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Resumo

Este trabalho é um estudo tedrico da estrutura eletrénica de uma
classe de polfmeros conjugados, neste caso a Policarbonitrila. Tratou-se,
em especial, o problema de desordens configuracionais.

Os problemas que investigamos: (1) determinagao da conformagao
mais estavel de oligdbmeros da policarbonitrila; (2) a caracterizagao da
estrutura eletrdnica sob efeito de protonagdo na policarbonitrila. Uti-
lizamos o método de Hiickel Simples Modificado com os defeitos dis-
tribuidos uniformemente e também aleatoriamente. Nao verificou-se nesta
aproximagio a transigao metilica; (3) Efeitos na estrutura eletronica da
policarbonitrila na presenga de pélarons. Observamos a presenga de esta-
dos estendidos na regiso original do gap, mas néo houve fechamento total
do gap.

A metodologia utilizada neste trabalho est4 baseada na técnica de
HS modificado, EHT, Hiickel com compressibilidade, AM1({ Austin Model

1) e NFC(Negative Factor Counting).
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Introdugao

Os polimeros organicos estio a cada dia despertando a atengao de mais pesquisadores
devido ao fato de haver um alto ganho na condutividade elétrica que pode ser obtido
por vérias formas de dopagens nos materiais.

Os polimeros condutores orginicos comegaram a se tornar interessantes em
1977 quando foi descoberto que o poliacetileno poderia ser um bom condutor elétrico
se agregarmos em sua rede polimérica agentes oxidantes ou redutores. Estes polimeros
organicos possuem mecanismos de "transferéncia de cargas” que sio mediados por
um forte acoplamento entre as deformacdes da rede e as excitacdes eletronicas.

Veremos que estes polimeros tornam-se condutores devido a defeitos confor-
macionais em sua malha que podem criar estados eletrdnicos locais ou estendidos que
ficam na regido do gap ou no topo da banda de valéncia. Estes estados eletronicos
podem ou nio estarem associados a transi¢des do tipo metal-isolante.

E interessante notar que dopagens em polimeros s3o de carater reversivel, o
que nos mostra que os dopantes ndo agregam-se de forma reversivel nas cadeias do
polimero.

A policarbonitrila é um sistema iso-eletronico com o poliacetileno. E um

polimero composto por Carbonos, Nitrogénios e Hidrogénios com ligagdes duplas e



[

simples alternantes.

Neste trabalho pretende-se estudar a policarbonitrila.

O primeiro objetivo a que nos propomos é a de encontrar a melhor forma
configuracional dos oligdbmeros e sua geometria. Utilizaremos o AM1 (Austin Method
1) para termos uma configuragio geométrica de pequenos oligdmeros.

Apds encontrarmos a melhor configuragéo incluiremos defeitos no polfmero,
do tipo polarénico e de protonagio e investigaremos sua densidade de estados, curvas
de dispersao, entre outros.

A partir dos resultados da geometria obtida investigaremos a estrutura eletronica
de cadeias mais longas utilizando o método de Hiickel com compressibilidade o para
reotimizar a geometria, onde levaremos em consideracio somente os elétrons 7 da
molécula em questao.

Os defeitos do tipo protonacao serdo investigados através do método de Hiickel
Simples com modificagdes considerando que o sistema é protonado de forma aleatoria
ou uniforme. Os defeitos do tipo pédlaron serdo estudados através de EH T {Extended
Hiickel Theory). Estudaremos redes defeituosas ordenadas e desordenadas através do
NFC (Negative Factor Conducting).

Este trabalho esta dividido da seguinte forma: No capitulo 1 faremos uma
analise do poliacetileno e dos trabalhos mais importantes da policarbonitrila, mostrando
alguns resultados da literatura deste material. No capitulo 2 apresenta-se a metodolo-
gia utilizada neste trabalho para o calculo da policarbonitrila na auséncia de defeitos.

No capitulo 3 mostramos a forma como introduzimos defeitos na policarbonitrila. Ja



no capitulo 4 temos os resultados obtidos para a policarbonitrila na presenca e na
ausencia de defeitos. O capitulo 5 fica para a anélise dos resultados mostrados no
capitulo anterior e com as consideracdes finais. Ha trés apéndices que proporcionam

uma. visao do método de Hartree-Fock, Hiickel e semiempiricos.



Capitulo 1

Breve Comentario Histdrico

1.1 Poliacetileno

Este segdo tem o objetivo de apresentar uma breve introdugio histérica sobre um
polimero condutor muito estudado: o poliacetileno. Sua importancia neste trabalho
reside em sua semelhanga configuracional com a Policarbonitrila.

O poliacetileno é um semicondutor intrinseco, mas perde estas caracteristicas
quando em sua cadeia houver efeito de algum defeito conformacional. Estes defeitos
podem ser causados pela deficiéncia ou sobra de elétrons na rede do polimero.

Existem estudos realizados no Poliacetileno que investigam os efeitos na es-
trutura eletrénica através de defeitos do tipo séliton [2].

