.25517 -0.91548 -0.00001

I r* T r* r* T I T T I T T T T O O OOOZIZ

*
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A esquerda que chamamos de “PARAMETRIZADO” corresponde ao arquivo de entrada
para o programa ORCA onde os dtomos de Carbono do grupo vinileno foram rotulados por
(N) (repare na primeira coluna), observe que (N) foi definido com M (massa), Z (nimero
atomico) e os ndoparas Pp, q], onde p define o nimero atémico e ¢ o parametro que se deseja
modifica, correspondentes a um dtomo de Carbono usual no programa ORCA. Na direita onde
chamamos de “ZINDO/S” apresentamos o arquivo de entrada para o célculo ZINDO/S de
absorcao 6ptica feito para programa ORCA que é utilizado comumente. Desta maneira pode-
mos comparar a diferenca entre os dois arquivos de entrada dos calculos. Convém dizer que os
valores dos pardmetros ndoparas P[p, q] para o Carbono é obtido no arquivo de saida de um
calculo de absorcao convencional do ORCA, desta maneira podemos utilizar estes parametros
para os atomos (N) no arquivo de entrada do célculo de absor¢cao “PARAMETRIZADO” do
programa ORCA.

O resultado dos dois céalculos apresentam exatamente os mesmos resultados nos arquivos
de saida. Com isso conseguimos “enganar” o programa, rotulando o Carbono (C) por (N).

Sendo assim agora temos como diferenciar os Carbonos (C) dos anéis de tiofeno dos atomos
de Carbonos (N) dos grupos vinilas. Desta forma manipulamos os parametros disponiveis
no programa, a fim de tentar descrever o comportamento verificado na densidade de estados
(capitulo 3) e os resultados experimentais disponiveis para o P[T(V)T], P[T(2V)T], P[T(V)],
PT e o PA. A pergunta que se faz, é quais sdo os parametros possiveis de serem modificados, e
quais parametros podem ser modificados de maneira a melhorar da adequacao dos resultados
obtidos nos calculos com os resultados experimentais disponiveis.

O programa ORCA permite ao usudrio a modificagao de vérios parametros do ZINDO/S.
Apresentamos logo abaixo as paginas 145 a 147 do manual do ORCA que ¢é toda informagao
que diz respeito aos pardmetros que sao passiveis de reparametrizacao, nota-se que a lista de
parametros que podem ser modificados é grande e o manual também é sucinto em exemplos
e explicacao do significado de cada parametro.

You can change the built-in semiempirical parameters in a straightforward fashion. For
example:

! RHF ZINDO/S TightSCF DIIS NoRICO NoMOPrint

%cis NRoots 20

MaxDim 60

end

%ndoparas P[6,25] 20

P[6,26] 20

end

The %ndoparas block is there in order to let you input your favorite personal parameters.

The molecular parameters are set using INTFA (’interaction factors’);
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%ndoparas INTFA [PP_PI]0.585
The interaction factors exist for
#ss_sigma
#sp_stgma
#sd_sigma
#pp-sigma
#pd_sigma
#dd_sigma
#pp-pi
#pd_pi
#dd_pi
#dd_delta
# the parameter entering the Coulomb integrals
in INDO/S
FGAMMA 1.2
End
end
All atomic parameters are collected in an array P. The first index is the atomic number
of the element whose parameters you want to change. The second index identifies which
parameter. The list of parameters follows below. Most of them will only be interesting for
expert users. The most commonly modified parameters are the Beta’s (number 25 through
28). Note that most programs require a negative number here. In ORCA theresonance
integrals are defined in a way that makes the beta’s positive.
# core integrals (in eV)
US 0
UP 1
UD 2
UF 3
# Basis set parameters (double zeta for generality)
NSH 4 # number of shells for the element
NZS 5 # number of Slater type orbitals for the s-shell
ZS1 6 # first exponent
Orca Version 2 - Input Description 146
752 7 # second exponent
CS1 8 # first contraction coefficient
(CS2 9 # second contraction coefficient

NZP 10 # number of Slater type orbitals for the p-shell
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ZP1 11 # ...

7ZP2 12

CP1 13

CP2 14

NZD 15 # number of Slater type orbitals for the d-shell
ZD1 16 # ...

7ZD2 17

CD1 18

CD2 19

NZF 20 # number of Slater type orbitals for the f-shell
ZF1 21 # ...

7ZF2 22

CF1 23

CF2 24

# Resonance integral parameters (in eV)

BS 25 # s-shell beta

BP 26 # p-shell beta

BD 27 # d-shell beta

BF 28 # f-shell beta

# Number of electrons in the g.s.

NEL 29 # total number of electrons (integer)

NS 30 # fractional occupation number of the s-shell
NP 31 # fractional occupation number of the p-shell
ND 32 # fractional occupation number of the d-shell
NF 33 # fractional occupation number of the f-shell
# The one center repulsion (gamma) integrals (in eV)
GSS 34

GSP 35

GSD 36

GSF 37

GPP 38

GPD 39

GPF 40

GDD 41

GDF 42

GFF 43

# The Slater Condon parameters (in eV)
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F2PP 44

F2PD 45

F2DD 46

F4DD 47

G1SP 48

G1PD 49

G2SD 50

G3PD 51

R1SPPD 52

R2SDPP 53

R2SDDD 54

# The nuclear repulsion parameters for Dewar type models

NR1 55

NR2 56

NR3 57

NR4 58

NR5 59

NR6 60

NR7 61

NRS 62

NR9 63

NR10 64

NR11 65

NR12 66

NR13 67
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# The nuclear attraction/repulsion parameter for MNDO/d

RHO 68

# Spin orbit coupling parameters

SOCP 69 # SOC for the p shell

SOCD 70 # SOC for the d shell

SOCF 71 # SOC for the f shell

Nosso primeiro passo foi calcular através do programa ORCA a absorcao éptica do PT
com a parametrizacao ZINDO/S pré definida (the foll do programa) e comparar se o resultado
obtido da energia de absorgao estava em concordancia com os dados experimentais e com

resultados obtidos com célculos realizados com outros programas, como por exemplo o Hyper
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Chem e o pacote de programas Materials Studio. Verificamos que para os valores pré definidos
dos parametros do programa ORCA da energia de absor¢ao éptica para o PT era subestimado.

Com o objetivo de obter uma boa descricao da absorcao éptica do PT com o programa
ORCA, modificamos os parametros do potencial de ionizagao, da integral de ressonancia
(Beta) e do overlap entre os orbitais tipo pi-pi, para obter uma descri¢do condizente com os
resultados experimentais. Sendo assim, estudamos como a energia da absorcao optica varia
em fungao do potencial de ionizagao quando modificamos o valor de, P[6,1], dos dtomos de
Carbono. O valor pré definido do potencial de ionizacdo, (P[6,1]), no programa ORCA ¢é
-41.599980, e foi modificado para -42.859998, variacao esta de 3%. Este parametro é deter-
minado empiricamente e todo dtomo de Carbono independente da molécula a qual faz parte
possui o mesmo potencial de ionizagdo. Sendo assim podemos considerar este parametro é
passivel de variacao. Na Figura 5.14, podemos observar que o valor da energia da absorcgao
Optica com esta variacao sofreu deslocamento como um todo, para valores de maior energia.

Outro parametro modificado como o préprio manual sugere, os parametros (nimero 25
até 28) referente as integrais de ressonancia, P[6,25] e P[6,26], podem ser variados para uma
melhor descrigao da absorgao éptica. Como vimos no capitulo 4, Sung et al. [55] também
modificaram a descrigao proposta por Clementi, parametrizada pela Equagao 4.3, das integrais
de ressonancia (Betas) com objetivo de descrever melhor os resultados experimentais. Desta
forma estudamos a absorgao éptica em fungao da variagdo dos parametros P[6,25] e P[6,26],
estes parametros variaram progressivamente de 17 até 27 e concluimos que o valor mais
conveniente é 24.