Podemos ver na figura 1.1 a cadeia de Poliacetileno sem nenhum tipo de defeito
e na figura 1.2 o poliacetileno com defeito do tipo séliton. Notamos principalmente
que hé uma mudanga conformacional na cadeia que se traduz por uma modificacao
nos comprimentos de ligacdes da cadeia e na topologia.

O nosso interesse sobre o poliacetileno é de ter algumas caracteristicas consid-

eradas felizes por especialistas na area, como por exemplo:



E uma molécula muito estavel;
Tem suas ligacbes duplas e simples muito bem definidas;
E uma molécula planar, o que torna simples o seu tratamento;

E sintetizada com uma certa facilidade, etc.
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E interessante ressaltar que o poliacetileno sem impurezas é um semicondutor

‘e que torna-se um bom condutor quando possui em sua cadeia defeitos do tipo séliton.



De acordo com a referéncia [21] deve haver um limite minimo de sélitons para haver
a transigao . Estes resultados podem ser vistos com maiores detalhes nas referéncias
[21, 2]. A condutividade elétrica apresentada é bastante interessante sob o ponto de
vista do estudo de transi¢des isolante-metal.

Porém, é precipitado dizer que qualquer tipo de concentragdo de séliton é
capaz de transforma-lo de isolante em metal.

Ha também outros trabalhos, como por exemplo a referéncia [1], onde encontra-
se umn estudo do espectro vibracional e da estrutura geométrica usando o método
ab-initio cristalino, baseado em um polimero uni-dimensional.

Em suma podemos dizer que o poliacetileno é um polimero altamente estudado
e isto torna-se wtil para fins de comparacao , ja que nossas pretensdes sdo de estudar

um material bastante semelhante: a policarbonitrila.

1.2 Policarbonitrila

Objetivamente pode-se definir a policarbonitrila como uma rede periddica com
alternancia de ligacdes duplas e simples em uma cadeia que possui como férmula
estrutural (HCN), , onde z é o nimero de mondémeros a considerar. Sua forma
esquematica é dada na figura 1.3.

Existe sobre a policarbonitrila poucos trabalhos publicados.
O primeiro trabalho experimental conhecido data de 1971 ([4]) e corresponde
a sinteze do polimero por Wohrle.

O primeiro trabalho tedrico surgiu em 1979 ([5]), feito por Karpfen. Ele fez



célculos usando um método de ab-initio cristalino. Apés partir de uma configuracio
inicial trans obteve uma estrutura também trans, cujo formato molecular é dado pela

seguinte tabela:

C=N| C-N | C-H | CNC
d(A) [ 1.259 [ 1.388 11.095 | —

ang. | — — — 1121.0
H H H H H H
L | | I | |
C=N —¢C =N C==N-—C — N

FIGURA [.3

O seguinte trabalho apés Karpfen é o de Brédas et al. em 1983 ([6]) que
usou a geometria de Karpfen e a utilizou para parametrizar o Nitrogénio de varias
substéncias, entre elas a carbonitrila. Através do método de VEH (Valence Effective
Hamiltonian) calculou a estrutura de bandas e obteve uma banda = de aproximada-
ﬁente 8eV.

Em 1991, Springborg publicou uma série de trés artigos ([3, 7, 14]).

Na referéncia [14] houve um estudo da estrutura eletronica que englobou desde
geometrias lineares até a geometria trans., Para mondmercs moleculares obteve a

seguinte estrutura:



HCN
H-C | C-N
d(A) ] 1.02 | 1.17

CNH
C-N | N-H
d(A) | 1.169 | 0.926

Os valores experimentais para os mondmeros feitos por [15] e [16] sao:

HCN
H-C | C-N
d(A) ] 1.06 | 1.15

CNH
C-N | N-H
d(A) ] 1.169 | 0.994

Através de um calculo *ab-initio” feito por [17] e [18] obteve-se:

HCN
HC | CN
d(A) | 1.058 | 1.121

E por Hartree-Fock com efeito de correlagio eletrénica que foram feitas por

[19] e [20] obteve-se os seguintes resultados:



HCN
H-C [C-N
d(A)y | 1.07 1 1.16

CNH
C-N | N-H
d(A) ] 1.174 | 0.994

Springborg dando continuidade ao estudo da policarbonitrila fez uma com-
paracio com o poliacetileno (ref [7]) comparando formas de bandas de condugéo ,
densidade de estados, populagao de Miilliken, defeitos tipo soéliton e pélaron, entre
outros,

Nossas pretensdes com a carbonitrila sio as de obter densidade de estados
finitas, analisarmos o gap, esperando nao encontrar nenhum estado possivel ao redor
do seu nivel de Férmi ou, se encontrarmos, que sejam localizados, pois de outra forma
teriamos um material com caracteristicas metélicas e nio isolante.

Se estas previsdes forem confirmadas, colocaremos defeitos no material de
forma a obtermos pdlarons ou teremos o efeito da protonagao .

No poliacetileno quando criavamos sélitons e pdlarons preenchiamos estados
em volia do nivel de Fermi e conseguia-se obter a transicao metéalica. Da mesma
forma criaremos pélarons na policarbonitrila para estudarmos a transi¢ao metalica.

Apdbs encontrarmos estados eletrénicos estendidos dentro do gap, deveremos
determinar a melhor concentracio de pélarons para a rede polimérica tornar-se con-

dutora. Depois de estudarmos a concentracdo de dopantes deveremos analisar o que
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ocorre com a condutividade elétrica no polimero, pois é necessario ¢ interessante des-
cobrir qual a forma que evolui o sistema para o fechamento do gap, isto ¢, se iremos
atingir esta saturagio de forma constante ou nao.

No caso da protonacio pretendemos criar estados com energia mais baixa que
a banda de valéncia, com isso afundar o nivel de Férmi para dentro da prépria banda
de valéncia. Dessa forma estariamos transformando um isolante em condutor.

Poderiamos dizer que houve uma transicio isolante-metal ou que criamos um
metal sintético [3] . Mas quando falamos em protonar um sistema devemos mencionar
qual a densidade de protonacio deste sistema, pois ela estd intimamente ligada com

o efeito da conducgao .



Capitulo 2

Policarbonitrila

2.1 Procura da Estabilidade

Apds a apresentacio inicial do Poliacetileno e da Policarbonitrila no capitulo
anterior, neste haverd uma descri¢io de qual é a forma mais estavel para a molécula
em questao.

Para estes calculos utilizamos o método AM1{Austin Method 1) criado por
Dewar et alli [13] em 1984 que estd baseado na aproximagao do tipo NDDO {(Neglect
of Diatomic Differential Overlap).

O desenvolvimento do AM1 esté relacionado com ¢ MNDO (Modified Neglect
of Diatomic Overlap) e teve como objetivo suprir as deficiéncias por ele apresentadas,
como por exemplo a repulséo entre atomos.

Com o AM1 calculamos a geometria dos monomeros HCN e CNH e obtivemos
os resultados apresentados nas tabelas que se seguem e esquematicamente na figura
9.1. Estes resultados tem uma excelente correspondéncia com os valores experimen-

tais dos monomeros, que sao:

11
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CNH
C-N [ N-H [ CNH
deep(A) | 116 099 | —
deeor. (A) | 1.17 {098 | —
ANG.teor. | — — [ 180.0

HCN
C-N | H-C | HCN
deep(X) | 115 | 106 | —
Greor (A) | 115 | LOT | —
ang.ieor, - — 180.0

Os resultados das tabelas anteriores nio sdo suficientes para termos a descricio

da policarbonitrila. Para conseguirmos uma descrigio satisfatéria necessitamos criar
. I3

uma cadeia em torno de 40 4tomos pesados. Somente desta forma teriamos uma boa

descrigdo da geometria do material.

Al g 0.97

107 1.15
Xl

FIGURA 2.1
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A primeira pergunta que deve ser feita é qual o formato mais estavel para a
policarbonitrila?

No capitulo anterior, vimos que os trabalhos feitos até entdo apontavam na
direcio da configura¢éo trans devido a grande semelhanca com o poliacetileno. Pode-
mos dizer inicialmente que existe uma diferenca fundamental entre os dois sistemas
e que é muito importante e deve ser considerada. O nitrogénio tem 5 elétrons na
sua camada de valéncia e forma ligagdes do tipo covalente o com o Carbono e possui
um par isolado. No orbital p, do Nitrogénio temos apenas um elétron e é do tipo
=.Estes Nitrogénios tendem a formar uma configuragéo trigonal nao planar do tipo
asa. Desta forma, deveriamos supor que a principio o sistema nio fosse plano.

Para resolvermos esta charada calculamos vérios sistemas através de AM1 com
diferentes tamanhos da cadeia.

O primeiro sistema que estudamos é o trans-transéide, justamente a con-
formacao onde ha uma discussdo acirrada se é estdvel ou nao. Podemos dizer que
existe, mas somente como minimo local. O que vem a ser isto? Diriamos, ini-
cialmente, que verificou-se nenhum formato trans nio planar e que dependendo da
conformacao inicial do meu sistema hd uma evolugao para minimos de energia locais
que neimn sempre 530 05 Mesmos € que sao cis-trans ndo planares.

O tnico sistema trans que obtivemos era o planar, mas que possul uma pequena
estabilidade, ou seja: com pequenas variagdes configuracionais o sistema tende a sair
da forma trans. Podemos concluir que em funcio dos nossos calculos o sistema

trans-policarbonitrila é planar, embora apresente uma forte tendéncia a evoluir para



14

sistemas energeticamente mais favordveis, cis-trans nao-planares.

Observando a figura 2.2 podemos ver um sistema trans plano. O inicio e o

. . . . [ £
final da cadeia tendem a se aproximar , isto é um forte indicio que um polimero da

trans-carbonitrila nesta conformacio planar nio deve existir.

[Ny

ﬂ:ﬁp( o M%
-

Y
{

“ )\):):f—y_
%\,& OV o

NN

FIGURA 2.2
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Na figura 2.3 podemos ver o exemplo de uma cadeia da policarbonitrila otimizada

através do AM1. Este é um sistema Cis nao planar.

| | FIGURA 2.3

Podemos dizer §ue até entdo temos o sistema trans planar, e com geometrias
mais estaveis o sistema cis-trans fora do plano.