Também variamos o parametro de overlap entre os orbitais tipo pi-pi, INTFA [PP_PI], de
0.585 para o valor de 0.850 uma vez que verificamos pela Figura 5.12 que o aumento deste
parametro provoca uma translacao para valores maiores de absorcao 6ptica.

Concluimos que para descrever tanto a absor¢ao do PT como dos polimeros estudados
futuramente, fez-se necessaria uma pequena variacao do parametro do potencial de ion-
izagao,P[6,1], para -42.859998. Bem como, os parametros P[6,25] e P[6,26] (Betas), rela-
cionados com as integrais de ressonancia, deveriam ser modificados para o valor de 24 e que
o parametro do overlap entre os orbitais tipo pi-pi, INTFA [PP_PI|, deveria ser de 0.850 .
Desta maneira obtemos uma concordancia maior dos valores obtidos dos célculos com os val-
ores experimentais do PT onde a energia do gap pode variar entre 1.9 e 2.1 eV dependendo do
método experimental de obtencao do polimero. A variacao de 40% no valor dos parametros
P[6,25] e P[6,26], pode ser justificada pelo fato que nao sabermos qual a variacao real da
grandeza fisica que o paramentro descreve, ji que os idealizadores do programa ORCA néo
disponibilizam o cédigo fonte, somente o programa executavel.

Na Figura 5.15 realizamos calculos de absorcao 6ptica em fungao do tamanho do oligomero

de PT com o programa ORCA. Utilizando valores padroes dos parametros (lado esquerdo) e
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Figura 5.14: Energia da transicio H — L para os oligbmeros do PT neutros em fungao do

inverso do numero de mondmeros.

Na legenda, canto superior esquerdo é representado o

PT (quadrados) sem variagao do potencial de ionizacao e o PT (circulos) com variacao dos

potenciais de ionizacao dos dtomos de Carbono.
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Figura 5.15: Do lado direito do grafico mostramos a absor¢ao éptica reparametrizada em
funcao da variagao do tamanho do oligomeros de PT com os Betas (parametro 25 e 26) iguais
a 24 e o parametro do overlap entre os orbitais tipo pi-pi é de 0.850. Do lado esquerdo do
grafico mostramos a absor¢ao éptica padrao em funcao da variagdo do tamanho do oligdmeros
de PT com os Betas iguais a 17 e o parametro do overlap entre os orbitais tipo pi-pi é de 0.585.
O numero no canto superior esquerdo de cada grafico representa a quantidade de monoémeros

que constitui cada oligdmero estudado.
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valores reparametrizados (lado direito). Verificamos que o valor da energia da absorgao éptica
tende a diminuir & medida que o oligbmero aumenta de tamanho em ambos casos.

Com o objetivo de estimar o gap do polimero, obtemos a absorcao éptica de maior intensi-
dade e menor energia correspondente a transicaio H — L para um conjunto de oligomeros de
PT onde seu tamanho foi variado. No grafico da Figura 5.16 cada ponto esta relacionado com
a absorcao dptica correspondente a transicao H — L dos oligomeros do PT calculados através
do programa ORCA, onde em um caso os parametros utilizados sao os pré definidos pelo pro-
grama e no outro caso os parametros utilizados reparametrizados. Fizemos uma regressao
linear dos valores obtidos para cada caso onde o coeficiente linear da reta corresponde ao
gap do polimero formado pelo monoémero em questao. O resultado do gap de cada polimero
é apresentado na legenda da Figura 5.16. Cabe salientar que geometria utilizada para os

calculos dos oligdbmeros tanto do lado esquerdo como do lado direito eram idénticas.
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Figura 5.16: Energia da transicaio H — L para os oligomeros do PT neutros da legenda
em funcao do inverso do nimero de mondmeros. Na legenda, canto superior esquerdo é
representado os tipos de oligdomeros calculados e seu respectivo gap obtido através de uma

regressao linear.

Como conseguimos descrever os resultados experimentais do PT, prosseguiremos nosso
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estudo de maneira a determinar quais parametros para o dtomo (N) tém influéncia nos resul-
tados do célculo da absor¢ao 6ptica. Os parametros atribuidos para o (N) da mesma forma
que para os atomos de carbono, estdao localizados no bloco que comeca em % ndoparas e
termina em end no arquivo de entrada, como apresentando anteriomente.

O procedimento para verificar quais parametros deveriam ser modificados, consistiu em
descobrir quais deles eram os mais importantes na descricdo tanto do PA quanto do PT,
uma vez que temos que descrever o PA e o PT conjuntamente para corrigir a mé descrigao
dos resultados obtidos pelo cédigo ZINDO/S de varios programas. O estudo foi realizado
como o oligomero 3[T3VT] pois, ele possui uma mistura dos dois mondmeros de interesse
que desejamos descrever. O primeiro parametro a ser estudado foi o primeiro expoente dos
orbitais de Slater da camada p, Sung et al. [55] modificaram o expoente de Slater proposto
por Clementi para os orbitais atémicos no célculo das integrais de recobrimento (overlap).

Na Figura 5.17 podemos observar que o valor da energia correspondente a primeira absor¢ao

e1625
e1725
e1850

Intensidade (u.a.)

Energia (eV)

5

Figura 5.17: Absorcao 6ptica em funcao da variagdo do primeiro expoente dos orbitais de
Slater da camada p dos oligbmeros de 3[T'3VT| onde na legenda mostramos o valor do expoente

de cada grafico.

de maior intensidade decresce a medida que o valor o expoente aumenta. Na Figura 5.17
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graficamos a absor¢do para um dado oligobmero suficientemente grande de 3[T'3VT| onde o
expoente dos orbitais de Slater variarao de 1.625 até 1.850, no grafico mostramos somente
trés destes resultados para melhor visualizagao, no entanto o calculo foi realizado para varios
valores de expoentes com um passo de 0.025 iniciando em 1.625 até 1.850. Podiamos aumentar
ainda mais o valor do expoente, porém achamos conveniente parar em 1.850 uma vez que,
quanto maior este valor mais localizado é a funcao da onda que representa o orbital do &tomo
em questao.

Podemos verificar que o aumento do valor do expoente de Slater para os orbitais da camada
p produz uma absorcao de mais baixa energia. No entanto, verificamos que este esta variagao
nao € significativa.

Nosso préximo passo foi estudar para o mesmo oligomero 3[1'3V T os valores dos parametros
P[7,25] e P[7,26] (integrais de ressonancia,Betas) para o atomo (N) e verificar qual o compor-
tamento da absorgao 6ptica. Neste calculo o valor do Beta dos atomos de Carbonos dos anéis

foi 24, valor este otimizado anteriormente.

Intensidade (u.a.)

Energia (eV)

Figura 5.18: Absorcao éptica em fungao da variagao dos parametros das integrais de res-
sonancia do oligdmero 3[T'3VT| onde na legenda mostramos o valor do Beta de cada absorgao.
Com linhas mais grossa no grafico apresentamos de forma realgada a absorcao éptica para

valores particulares de Beta igual a 8,10, 17 e 25.

Na Figura 5.18 destacamos quatro valores de Betas de interesse Beta=8,10, 17 e 25 e

concluimos que a medida que diminuimos o valor de Beta para o atomo N a absorcao éptica
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tende a valores menores. Com o valor de Beta igual a 9 obtemos a descricao desejada da
absorcao dptica para o polimero em questao. A variagao no valor do parametro neste caso foi
de aproximadamente 50% porém, novamente atentamos para o fato que nao podemos garantir
que a grandeza Fisica paramétrizada tenha variado nesta proporcao. Mas devido a grande
variagdo também realizada no caso da descricdo do dtomo de Carbono para absogdo éptica
do PT, temos um indicativo que esta variagao paramétrica pode ser possivel.