Mas isto nao é suficiente para descrevermos a policarbonitrila, pois ainda nos
falta estudarmos o sistema cis-trans plano e todo o sistema trans-cis.

J4 temos bastante informagdes sobre o sistema cis-trans, mas nio o suficiente.
Ainda € necessario saber se este sistema pode ser planar e estivel. Através de AM1
chegamos a conclusio que o sistema cis-trans existe na forma planar e parece-nos ser
ela a forma mais estivel para a policarbonitrila devido ao fato de possuir um baixo
calor de formagio em relagio as moléculas cis-trans fora do plano e em relagio a
trans. A sua estabilidade é devido ao fato de deixarmos o sistema, evoluir a partir de
uma regido relativamente préxima do cis-trans plano, onde reobteremos novamente
o sistema cis-trans plano.

Ja o sistema trans-cis é taml_:;ém um sistema planar, o que nos deixa satisfeito,
apesar de possuir um calor de formagéo maior que o sistema cis-trans em geral, ou
seja, em relagdo aos planares e aos nio planares.

Esquematicamente podemos com estas informagées esbogar a figura 2.4.
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Apos estas surpresas devemos nos perguntar quais foram as razdes de termos
a situagc@o mais estavel como sendo a cis-trans na policarbonitrila e nio a trans como
no poliacetileno, como previam calculos anteriores ?

E importante salientar que os trabalhos anteriores foram feitos utilizando
técnicas diferentes, como por exemplo o trabalho de Karpfen [5] . Em seu trabalho
nota-se claramente que ndo houve uma preocupacio na procura da conformacio mais
estivel. Simplesmente partiu-se da situacio trans e impos-se condigdes de simetria
em seu sistema para que nio evoluisse para outra conformacio . Houve apenas um
tratamento de estudar a situagdo trans e ndo de descobrir se esta conformacao é a

mais favoravel para o sistema.

o)
it

L& 8

a

=

x

Q CIS

W TRANS

o C1S PLANO NAO

o L fiPLANAR
S \/

) AV

a

O

COORDENADAS GENERALIZADAS

FIGURA 2.4
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A estrutura obtida por Karpfen ¢ a seguinte:

C=N| C-N | C-H | CNC
d(A)]1.259 | 1.388 | 1.095 | —
ang. | — — — 1121.0

QOutro trabalho é o de Brédas et alli que utilizou a técnica de VEH (Valence
Effective Hamiltonian). Este método foi utilizado para estudar a estrutura eletronica

de polimeros que contenham Nitrogéncio. Estd baseado no seguinte operador de

Fock:

Fesg = —

ro| [

FET Y 2.
Ao A
A é na verdade uma soma do termo cinético e de varios potenciais atomicos
do sistema. O somatdrio sobre kb diz respeito aos atomos presentes em cada célula
unitaria. O potencial atdmico efetivo VA é somente um projetor gaussiano néo-local.

E importante salientar que o trabalho de Brédas ef alli utilizou as geometrias
de Karpfen.

Qutros trabalhos sobre o assunto sdo de autoria de Springborg [3, 7, 14].
Basicamente em todos os trabalhos foram feitos célculos de propriedades eletronicas
usando métodos de calculo de primeiros principios.

Springborg utilizou-se de um calculo do tipo tight-binding de elétrons = e mais -
um termo adicional para elétrons ¢, mas da mesma forma nao houve uma preocupacao

da procura da melhor configuragio . Analisou somente o sistema trans.

Este hamiltoniano foi utilizado inicialmente pa.fa o calculo do trans-poliacetileno
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e é chamado SSH(Su-Schrieffer-Heeger) [3].

A estrutura do polimero que foi obtida é a seguinte:

C-N | H-C | CNC
d(au) | 2.57 | 2.05 § —
ang. | — — | 122.0

Temos também o trabalho de Teramae et alli [1] onde eles discordam da ge-
ometria de Karpfen e propdem outra geometria utilizando-se do método orbital de
um cristal ab-initio para um polimero unidimensional.

A geometria proposta por ele € a seguinte:

C=N| C-N | C-H | CNC | N=CH
d|1.280 | 1.465 | 1.107 | — —
ang. | -— —_ — | 116.9 | 1253

Neste trabatho afirma-se que a periodicidade dupla-simples nos comprimentos
de ligacdo € a forma mais estavel para o polimero, ao contrario de dupla igual a
simples.

Uma forma de argumentar contra o resultado de Teramae-Yamabe é o fato
que construindo o polfmero com a geometria por ele apresentada resultariamos em
um problema incomensuravel. Podemos ver isto claramente pela figura 2.3.

Estejamos atentos ac inicio e final da cadeia onde hé interactes entre os 4tomos
das pontas das cadeias.

Nzo foi previsto nenhuma forma de se considerar as integrais de ressonancia
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por [1] e se houvesse algum termo que considerasse esta interacio , certamente a
geometria ndo seria mais esta.
Ja que a anilise feita ndo nos leva a acreditar em nenhum dos resultados

encontrados até entio, proporemos as seguintes geometrias dadas pelas figuras 2.5,

2.6 e 2.7.
AN N ¢ N
7 AN A ENGY
N G
H H H
FIGURA 2.5
H. ¢ H
\C _\_f_\l" £ \C — N
_H/"‘D e
FIGURA 2.6
H H
N B C/ o C/
“C“// ?J\'IGE\-— C% \N
C
\ '

FIGURA 2.7
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Esta geometria foi obtida através de um calculo semi-empirico do tipo AM1.

FEste método tem como sua melhor caracteristica a otimizagdo da geometria de

moleéculas.

2.2 EHT (Extended Hiickel Theory)

A forma com que é feita a ligagdo em um material depende basicamente de dois

itens, que sao:

- Qverlap;

- Funcao de onda eletrénica.

Como nossa intencao sera de discutir somente polfmeros planares poderemos
considerar somente os elétrons 7, pois estes elétrons sdo os Ginicos que influenciam
fortemente no sistema.

Nossos calculos levaram em conta primeiros e segundos vizinhos. Veremos o
motivo disto mais adiante. O hamiltoniano do sistema de elétrons r para os orbitais

2p. de dtomos de C e N é o seguinte:

H = Y loglj ><jl+ Bl ><j+ 1|+ hec] (22)
M

Para sistemas com elétrons = um dos melthores e simplificados métodos é o de

Hickel. O EHT (Extended Hiickel Theory) s6 pode ser usado quando:

- Tem-se em consideragao dados atomicos;
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- Podemos tratar as funcdes de onda dos elétrons 7 como sendo uma combinagéo

dos orbitais dos dtomos individuals;

- Ha a inclusdo de dados empiricos.

Através de EHT {[Ver apéndice B] encontramos os valores dos o’s e 3's da

seguinte forma:

k
—-2-[Ij+fk]5}k (2.3)

Bix =
O’j = —Ij (24)

Sendo que k é constante igual a 1.75 e a; € o negativo do potencial de jonizagao
do j-ésimo orbital 2p, e S;; é a integral de overlap entre os orbitais j e £.
A integral de overlap tem a forma de orbitais de Slater que representam fungdes

atdmicas. A forma geral de S é:

Si= [ [ Gt r(e = vy Bapl= e+ e - e~ BT (u,v)dudy (2:5)

Na equacio 2.5 p e v representam coordenadas esferoidais prolatas dadas por:
pmTaEE p e g (2.6)

& estd no sistema de coordenadas polares. Sendo que R € a distincia entre dois

atomos conforme a figura 2.3.



22

Na figura 2.8 n4 e np é o nlimero quantico principal dos respectivos 4tomos e «

e 3 sao dados pelas seguintes férmulas:

o = (R (2.7)
8 =GR (2.8)
X X
'y 2°
e
ﬁ - =
ent Z, ©p a Pa=Ps
W e
r— R / -
R. Yo
FIGURA 2.8

Neste caso S5;; terd a seguinte forma:

Sie= [ [ (et 9y = v Eapl—2 (o + cr)Ru — | RUT (4, v)dpd
w= W 24 zp 5(0 (N} #—g(CG—CN) viT (u, v)dudv

(2.9)
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Na equacio 2.9 devemos definir o que significa T(p,v) ,que é somente as
coordenadas do sistema em termos de fungdes esferoidais prolatas. Escreve-se em

funcio de dois harménicos esféricos e obtemos:

(g, v) = OF (cos(0.4))OF, (cos(65)) (2.10)

Desenvolvendo T'(y, v) teremos:

y—m lg—m

T(u,v) = Wi o l) 3 Y KiymiKiami(p? = 1)™(1 =) (1 + po)’
i 7
(1 — ) (= o)™ (4 vy (2.11)
onde m, [, e I, sio, respectivamente,nimero quantico magnético, niimero quantico
azimutal do dtomo a e nimero quantico azimutal do atomo b.

Pode-se simplificar se usarmos as condigdes de contorno em T'(g,v), resul-

tando:

T{p,v) = % (}ﬂ) (2.12)

u2 — 2
Usando a equagio 2.12 e substituindo na equagio 2.9 com as devidas condigoes

obteremos como solugao :

Sy = (QCC)W;E}?CN)W? [ ] f ] #_1_”) (4 — ) —(Ru (2-13)

A equacio 2.13 representa o overlap entre dois dtomos. Com esta equagao

monta-se a matriz hamiltoniana do sistema que tem a seguinte forma:
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1831 0’812:"6 aS13k 0 0 0
0!512&‘ (35 O.’Sg3k O:Sg4k 0 0
0

aSuk aSak o aSik aSizk 0 (2.14)

2.3 Meétodo de Hiickel com Compressibilidade o

Utilizamos este método para que possamos otimizar a geometria da policarboni-
trila para cadeias longas. Ha uma dependéncia, basicamente, nos comprimentos de
ligagao da molécula dos Carbonos com os Nitrogénios.

O hamiltoniano do sistema que queremos estudar € o seguinte:

H =3 losli >< i+ Bigaaly >< 3 + 1 + f(Byrj +1)] (2.15)

i

Na equagdo 2.15, a; é somente a integral de Coulomb, 3; é a integral de
ressonancia e f(R;) é a energia de ligagéo o.