Com a bem sucedida reparametrizagao do Carbono e do N para alguns casos particulares,
iremos testa-la para outros polimeros e verificar se o resultado obtido é coerente. Desta
forma, através de uma regressao linear feita dos valores calculados da absorcao de menor
energia correspondente a transicico H — L em funcao do tamanho dos oligdomeros. O valor
do gap de energia no caso do polimero [T'(V)T], corresponde ao coeficiente linear da reta

apresentado na Figura 5.19.
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Figura 5.19: Energia da transicio H — L paras oligomeros [T'(V)T] neutro em fungao do

inverso do nimero de mondmeros.

O valor do gap obtido para este oligobmero quando seu tamanho tende ao infinito é 1.898
eV, que é proximo do valor 1.9 eV obtido experimentalmente. Na Figura 5.20 apresentamos
os valores obtidos para outros polimeros, seguindo os mesmos procedimentos de céalculo da
absorcao e de obtencao do valor de gap através da regressao linear como foi feito na Figura
5.19.

Como pode ser visto na Figura 5.20 a descrigdo da transicio H — L difere da descrigao
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da transicao H — L vista na Figura 5.9, pois, a medida que aumentamos o nimero de grupos
vinilas (V) no monémero, ocorre uma diminuigao do valor da energia da transigao H — L, o

que esta de acordo com os valores obtidos nos calculos de densidade de estados (DOS).
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Figura 5.20: Energia da transicaio H — L para os oligomeros neutros da legenda em funcgao
do inverso do nimero de monoémeros. Na legenda, canto superior direito é representado os
monomeros dos oligomeros calculados e seu respectivo gap obtido através de uma regressao

linear.

Entretanto, para que possamos ter maior seguranca iremos calcular e analisar alguns
resultados obtidos das transi¢oes épticas UV-vis, tanto para o caso neutro como para o caso
bipolaronico. Os niveis de bipdlaron obtidos através do calculo serao comparados com os
niveis de bipdlaron medidos experimentalmente.

Nas de Tabela 5.7 até a Tabela 5.10 a seguir, mostramos os resultados obtidos para ab-
sorgao UV-vis tanto com o programa ORCA reparametrizado quanto com o cédigo ZINDO/S
do pacote de programas Materials Studio. As Tabelas 5.7 e 5.8 mostram os oligomeros [T (V)T
neutros e duplamente oxidados, respectivamente. Podemos assim, comparar os resultados
obtidos com o ZINDO/S do pacote de programas Materials Studio e os resultados obtidos
da absorgao utilizando o cédigo ZINDO/S do programa ORCA reparametrizado. Ambos
resultados mostram que qualitativamente as absorcoes épticas sao compostas pelas mesmas
transicoes eletronicas. Portanto, sdo passiveis de comparagao pois, como foi verificado a ener-

gia da transicdo nao é bem descrita pelos outros programas, ji a composicao das transicoes
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eletronicas estavam corretas.

NEUTRO PARAMETRIZADO
Ntmero de Energia de Forca do Coeficientes da Expansao dos
mondmeros | transicdo(eV) | oscilador Estados Excitados
2[T(V)T] 2.486 1.26 0.68|H— L)+ 021|H—-1—L+1)
3[T(V)T] 2.295 2.03 0.65|H — L) +013|H—-1— L+1)
4[T(V)T] 2.198 2.75 058|H — L) +015|H —-1— L+1)
5[T(V)T] 2.138 3.48 052|H — L)+ 017|H —-1— L+1)
6[T(V)T] 2.038 4.37 048 |H — L)+0.18|H -1 — L+ 1)40.09|H —2 — L + 2)
ZINDO
Numero de Energia de Forca do Coeficientes da Expansao dos
mondmeros | transi¢do(eV) | oscilador Estados Excitados
2[T(V)T] 2.505 2.18 0.88|H — L)
3[T(V)T] 2.240 3.09 0.79|H — L) +014|H -1— L+1)
4[T(V)T] 2.122 3.99 069|H—L)+017|H—-1—L+1)
5[T(V)T] 2.059 4.91 0.60|H— L) +020|H—-1—L+1)
6[T(V)T] 2.027 5.84 0.52|H — L)+0.21|H -1 — L+ 1)40.10|H —2 — L+ 2)

Tabela 5.7: Resultado do céalculo para energia de transigao, forgca do oscilador e coeficientes
da expansao dos estados excitados do pico de mais baixa energia para os oligomeros [T'(V)T]]

neutros, H e L referem-se aos niveis HOMO e LUMO respectivamente.

Verificamos que os valores obtidos apds a reparametrizacao tendem a reproduzir os valores
obtidos experimentalmente de 1.9 eV para o gap de energia no caso neutro. No caso carregado
(carga +2) o resultado obtido para energia correspondente a transicao do topo da banda de
valéncia para o primeiro estado bipolaronico no interior do gap tende descrever o valor expe-
rimental de 0.6 eV. Na Figura 5.21 apresentamos um espectro de absor¢ao UV-vis simulado
para os sistemas neutro e bipolaronico. Os espectros de absor¢des UV-vis foram simulados por
uma convolugdo Gaussiana, centrada na energia de transicao. Os calculos foram realizados
com o modelo AM1 para um tamanho oligomérico correspondente a 6 monomeros. Podemos
notar que, para o caso dos cédlculos realizados utilizando o cédigo ZINDO/S do pacote de
programas Materials Studio o espectro correspondente a estrutura bipolarénica e a estrutura
neutra sdo bem similares, sendo que os picos de absorcao (linha pontilhada) estao localizados
em 1.3 eV e 2.0 eV, respectivamente. Ja para o caso dos resultados obtidos da absorcao uti-
lizando o c6digo ZINDO/S do programa ORCA reparametrizado, os picos de absor¢ao (linha
continua) estao localizados em 0.76 eV e 2.04 eV.

A absorcao é descrita, essencialmente, pelas transi¢oes entre os niveis H — Bl (veja
Tabela 5.8). O peso da contribuigdo desta transi¢do na absor¢ao diminui & medida que o

tamanho do oligbmero aumenta, como pode ser verificado nos coeficientes da expansao CI.
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Figura 5.21: Espectro de absor¢ao UV-vis simulado para o 6[T'(V)T] no estado neutro e
duplamente oxidado (linha pontilhada) utilizando o cédigo ZINDO/S do pacote de programas
Materials Studio. Para o caso dos resultados obtidos da absor¢ao utilizando o cédigo ZINDO/S

do programa ORCA reparametrizado os picos de absorgao estao localizados em 0.76 eV e 2.04

eV (linha continua).
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Também podemos notar que a composicao das transicoes sao qualitativamente correspon-
dentes independendo do programa utilizado para o célculo da absorgao éptica.

Como foi verificado também anteriormente, nao obtivemos em nossos cédlculos a transicao
entre os niveis H — B2 isto se dd devido as regras de selecao relacionadas ao grupo de simetria

Csy, a0 qual os oligbmeros pertencem.

CARGA +2 PARAMETRIZADO
Nimero de Energia de Forga do Coeficientes da Expansao dos
monomeros | transicdo(eV) | oscilador Estados Excitados

2[T(V)T] 1.901 3.39 0.88|H — B1) + 0.06 |H — 1 — B2)

3[T(V)T] 1.439 5.36 0.84|H — B1) + 0.10|H — 1 — B2)
4[T(V)T] 1.724 6.87 0.67|H — B1) + 0.12|H — 1 — B2)
5[T(V)T] 0.922 7.56 0.79|H — B1) + 0.12|H — 1 — B2)
6[T(V)T] 0.762 8.25 0.76 |H — B1) + 0.13|H — 1 — B2)
ZINDO

Ntimero de Energia de Forga do Coeficientes da Expanséo dos

monomeros | transi¢ao(eV) | oscilador Estados Excitados
2[T(V)T] 2.072 2.96 0.85|H — B1) + 0.12|H — 1 — B2)
3[T(V)T] 1.777 4.01 0.71|H — B1) + 0.22|H — 1 — B2)
4[T(V)T] 1.576 4.88 0.59|H — B1) + 0.27|H — 1 — B2)
5[T(V)T] 1.415 5.79 0.51|H — B1) + 0.30|H — 1 — B2)
6[T(V)T] 1.323 6.45 0.40|H — B1) + 0.27|H — 1 — B2)

Tabela 5.8: Resultado do cédlculo para energia de transigao, forga do oscilador e coeficientes
da expansao dos estados excitados do pico de mais baixa energia para os oligobmeros [T'(V)T]
duplamente oxidados (B1 e B2 se referem ao nivel de bip6laron de menor energia e ao nivel

de bipélaron maior energia, respectivamente).