As integrais de Coulomb sdo aproximadas como o negativo do potencial de
ionizacio do carbono e do nitrogénio.

Aproximamos as integrais de ressonéancia pela férmula de Coulson, da seguinte

forma:

=841
Bijq1=—Ae™ B (2.16)

A energia que representa a ligacio o é:

f(Rjj1) = CB(R; j41)(Rjr1— Bo + B) (2.17)
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A energia total do nosso sistema a ser minimizado é simplesmente:

E =3 eigi+ 3. 28mpiin + 2 f(Bijn) (2.18)
J J ]

O objetivo é minimizar a energia dada por 2.18. Para isto fazemos o seguinte:

OE B df(Ryin1)
— 2 . 3+ + Jed — 0 2'19
9R;  PWMAR 0 T dRjsn (2:19)

Mas antes de resolvermos 2.19 temos que determinar quem é A, B, C e Rq.

Ro é dado pela seguinte equacao :

_ NP2 — Tz

Dr—h (2.20)

Sendo, neste caso, p, = 0.716 e p, = 0.486. R, e R, séo os comprimentos de
ligagdes iniciais a serem otimizados.

A e B tira-se de 2.16 através dos valores de B, e R,. C vem da equagdo 2.19,

entao temos:

A=3099 B=053 C= 28 (2.21)

Como a equacgio 2.19 é para ser minimizada, deveremos defini-la de outra

forma para que possamos encontrar numericamente o valor que melhor se aproxima

de zero, entao:

OE Bisns . di(Rysen)
i 2 o 1.3 2. — 2'22
O, = PtV Ry | ARy M (2:22)
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onde g, ;41 é o gradiente do sistema que servira para redefinir o novo valor de R

através da recorréncia;

Ry, = Ry — ngign (2.23)

sendo g um valor constante que definimos com 0.1.

Podemos ver o problema em forma matricial. Escreveremos da seguinte forma:

G ;81 0
5= 6:1 (fr_N ?2 (2.24)
B an
X = [erez---cal (2.25)

& 4 a matriz hamiltoniana e X é o vetor de autovalores. O nosso sistema

torna-se:

SX =EX (2.26)

Temos a matriz dos autovetores dada por:

€11 €21 "' €nl

= €12 Cgz **° :

4= ] ) (2.27)
Cin C2n "' Cgn

cada coluna ¢,,, de Z corresponde a energia E,, do sistema.
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=T

A cadeia pode ser representada pela figura 2.8.

Definimos pys g, -

ooup.

Prs = 2 Z CirCis (2.28)
i

oCUP.

gr =2 Z CjrCir (2.
3

| o]
]
L=
e

Através da equagio 2.28 que calcula-se p; e p,, ja definidos anteriormente.



Capitulo 3

Forma de defeitos

Neste capitulo introduziremos na policarbonitrila defeitos. Os métodos que uti-
lizaremos para descrever estes defeitos levam em consideragdo somente a mudanga
nos comprimentos de ligacdes entre os atomos, negligenciando as diferencas entre os
angulos das ligagdes . Nao estd sendo levado em consideragdo os angulos diedrais
que possuem a molécula, mas isto também € valido por estarmos trabalhando com a
molécula planar.

Os dois tipos de defeitos que propomos estudar sdo a protonagao e o polaron.

3.1 Protonacgao

A protonagao serd estudada na forma trans devido ao fato dela ser a conformagao
que permite que ocorra este defeito, isto &, do ponto de vista energético.
Quando protonamos um sistema apenas mudamos o nimero de prétons ex-
istentes no sistema constatamos que a protonacao tem o efeito de planarizar uma
cadeia de 4tomos em desordem diedral. Com a protonacio o dngulo diedral da

moiécula tende a 0°, 180° ou 360°.

28
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Na figura 3.1 e 3.2 podemos ver o esquema de um sistema puro e um sistema
protonado, respectivamente.

Nesta segdo vamos utilizar a aproximagio de Hiickel Simples Modificado para
descrevermos a protonagéo . Usando HS modificado temos uma alteracio na energia
de sitio quando possuimos carbono ligado com nitrogénio. O hamiltoniano para

realizarmos este calculo tem a segninte formas:

H=3Y oli><jl+Y. Biulj ><k (3.1)
i ' Fik gotg
— (I; — N (ll __ N —— (]‘.——‘ N —
H H H
FIGURA 3.1
|
— C = N C =</ N — (% — N
1 I
H . H t H

FIGURA 3.2
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Através da referéncia [25] obtivemos os parametros necessarios que sao:

C TN C+ [N+
a (Bo) | -0.05 [-0.5]-0.02 [ -2.0
3(B) | -1.0 [-0.8] -1.0 | -0.8

Note que na tabela anterior temos C'+. Isto indica somente que é o atomo de
carbono ligado ao nitrogénio protonado. N&o indica que o carbono possui um elétron
a menos. Notemos a unidade, fg, ela representa 2.5¢V, aproximadamente.

Com estes valores pode-se montar a matriz hamiltoniana que possui a seguinte

forma:

o B O .-
Br oy Bak O

0 Bz o1 By (3.2)

Neste trabalho foram desenvolvidos dois tipos de protonagao :

- Protonag¢io Uniforme;

- Protonacao Aleatéria.

A protonagio uniforme é apresentada esquematicamente da seguinte forma:
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C.N.C.N.C.N+C.N.C.N.C.N.C.N+C.N.C.N.

HXHXHH+HXHXHXHOI+HXHX.

FIGURA 3.3

O que significa:

C. representa carbono sem efeito de protonagao ;

3

N. representa nitrogénio sem efeito de protonagao ;

- C.N+ representa carbono com efeito de protonagao ;

- N+ representa nitrogénio com efeito de protonacao ;

H. representa o hidrogénio que liga ao carbono imediatamente superior;

- H+ representa o préton ligado ao nitrogénio imediatamente superior;

X. representa nenhum tipo de ligagao .

Note, pela figura 3.3, que ha uma periodicidade entre os dimeros com efeito de
protonagao e os dimeros sem efeito de protonacao . Para o caso descrito a periodici-
dade é quatro, ou seja, a cada quatro dtomos sem protonacgio temos trés que possuem
efeito de protonagao . Note, que apesar dos carbonos imediatamente anterior € pos-

terior nio estarem protonados eles estdo sob o efeito do nitrogénio modificado. A
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célula unitéria, neste caso, é de oito atomos ( quatro sem efeito de protonagao e
trés com efeito de protonagio e mais um sem efeito da protonagio ). Esta cadeia
polimérica tem uma concentragao de defeito em 30% de seus dtomos, ou seja, temos
quatro atomos pesados sem defeitos e trés com efeitos da protonagido (C.N + C.),
depois mais cinco dtomos pesados sem efeito da protonagédo e novamente mais trés
com efeito de protonagdo e o restante sem a influéncia desses efeitos.

E a protonagiao Aleatédria desta forma:

C.N.C.N+C.N.C.N.C.N.C.N+C.N.C.N.C.N.

HXHH+HXHXHXHH+HXTIXHX.

FIGURA 3.4

Pela figura esquemdética 3.4 da protonagdo , o sistema evolui sem uma peri-
odicidade constante, ou seja, ha um dimero completo antes de aparecer um sistema
com protonagdo e depois temos dois dimeros e meio antes de reiniciarmos com a
protonacdo . Neste sistema que exemplificamos com 18 atomos pesados temos uma
concentracao 30% de protonacéo .

O mais importante entre os dois casos anteriores é o de entender os dois tipos
de protonagdes . Mesmo havendo uma periodicidade diferente entre os dois sistemas,

temos o mesmo nuimero de dtomos modificados. Certamente este exemplo torna-se
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real se nosso sistema fisico tender a um ndmero infinito de dtomos.

E correto afirmar que a forma apresentada pela protonagio aleatdria é a
maneira mais correta de descrever um sistema fisico real, pois a natureza nio es-
colhe uma periodicidade e a segue indefinidamente.

Indubitavelmente havera diferencgas entre o sistema aleatério e o sistema uni-
forme.

No capitulo seguinte apresenta-se a diferenca nas densidades eletrénicas de

estados entre os dois tipos de protonagoes , para uma mesma concentracao .

3.2 Pdblaron

O pélaron vem a ser um defeito estrutural da cadeia do polimero. Aqui estudamos
um pélaron com carga +1 em um sistema com quase infinito &tomos pesados. Ini-
cialmente utilizamos o método AM1 para descrever a rede polarénica em um sistema
finito.

Neste sistema o efeito de pélaron provoca um defeito estrutural em 13 com-
primentos de ligagio da cadela.

Analisando a estrutura eletrénica de um material que possua em sua cadeia
um pélaron, espera-se encontrar, geralmente, dois estados simétricos dentro do gap
deste material. O sistema que nos dispomos a resolver estd representada pela

seguinte matriz hamiltoniana:
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., /L 0O 0 0 0 0 06 0 0 0O 0 0 0 0]
B &y B 0 0 O O 06 O O O O 0 0 O
0 B, a«. /4 0 0 0 O O O O O O 0 O
0 8, an B2 O O O 0 O O 0 O 0 0
o 0 0 -. . .0 0 O O O 0 0 0 O
6 0 0 0 B a B 0 O 0 0 G 0 0 0O
0 0 0 0 0 B3 o, B4 0 0 0 0 0 0 O
0 0 0 0 0 0 B4 a, Bs 0 0O O O 0 O (3.3)
0 0 © 0 0 0 0 B a B O 0 0 0 O
6 0 0 0 0 O ¢ 0 . . 0 0 0 ©
U 0 U 0 0 0 0 0 0 )6‘9 - ,810 U 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Bw oy B 0 0
o 0 0 0 0O O 0O 0 0 O 0 . "- 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 B a B
Lo 0 0 0 0 0 0 O O 0 0 0 0 A an

E interessante notar que para o clculo de pélarons foram feitas aproximagoes
de primeiros vizinhos, desconsiderandoe-se os demais termos.