Na Figura 5.22 apresentamos um espectro de absor¢cao UV-vis simulado para os oligbmeros
[T(V)T] neutros. Os espectros de absor¢oes UV-vis foram simulados por uma convolugao
Gaussiana, centrada na energia de transigao, aplicando uma largura de banda de 0.10 eV. Os
calculos foram realizados com o modelo AM1 para tamanhos oligoméricos correspondentes de
2 até 6 mondmeros. Podemos notar que o espectro correspondente aos picos de absorgao (linha
pontilhada) correspondem aos célculos realizados utilizando o c6digo ZINDO/S do pacote de
programas Materials Studio que produzem valores subestimados. J& para o caso dos resultados
obtidos da absorcao utilizando o c6digo ZINDO/S do programa ORCA reparametrizado os
picos de absor¢ao (linha continua) tendem a descrever o valor experimental de 1.9 eV.

Os resultados que obtivemos usando o INDO/SCI mostraram que o pico de absorgao
de energia mais baixa corresponde essencialmente a uma transicaio HOMO LUMO e que a

medida que aumentdvamos o tamanho do oligobmero o pico de absorgao transladava para
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Figura 5.22: Espectro de absor¢ao UV-vis simulado para o [T(V)T] em fungao do tamanho
do oligbmero no estado neutro. As linhas tracejadas correspondem a absorcao éptica obtida
utilizando o cédigo ZINDO/S do pacote de programas Materials Studio. E para o caso dos
resultados obtidos da absor¢ao éptica utilizando o cédigo ZINDO/S do programa ORCA
reparametrizado os picos sdo representados por linhas continuas. Os tamanhos dos oligdmeros

variaram de 2 até 6 oligomeros.
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energias menores na direcao do vermelho.

Apresentamos nas Tabelas 5.9 e 5.10 uma descrigdo (em termos dos coeficientes da ex-
pansao do CI) dos picos de absorcao dos varios oligomeros [T'(2V)T] neutros e duplamente
oxidados, respectivamente, de onde podemos comparar os resultados obtidos com o ZINDO/S
do pacote de programas Materials Studio com os resultados obtidos com o cédigo ZINDO/S

reparametrizado do programa ORCA.

NEUTRO PARAMETRIZADO

Ntimero de Energia de Forcga do Coeficientes da Expansao dos

monodmeros | transicao(eV) | oscilador Estados Excitados

2[T(2V)T] 2.185 1.63 0.64|H — L)

3[T(2V)T] 2.037 2.47 058|H— L) +015|H —-1— L+1)

4[T(2V)T] 1.968 3.30 049|H — L) + 018|H —1— L+1)

5[T(2V)T] 1.928 4.11 042/H — L) +018|H—-1—L+1)+010/|H—-2— L+2)

6[T(2V)T] 1.906 4.92 037/H—L)+017|H—-1—L+1)+011|H—-2— L+2)
ZINDO

Nimero de Energia de Forca do Coeficientes da Expansao dos

monomeros | transicdo(eV) | oscilador Estados Excitados

2[T(2V)T] 2.457 2.73 0.86|H — L)

3[T(2V)T] 2.249 3.93 0.72|H — L) + 0.12|H -1 — L+1)

4[T(2V)T] 2.158 5.14 0.61|H— L) +020|H—-1—L+1)

5[T(2V)T] 2.114 6.35 052|H—L)+021|H-1—L+1)+011|H—-2— L+2)

6[T(2V)T] 2.101 7.59 046/H — L) +021|H—-1—L+1)+012|H—-2— L+2)

Tabela 5.9: Resultado do céalculo para energia de transigao, forca do oscilador e coeficientes
da expansao dos estados excitados do pico de mais baixa energia para os oligomeros [T'(2V)T]

neutros, H e L referem-se aos niveis HOMO e LUMO respectivamente.

Para os oligébmeros de [T'(2V)T]| contendo defeitos bipolardnicos os resultados dos calculos
realizados com o ZINDO/S sao apresentados na Tabela 5.10. Para efeito de comparagao,
observando o espectro de absorgao UV-vis (apresentado na Figura 5.23) simulado para os
oligbmeros neutro e bipolaronico, podemos notar que os espectros da estrutura bipolardnica
e do oligbmero neutro sao bem similares.

Sabemos que os defeitos conformacionais do tipo bipdélaron produzem dois novos niveis
eletronicos dentro do gap, que sao orbitais moleculares denotados por Bl e B2 (primeiro e
segundo estados de bipdlaron, respectivamente).

No caso da formagao de bipdlarons, o espectro de absorcao UV-vis contendo as transicoes
H — B2 e Bl — L é obtido experimentalmente. Entretanto, isto nao é verificado nos nossos
resultados devido a regras de selegdo do grupo de simetria Cop, que caracterizam os oligdmeros,

como no caso dos oligomeros [T(V)T].
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CARGA +2 PARAMETRIZADO
Ntimero de Energia de Forga do Coeficientes da Expansao dos
monoémeros | transicao(eV) | oscilador Estados Excitados
2[T(2V)T] 1.439 3.24 0.79|H — B1) + 0.11|H — 1 — B2)
3[T(2V)T] 1.149 4.84 0.73|H — B1) + 0.14|H — 1 — B2)
4[T(2V)T] 0.943 5.84 0.70|H — B1) + 0.15|H — 1 — B2)
5[T(2V)T] 0.783 6.53 0.66 |[H — B1) + 0.16 |H — 1 — B2)
6[T(2V)T] 0.749 8.42 0.48|H — B1) + 0.18|H — 1 — B2) + 0.09|H — 2 — B1)

ZINDO

Nimero de Energia de Forga do Coeficientes da Expansao dos
monoémeros | transicao(eV) | oscilador Estados Excitados
2[T(2V)T] 1.863 3.64 0.80|H — B1) + 0.15|H — 1 — B2)
3[T(2V)T] 1.659 4.90 0.63|H — B1) + 0.26 |H — 1 — B2)
4[T(2V)T] 1.508 5.85 0.50|H — B1) + 0.30|H — 1 — B2)
5[T(2V)T] 1.323 5.36 0.41|H — B1) + 0.18|H — 1 — B2)
6[T(2V)T] 1.300 7.22 0.23|H — B1) + 0.20|H — 1 — B2) + 0.21|H — 2 — B1)

Tabela 5.10: Resultado do cédlculo para energia de transicao, forga do oscilador e coeficientes
da expansao dos estados excitados do pico de mais baixa energia para os oligomeros [T'(2V)T]
duplamente oxidados (B1 e B2 se referem ao nivel de bip6laron de menor energia e ao nivel

de bipélaron maior energia, respectivamente).

O pico de absor¢ao de menor energia obtido para o 6[T(2V)T], contendo um defeito
bipolarénico, estd localizado préximo de 1.30 eV quando obtido com o ZINDO/S do pacote de
programas Materials Studio, os resultados obtidos com o cédigo ZINDO/S reparametrizado do
programa ORCA produz um pico de absorcao localizado préoximo de 0.75 eV. A caracteristica
das transi¢oes sao descrita essencialmente por uma transigao entre os niveis H — Bl (veja
Tabela 5.10). Onde o coeficiente da expansao CI correspondente diminui suavemente com o
crescimento do tamanho da cadeia.

Na Figura 5.23 apresentamos um espectro de absorcao UV-vis simulado para os sistemas
neutro e bipolaronico. Os espectros de absorgoes UV-vis foram simulados por uma convolugao
Gaussiana, centrada na energia de transicao. Os calculos foram realizados com o modelo AM1
para um tamanho oligomérico correspondente a 6 mondémeros. Apresentamos na Figura 5.23
os picos de absorcao (linha pontilhada) localizados em 1.3 eV e 2.1 eV, respectivamente para
o caso dos calculos realizados utilizando o cédigo ZINDO/S do pacote de programas Materials
Studio. Ja para o caso dos resultados obtidos da absorgao utilizando o cédigo ZINDO/S do
programa ORCA reparametrizado os picos de absorcao, correspondentes as linhas continuas,
estao localizados em 0.75 eV e 1.91 eV.

Novamente os valores obtidos através do cédigo reparametrizado tende a descrever bem
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Figura 5.23: Espectro de absorgao UV-vis simulado para o 6[7(2V)T] no estado neutro e
duplamente oxidado (linha pontilhada) utilizando o c6digo ZINDO/S do pacote de programas
Materials Studio. Para o caso dos resultados obtidos da absor¢ao utilizando o c6digo ZINDO/S
do programa ORCA reparametrizado os picos de absorcao estao localizados em 0.75 eV e 1.91

eV (linha continua).
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os valores experimentais para o P[T(2V)T] cujo valor do gap conhecido é 1,9 eV e o valor da
absorcao H — B1 é de 0.6 eV. Observamos também que as transi¢oes presentes nas absorgoes
Opticas sao as mesmas diferindo suavemente o peso de cada transicao.
A seguir apresentamos um arquivo de entrada para o programa ORCA que realiza um
calculo de absorgao éptica UV-vis parametrizado por nés.
test cis in conjuganction with indo/s
'RHF ZINDO/S TightSCF DIIS NoRICO NoMOPrint
%cisN Roots20
MaxDim 500
end
Y%ndoparas INTFA[PP_PI]0.85
P[7,0] — 50.870766
— 41.599980
— 50.870766
— 42.859998

*xyz 01

C 0.00000 0.00000 0.00000
C 1.37870 0.00000 0.00000
C 1.90570 1.32580 0.00000
C 0.90129 2.28160 0.00000
S -0.61896 1.54610 0.00000
N 1.03786 3.70768 0.00001
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N 2.21917 4.35597 0.00001
S 3.87584 6.50933 0.00003
C 2.35805 5.78162 0.00002
C 1.35249 6.73838 0.00002
C 1.87308 8.06112 0.00003
C 3.26080 8.07601 0.00004
N 4.13033 9.21417 0.00005
N 3.70662 10.49322 0.00005
C 4.57685 11.63096 0.00007
C 5.96334 11.64847 0.00008
C 6.47872 12.97893 0.00009
C 5.46815 13.91649 0.00008
S 3.96283 13.20406 0.00006
H 2.00788 -0.89215 0.00000
H 2.97563 1.54222 0.00000
H 0.09157 4.27865 0.00000
H 3.16478 3.78408 0.00001
H 0.28276 6.51848 0.00001
H 1.24021 8.95103 0.00003
H 5.21243 8.98888 0.00006
H 2.62477 10.71919 0.00005
H 6.60062 10.76196 0.00008
H 7.54665 13.20504 0.00010
H 5.60949 14.99617 0.00009
H -0.63054 -0.88740 0.00000
*
Onde os parametros variados por noés foram:
INTFA[PP_PI]0.85
P[6,1] -42.859998
P[7,11] 1.85
P[7,26] 9
P[6,25] 24
P[6,26] 24

O parametro P[7,11] corresponde ao valor do expoente da fungao de Slater foi modifi-
cado, pois verificamos que este parametro junto com o parametro das integrais de ressonancia

P[7,26], P[6,25], P[6,26] influenciava significativamente nas energias das transi¢oes Gpticas.
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Jéa os parametros INTFA [PP_PI] e P[6,1] referente ao potencial de ionizagao e overlap en-
tre os orbitais tipo pi-pi, respectivamente, foram variados devido ao fato que os valores das
absorgoes que obtinhamos para o PT serem subestimados e estes parametros transladavam

como um todo as transicoes para energias maiores.

5.3 CONCLUSAO

Com uma quantidade pequena de parametros conseguimos descrever as transigoes dos oligomeros
de interesse e estas transicoes estao de acordo com o comportamento observado no calculo da
densidade de estados e descrevem bem os valores do gap e dos niveis de bipdélaron medidos
experimentalmente.

Os parametros obtidos foram: INTFA [PP_PI] = 0.85, P[6, 1] = —42.859998, P[7,11] =
1.85, P[7,26] =9, P[6,25] = 24 e P[6,26] = 24.

Os picos de absorcao sao constituidos por transicbes que sao comuns, tanto para calculos
utilizando o cédigo ZINDO/S do pacote de programas Materials Studio, quanto utilizando o
codigo ZINDO/S reparametrizado do programa ORCA, dando confiabilidade aos resultados
obtidos para as novas transicoes.

O resultados obtidos com o ZINDO/S independente do programa utilizado, para os polimeros
[T(V)T] e [T(2V)T] estao em bom acordo com os resultados experimentais. O efeito da ma
descricao do ZINDO/S neste polimero nao é verificado pois, a quantidade de vinilenos entre
os tiofenos nao ¢ suficiente para salientar a ma descricao do PA pelo ZINDO/S.

Como pode ser visto na Figura 5.20 & medida que aumentamos o niimero de grupos vinilas
(V) no mondémero, ocorre uma diminuigao do valor da energia da transicio H — L, o que

esta de acordo com os valores obtidos nos cdlculos de densidade de estados (DOS).
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Capitulo 6

CONSIDERACOES FINAIS E
PERSPECTIVAS

O estudo da busca conformacional dos oligdmeros neutros do tipo [T'(1V)T] mostrou que
mesmo quando aumentamos o tamanho da cadeia ou variamos a carga da mesma, nao ocorre
uma mudanca da conformagdo geométrica. O mesmo comportamento foi obtido para o
monomero do tipo [T'(1V')] que foi também estudado.

Com este estudo verificamos que, de modo geral, os vinilenos no interior da cadeia apresen-
taram a conformagcao geométrica semelhante a do isomero do PA trans-transéide. No caso dos
anéis de tiofeno, estes apresentam uma conformacao anti gauche sempre que possivel por ser
uma configuragao geométrica correspondente a menor energia, pois o efeito estérico é menor.

Verificamos que & medida que aumentamos o nimero de grupos vinileno (V) entre os anéis
de tiofeno (T) o gap de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugao diminui,
tendendo a descrever o gap de energia do PA, conforme esperdvamos no inicio do nosso estudo.

O efeito até agora nao verificado na literatura é uma competicao entre a diminuicao do
gap em fungao do aumento do nimero de grupos vinilas e o isolamento da carga do dopante
nos anéis de tiofeno, o que acarreta uma menor interacao entre os defeitos, gerando bandas
de defeitos estreitas localizadas no interior do gap de energia, impedindo o fechamento do
gap, independentemente de quanto aumentemos a concentragao de dopantes. De modo geral,
existe uma competicao entre diminuir o gap e espalhar estados de defeitos no interior do
gap. Aumentamos o numero de vinilenos, diminuimos o gap e geramos bandas estreitas de
defeitos. Diminuimos o nimero de vinilenos, aumentamos o gap e conseguimos gerar estados
de defeitos espalhados por todo gap. Notamos que de modo geral acima de 4 grupos vinilas
(V) ocorre a formacao de bandas de defeitos estreitas e as func¢oes de onda correspondentes
a estes polimeros sao localizadas, impedindo a conducao eletronica. Também verificamos se

defeitos do tipo polaronico existirem, pode ser verificada a condugao elétrica para combinagoes
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particulares de niimero de vinileno e concentracao de dopagem.

O estudo da absorgao nos mostrou que o programa ZINDO/S ndo descreve bem a ab-
sor¢cao Optica do PA. Desta maneira com uma idéia simples, conseguimos reparametrizar
o ZINDO/S de modo que conseguimos descrever os resultados experimentais disponiveis e
o comportamento do gap obtido no estudo da densidade de estados de diversos polimeros.
A parametrizacao proposta utilizou uma quantidade pequena de parametros que conseguiu
descrever as transicoes dos oligomeros de interesse, estas transigoes estao de acordo com o
comportamento observado no cédlculo da densidade de estados e descrevem bem os valores
do gap e dos niveis de bipdlaron medidos experimentalmente. Os parametros obtidos foram:
INTFA [PP_PI]| = 0.85, P[6,1] = —42.859998, P[7,11] = 1.85, P[7,26] = 9, P[6,25] =24 e
P[6,26] = 24.

Os picos de absorgao sdo compostos por transigoes que sdo comuns, ao ZINDO/S e ao pro-
grama reparametrizado, dando confiabilidade aos resultados obtidos para as novas transigoes.
O resultados obtidos com o ZINDO/S para os polimeros [T'(V)T] e [T'(2V)T] estdo em
bom acordo com os resultados experimentais e nao é verificado o efeito da m& descrigao
do ZINDO/S neste polimero, pois a quantidade de vinilenos entre os tiofenos nao é suficiente
para salientar a mé descrigao do PA pelo ZINDO/S.

Nossa intensao é estudar nanoestruturas e para isso iremos nos dedicar a aprender no-
vas metodologias como Mecanica Molecular, TD-DFT (Time-Dependent Density Functional
Theory). Continuaremos estudando polimeros conjugados com interesse em determinar suas

propriedades geométricas e de estrutura eletronica.
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Capitulo 7
Apendice

7.1 APENDICE A

7.1.1 APROXIMACAO DO MODELO DO ELETRON INDEPENDENTE

(campo médio)

Se o operador hamiltoniano de muitos elétrons H;(1,2,...n) pudesse ser escrito como a soma
de operadores H,;(i) de um elétron, seria possivel obter solucoes da equagao de Schroendinger
eletronica 2.26 através da separacao de variaveis, e as solucoes seriam o produto de fungoes

de onda de um elétron como a Equagao7.1 abaixo:

B (1,2, ) = By (1) 02 (2) oot () (7.1)

Entretanto, o operador hamiltoniano de muitos elétrons nao pode ser escrito como a soma
de operadores de um elétron, uma vez que o mesmo contém termos de interacao elétron-elétron
da forma ri_jl que dependem das coordenadas instantaneas relativas aos dois elétrons 7 e j
respectivamente, de forma que teriamos um sistema de n equagoes acopladas.

Este problema é resolvido aproximando o operador hamiltoniano de muitos elétrons de um
operador hamiltoniano de muitos elétrons modificado Hege (1,2, ...n) que pode ser escrito como

a soma de operadores hamiltonianos efetivos de um elétron H, (i) descrito pela Equagao 7.2:

Hie(.20ce) = ¥ Hore () = 3 |3 ¥2 4V ) (7.2
p p

Onde V(p) é a fungao energia potencial que um elétron possui devido ao potencial criado
pelo nicleo e pela média dos potenciais instantaneos produzidos pelos outros n-1 elétrons.

Sendo assim pela Equacgao 7.3 temos:

Hepe (1,2, m) ¥ (1,2, n) = e (1,2, ..., n) (7.3)



Sendo que cada orbital independente v; iréd satisfazer a Equagao 7.4:

Hope (i) b (i) = <4 (3) (7.4)

7.1.2 HUCKEL SIMPLES

O tratamento tedrico da estrutura eletronica de polimeros conjugados é feito em sua maioria
para cadeias isoladas.

Na teoria de Hiickel Simples a aproximagcao crucial é reescrever o hamiltoniano como a
soma de termos de 1 elétron. Em outras palavras, faremos uma suposicao grosseira, o potencial
de 1 elétron é uma funcao v e suas coordenadas independem da posi¢ao dos outros elétrons.
O v representa o campo do ntcleo e alguns efeitos médios de todos elétrons. Portanto, o
potencial v e o seu correspondente hamiltoniano H.r¢ (Equacdo 7.5) nao estarao definidos
explicitamente. Eles serao determinados por seus elementos de matriz que estard relacionado
com quantidades empiricas.

h2 hQ
SﬁszV?JrVg —8W2mZv§+Zv(z’) :ZHeff(z‘) (7.5)

Reescrevemos a Equagao de Schrodinger 7.6

H,p = —

[Hepp(1) + Hepp(2) + ... ] W1 (1) 05 (2) ... = BV (1) 05 (4) .. (7.6)
ou a Equagao 7.7,

h? ) )
Z |:\I/1...\I/j_1\I/j+1...\I/n <_8772mv’2 + U(Z)) \I/](Z):| = E\Ill\I/j\I/n (77)

onde fazendo manipulagoes matemaéticas chegamos a Equacao 7.8,

1 h? _, . .
e a energia serd obtida entao por 7.9,
E1+E2+...+Ej+...: E (7.9)

Para moléculas conjugadas expandimos o orbital molecular em termos de um conjunto
finito de orbitais atdémicos disponiveis do tipo 2p, — 7 pertencente a cada dtomo. Assim
asseguramos que o orbital molecular estd estendido sobre toda estrutura molecular.

Os elétrons sao considerados para formar um carogo cujo campo constante é adicionado
ao campo do nucleo, e é claro, incluido no potencial V. Assim o j;, orbital molecular é escrito

como 7.10:
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U, = Z Cirphiy = ¢(jy101 + €¢(j)202 + - + C(jinPr (7.10)

onde ¢, é o orbital atdbmico m do atomo 7, e 0 somatodrio é sobre todos orbitais atomicos
disponiveis. Este orbital molecular é uma aproximacao que utiliza uma combinacao linear de
orbitais atomicos (LCAQO), sendo limitado a um conjunto de orbitais atémicos do tipo 2p, —.
A orbital molecular j;;, ¢ determinada conhecendo-se os coeficientes cj;. A determinacao
destes coeficientes é obtida resolvendo-se a equacao de Hartree Fock que é obtida pelo método

variacional, que produza a menor energia Dada pelaEquagao 7.11:

_ f\I/*Heff\I’dT . Zr Zs (CicszS:HeffgbsdT)

BT T Tvva Ty v (e [ dpudn) Ty

renomeando temos,
H,, = / Gt H,pprsddr — ( / ¢;Heff¢rd7> = (H..) (7.12)
Sps = /(bj@dT = (Ss)" (7.13)

entao ficamos com a Equacao 7.14 que foi reescrita:

E — Z’I" Zs CTCSHTS (714)
Dor 25 CrCsSrs

Quando minimizamos a energia devemos satisfazer tanto os coeficientes complexos como os

reais, simultaneamente e independentemente. Apds um pouco de manipulacGes matematicas

temos a equagao secular para cada orbital atomico ¢,

> Hacljyo— Egy Y Sarclye =0 (7.15)
Z HSTC(]')S — E(]) Z SSTC(]')S =0 (716)

(r=1,2,3,...,n).

Antes de tentar resolver a equacao, faremos as seguintes suposicoes:

1)Assumimos que H,, é constante para todos orbitais idénticos ¢, independente de sua
posicdo na molécula. E representa a energia efetiva do elétron 7 ligado no orbital ¢,.

Chamamos essa constante de « ou integral de Coulomb 7.17 onde:

o= [ oiHeysondr (7.17)

2)Assumimos que H,4(r # s) é zero, a menos que ¢, e ¢ correspondam a atomos ligados.
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3)Se os atomos dos orbitais ¢, e ¢ estiverem ligados. H,.s é escrito como 3,5, e é assumido
como uma constante para todas ligacoes similares. Chamamos (3,5 de integral de ressonéancia
7.18,

B, — / 67 H, jjbudr (7.18)

(r e s sdo atomos ligados)
4)E a ultima suposicao é que o overlap atomico sera desprezado.
Srs = 5rs

Apbs estas suposicoes para simplificar, a equacao secular fica da seguinte forma 7.19,

(0= B() ey + D, Brsc(sys =0 (7.19)

(r=1,2,3,...,n)

Aqui a equacao secular foi escrita em funcao de parametros empiricos o's e [3's.

7.1.3 ZDO

Como mostramos céalculos de primeiros principios se mostram muito dificeis e consomem um
grande esforco computacional para grandes moléculas, devido ao grande nimero de manip-
ulagoes e cédlculos de integrais de repulsao eletronica. E bem estabelecido que estas integrais
de repulsao eletronica tém valores proximos de zero, especificamente aquelas integrais que en-
volvem a distribuicao de overlap ¢, (1)¢, (1), com p # v. Desta forma foi proposta uma aprox-
imagao para orbital molecular autoconsistente que considera o negligénciamento das integrais
de repulsao eletronica que tem valor proximo de zero. Esta aproximacao e conhecida como
zero-differential overlap approrimation [66] onde as integrais envolvendo repulsao eletronica

sao assumidas conforme:

(b (Ao ) = (i [AX) 6u0ra (7.20)

onde d;; ¢ uma delta de Kronecker. E isto corresponde a integral de overlap,

S;UJ = /¢u (1) ¢y (1) dTl (721)

que sdo desprezadas na normalizagdo dos orbitais moleculares. A integral de carogo

H, = /¢u (1) H¢, (1) dry (7.22)

que envolve uma distribuicao de overlap nao sao desprezadas, mas podem ser tratadas

de uma maneira semiempirica para incluir possiveis efeitos de ligacdo devido ao owverlap.
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Iremos considerar varios niveis de aproximacoes para teoria de campo auto consistente, sendo
discutido o tamanho da aproximacao realizada envolvendo as integrais de repulsao eletrénica.

Se a zero-differential overlap approzimation é usada para todos os pares de orbital atomicos,
as Equacoes 2.69 de Rootthan para os coefficeints da LCAO para uma molécula de camada

fechada se simplificam,

ZF’“’CW = z’:‘iCm‘ (7.23)

onde os elementos da matriz de Fock F),, sao agora determinados pela Equacao 7.24

Fup = Hy = YoPuy (e )+ Pax (it |AN) (7.24)
A
€
Fuy = Huy — Yo P, (upe|vv) (7.25)

Estas aproximagoes simplificam grandemente a computagao das funcoes de onda, em
grande parte porque elas eliminam muitas das integrais de dois - elétrons dificeis. Em particu-
lar, todas as integrais de trés- e quatro - centros se tornam zero. Embora individualmente elas
possam introduzir um erro consideravel, hd alguma consisténcia entre estas aproximagoes, e
a negligéncia do integrante S,,,, (overlap) na normalizacao que envolve a distribuicao de carga
de carga associada ¢,¢,, é consistente com negligenciar as integrais de repulsao de elétron
que envolve uma distribuicao de ¢, dn, semelhante. Nas sucessivas secgoes irei descrever os

varios niveis de aproximacoes que sao feitas.

7.1.4 METODO SEMI-EMPIRICO CNDO (complete neglect of differen-

tial overlap).

A teoria mais simples que mantém a caracteristica de repulsdo eletronica é o método CNDO
introduzido por People et al. [64]. Onde somente os elétrons de valéncia sao tratados explici-
tamente, os outros elétrons sao tratados como pertencentes ao carogo, modificando assim o
potencial nuclear na parte do hamiltoniano de 1-elétron.

A aproximacao béasica no ZDO é usar todos produtos dos diferentes orbitais atomicos
GmuPny simplificando assim (7.23 para aplicar (7.24). Entretanto, a integral de 2-elétrons
nao ¢ invariante por uma rotacao local dos eixos ou por hibridizacao [68]. Para se restaurar
a invariancia, faz-se uma aproximacao adicional fazendo com que o restante das integrais de
2-elétrons dependa somente da natureza dos dtomos A e B ao qual ¢, e ¢, pertencem e nao

de um particular orbital. Assim,
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paratodounoatomoA

(b |AX) = vaB { (7.26)

paratodornoatomoB

vap € uma média de repulsao eletrostatica entre qualquer elétron em A e qualquer elétron
em B.
Se um orbital molecular v; pode ser escrito como uma combinacao linear de orbitais

atomicos @py.

Wi = Z Clidy (7.27)
m

entao 1; pode também ser escrito como uma combinagao linear de um outro conjunto de

bases ¢, se estas forem combinacao linear da base original

(rboz = Ztua¢u (728)
o

se os orbitais atéomicos sao normalizados e ortogonais, o novo conjunto de bases também
terd a mesma propriedade fornecendo uma matriz ¢,, ortogonal. Se os orbitais antigos ¢, e
¢, do dtomo A se transformam em novos orbitais ¢, e ¢ e se ¢y e ¢, sao dois orbitais do

atomo B, entdo a forma geral da integral de repulsao é dada por,

(@B X)) =D tuatys (uv|Ao) (7.29)
nv

Agora se aplicarmos (7.20) para todo conjunto da base antiga, a integral (af|\o) ird
desaparecer a menos que p = vehA = 0. Se ambas as condi¢oes forem satisfeitas, a integral

Y4B € a Equacao 7.29 tornam-se,

(aﬂ ’)‘U) = ’YAB(;)\U Z Atuatyﬁ (730)
uv

usando as propriedades de uma matriz ortogonal. Se a transformagao local é agora aplicada

para os orbitais ¢y e ¢, de B, gerando ¢, e ¢5, com argumentos similares pode-se obter:

(aB[vd) = vaBbapdys (7.31)

Usando a Equacao 7.26, a CNDO expressao para o elemento de matriz do hamiltoniano

de Fock é dado pela Equacao 7.23 e 7.25 agora simplificada para,

Fup = Hyp — 1/2PW’YAA + Z PppyappuemA (7.32)
B
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Fu = Hyy — Yo P yapd,emA,¢,emB (7.33)

Aqui foi usado o simbolo PBB para densidade de elétron total associada com o &tomo B,

Pgp =Y PPy (7.34)
A

onde a somatédria se estende sobre todos orbitais em B.
O préximo passo € aplicar as aproximacoes feitas nos elementos de matriz H,, que é um

operador hamiltoniano de caroco

Hyy = 1592 = 3" Vi (7.35)
B

onde —Vpg é o potencial devido ao nicleo e das camadas internas do 4tomo B. Os elementos

da diagonal H,,, sao convenientemente separados em contribuicoes de um e dois centros. Se

U = (N —1/2V2 - ZVA |M>
A

Hyp = Uy — Z (n|VB 1) (7.36)
B#A

esta no atomo A, entao:

onde Uy, ¢ o termo de um centro,

U = (F‘

que ¢ essencialmente uma quantidade atomica. U, ¢ obtido semi-empiricamente de dados

f1/2v2 _ Z Va |M> (7.37)
A

atomicos. Os termos restantes na Equacao 7.36 da a interacdo eletrostatica de um elétron
no ¢m, com os carocos dos outros atomos B. Considerarei brevemente aproximagoes para
estas condicoes. Os proximos termos a serem considerados sao os elementos de matriz fora da
diagonal do operador H,,, entre diferentes orbitais atomicos ¢, e ¢, mas no mesmo atomo

A. TIrei separar novamente em duas partes analogamente ao que fiz em 7.36,

Hyy =Up — Y (1|Va |v)$p, pvemA (7.38)
B#A

Onde novamente Uy, ¢ o elemento de matriz de um - elétron usando um hamiltoniano local
de carogo. No método CNDO, os termos de dois-centros (u|Vp|u) e (u|Vp|v) das equagdes
7.36 e 7.38 foram aproximadas de maneira que seja consistente com a maneira que as integrais

de dois-elétrons sao tratadas. Assim, desprezando o overlap diferencial monoatomico ¢,,¢,
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no atomo A implica em, dizer que (u|Vp|v) é considerado zero. Além disso, a condicao de
invariancia impde que os elementos de matriz da diagonal (u|Vp|u) sejam os mesmos para

todos ¢, em A. Conseqilientemente pode-se escrever,

(1|VB ) = Van (7.39)

onde —Vap é a interacdo de qualquer elétron de valéncia do 4tomo A com o carogo do
atomo B. Uma vez que a matriz (u|Vp|p) ndo precisa necessariamente ser simétrica e que para

grandes distancias intermoleculares R 4p seu valor pode ser aproximado para R, 51, obtem-se:

Hyy=Upy— > VapduemA (7.40)
B#A
H,, =00, # ¢,,ambosemA (7.41)

Para o cdlculo dos elementos da matriz do caroco fora da diagonal H,,, onde ¢, e ¢,
estdao em diferentes dtomos A e B, nao serd desprezado o overlap diferencial. Visto que estes
elementos sao considerados devido ao fato de serem uma medida da ligacao entre os orbitais
dos 4dtomos A e B. Portanto os elementos de matriz serd separado em carocos dos atomos A

e B e escrito como,

Hu = (0]|-Yo V2 = Va=Vilo) = > (ulVe Iv) (7.42)
C+#A,B

onde o segundo termo descreve a distribuicao de interacdo com os carocos do atomo
C. Estas integrais serao desprezadas visto que elas sdo comparaveis as integrais de trés -
centros, uma vez que as integrais de dois - centros ja estao sendo omitidas. A primeira parte
da Equagao 7.42 depende somente do ambiente local e é uma medida da possibilidade da
diminuicao dos niveis de energia para um elétron submetido ao campo eletrostatico de dois
atomos simultaneamente. Desta forma é comum se referir ao elemento de matriz H,, por
integral de ressondancia denotado por (3.

No método CNDQO, as integrais de ressonancia (3, sao tratadas de maneira semiempiricas.

Isto é feito assumindo que os (3, sejam proporcionais as integrais de overlap [69].

H;w = ﬁ;w = ﬁABS;w (7.43)

a constante 34 pode ser escolhida dependendo da natureza do 4tomo A e B. Usando todas
aproximagcoes, o hamiltoniano dos elementos da matriz de Fock pode ser escrito simplesmente

como (¢, pertence ao dtomo A e ¢, pertence ao dtomo B):

Fup =Upp + (PAA - 1/2Puu) YAA + Z (PeBvAB — VaB) (7.44)
B#A
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F,u,u = ﬂABS,u,z/ - 1/2P;L1/YAB,UJ Fv (745)

A expressao 7.45 dos elementos fora da diagonal ¢ utilizada até se ¢, e ¢, estiverem ambos
no mesmo atomo A, quando S, = 0 e yap € trocado por y44. A expressao 7.44 para os

elementos da diagonal pode ser rearranjada na forma,

Fup = Upp + (PAA - 1/2PW> yaa+ Y [~Qbvas (Zeyap — Vas)] (7.46)
BZA

onde ()p é a carga da estrutura no atomo B.

QB =Zp— PBB (7.47)

Os termos de dois centros na Equacao 7.46 sao facilmente interpretados. —@Qpvyap re-
presenta o potencial efetivo devido a carga total no atomo B. A quantidade —Zpyap — Vap
representa a diferenca entre os potenciais dos elétrons de valéncia e do caroco do atomo B
neutro, este termo é conhecido como integral de penetragao [70] . Uma vez que o conjunto de
CNDO coeficientes c,; e uma correspondente matriz densidade P, foram obtidas, a energia

total pode ser encontrada por,

e=1h> P (Hu+Fu)+ Y ZaZaRyy (7.48)
1% A<B

7.2 APENDICE B

7.2.1 TECNICA DE CONTAGEM DE FATORES NEGATIVOS

Considerando um hamiltoniano onde se considere interacoes somente entre primeiros vizi-
nhos em uma cadeia unidimensional com N dtomos, teremos a seguinte equagao secular para

solucionar:

(F' = XNirS) |[9i) = H(A) =0 (7.49)

Onde F é a matriz de Fock e S a matriz de Overlap entre os orbitais atomicos |¢; >. Sendo

que:

i) = cijlén) (7.50)

J

Sij = (% | ¢;) (7.51)
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A diagonalizacdo da matriz é uma tarefa computacional pesada quando a dimensdo da

matriz N é da ordem 10® ou mais. Como a matriz H(\) é uma matriz triagonal em blocos:

Ay — A Bia 0
Bf, Ay—Al By
|H (\)| = 0 Bys  Az— A - 0 (7.52)
0 0 0 o Ay = A

Onde A; é uma matriz simétrica quadrada de ordem [;, B; é uma matriz de dimensao (1;—1

X 1;) e Yy i",li =N, podemos entdo decompor esta matriz H()\) em um produto LU:

H(A) = L(\).U) (7.53)

Onde L(\) e U(\) sao respectivamente matrizes triangulares em bloco inferior e superior,

ou seja:
Iy O 0
L)) = T 0 0 (7.54)
0 0 LN Iim
U (A V(N
voy=| 0 B RAe 0 (7.55)
0 0 Un(\)

A partir desta decomposi¢ao encontramos uma forma recorrente para o cdlculo das sub-
matrizes U(\) em func@o das sub-matrizes A; e B; da matriz do hamiltoniano. Desta forma

obtemos:

Uj (A) = (A; = ASj) — (Bf41 — AQ 1) U4 (Bjy1 — AQj11) (7.56)

sendo que,

Ur (A) = (41 — AS1) (7.57)

Nas equagoes acima S; e (Qj41 representam respectivamente os sub-blocos diagonais e nao
diagonais da matriz S. Desta forma o determinante da matriz do hamiltoniano serd dado pela

Equacao 7.58:
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N m l;
N =Tt =11 (H Uik <A>> (7.58)
=1 =1 \k=1

onde wu;;(A) representa o k-ésimo autovalor da sub-matriz U;(A) de dimensao /;. Entao
o numero de estados eletronicos com energia menor que A é dado pela soma do nimero de
autovalores negativos de todas as matrizes U;(\).

Deste modo variando-se o valor de A sobre uma faixa de valores convenientes e entao
tomando a diferenca entre o nimero de U;(\)s negativos para valores consecutivos de A, a

densidade de estados pode ser obtida, para qualquer grau de precisao desejada.

7.3 APENDICE C
7.3.1 TECNICA DE ITERACAO INVERSA

Uma alternativa para resolugao do sistema de equacoes extensos representado por:

(F' = XirS) [$i) = H(A) =0 (7.59)

¢é a utilizacao da Técnica de Iteragao Inversa aplicada ao calculo dos autovetores, para

obten¢ao da fungao de onda |¢; > associada a um autovalor \;. Considerando que:

[b1) = > dj |vy) (7.60)
j

escrevemos a seguinte equagao tentativa no lugar da equacao secular:

(F=25) ) = (F=29)3 vy r =554l = i) (7.61)
onde
4 19y)
Zj: AJ _JA (7.62)
(F — AS)|bs) == 5 |bo) (7.63)
N 4l
[bs) = ; oy 3] (7.64)

A repeticao do procedimento nos leva a expressao geral:
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(F = AS) [bn) = S [bn_1) (7.65)

onde sabemos que |b, > serd representado por:

dj [¥5)

W (7.66)

/labeleql73 |b,) = Z
J
Entao, se A é uma boa estimativa de autovalor A;, isto é, A = \; 4§, com muito menor
que a separacao média dos autovalores, apds um certo nimero de iteracoes e da normalizacao
teremos |b, >= [1; >.
Estes célculos na pratica podem ser muito complicados, porém quando utilizamos a de-
composicao na forma LU da matriz H()) a convergéncia é geralmente muito rapida, obtendo

o auto-vetor apds algumas repetigoes.
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