O pdlaron é reconhecido por possuir um par ligante anti-ligante, com uma
distancia finita entre eles de alguns pares de atomos.

Na policarbonitrila este par ligante anti-ligante é dado por um dos carbonos
onde esta o pélaron e um nitrogénio, também da regido onde se encontra o polaron.

O pélaron modifica as integrais de ressonancia da regiao da cadeia onde se

encontra, como mostra a matriz anterior que é representativa do sistema em questao.



Capitulo 4

Densidades de Estados, Curvas de
dispersao e Funcao de Onda

Neste capitulo vamos mostrar as densidade de estados eletrbnicas e curvas de

dispersao dos estados obtidas pelos calculos realizados nos capitulos anteriores.

4.1 Densidade de Estados

Nessa secdo temos a forma utilizada para o calculo da densidade de estados.
Para encontrarmos estas densidades usamos uma técnica chamada NFC (Neg-

ative Factor Counting), que apresentaremos na sub-segio que segue:
4.1.1 NFC

A técnica de NFC serve para resolvermos o seguinte sistema:

HU = EY (4.1)

|H - E|¥ =0 (4.2)

35
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Através desta técnica o problema que sera resolvido é o representado na figura
4.1. Vemos que a configuragio geométrica néo esta sendo explicitamente levada em
consideragdo . Leva-se em conta somente nos diferentes comprimentos das ligacdes

entre os atomos.

[ 4 o 4 a Q a a a
ﬂcpra ONpaa' Oc Bi2 ONpas Oc ON Oc___
, BI3 ., |
C B
FIGURA 4.}

A matriz que representa este sistema pode ser escrita assim:

[ a. Bz fs 0 0 0 0 0O

P2 an Poa Pas 0 0 0 0
BPra Bz a P2 s 0 0 0
0 [ /312 Oy 1323 B2ga O 0
0 0 ﬂls 523 (3 23 ﬂlz 613 0
0 0 0 B2 B2 an P2z Bas
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[, P2 Pz O 0 0 0 O 1
Biz n Paz Pas O 0 0 0
Gz P2s a Bz Bz 0 0 0O .
0 fas Pz an Bz P2 0 0 (4.3)
0 0 Bz P a Pz Bz O
0 0 0 P Pz 0w Baa Py
|.. . . M . . - ' . T |

onde os a's sdo as energias de cada sitio e os 3’s sdo as energias de ressonancia
entre os sitios.

Analisando-se a matriz 4.3, fez-se uma aproximacgdo para segundos vizinhos;
com esta técnica pode-se trabalhar com aproximagées de inimeros vizinhos.

Em nossos célculos utilizando Hiickel Extendido obtemos o seguinte: Na
situacio trans a integral de ressonincia de segundos vizinhos é de aproximadamente
25% da integral de ressonancia de primeiros vizinhos e o do terceiros vizinhos é menor
que 0.5% .

J4 para a situacao Cis-trans temos que a integral de ressonancia dos segun-
dos vizinhos estd por volta de 30% em relagio ao primeiro vizinho, e a integral de
ressonancia de terceiros vizinhos est4 um pouco acima dos 0.5%.

Concluimos que para calcularmos a estrutura de banda = da policarbonitrila
é necessario considerarmos a aproximagio até segundos vizinhos.

Note que para qualquer que seja o sistema quando construimos a matriz de
Fock dos elétrons = nzo ha diferenca se estamos trabalhando com a conformacéo trans,

cis-trans, ou qualquer outra. Esta diferenga estd implicita somente nas integrais de



ressonancia.

Intimamente esté relacionado com a distancia entre os atomos, isto nao quer
dizer que para fazermos uma aproximacdo de segundos vizinhos, apenas somamos
os comprimentos de ligagao do Riz e Rys (Ri2 é a distancia do primeiro ao segundo
dtomo e Ry3 é a distancia do segundo para o teceiro tomo). Para fazermos esta
transformacio utilizamos uma mudanga de coordenadas usando cossenos diretores.

Por esta razio, estamos calculando o sistema da figura 4.1, independentemente
da conformacio geométrica a que nos dispomos. Como ja dito anteriormente, a linica
mudanga sao nos J3’s.

Pode-se escrever a matriz 4.3 na seguinte forma:

Ay By, 0 0

B, A, By 0 -

- I o 4.4
0 BL Az By - (£4)
Da matriz 4.4 temos que definir A, B e BT como:
ac Pre
A, = 4.5
[ Pz an ] (+5)

| Bz O
B = [ Bz Paa } (4-6)
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T _ 1813 ﬁ23 -
B —[ 0 ﬁu] (4.7)

Para resolvermos 4.2 temos o seguinte:

A —E By 0 0
B, A—-E By 0 B,
i2 2 > D J = (4.8)
0 323 A3 - E 834
Resultando nas seguintes equagoes :
Uy = A, - ET (4.9)
Ui = (A = ET) = BLa U\ Bina (4.10)

Com estas equagOes 4.9 e 4.10 conta-se um estado cada vez que achamos um

valor negativo no trago da matriz. Através disto contruimos as curvas de densidades.

4.2 Curvas de Dispersao

Nesta secao apresentaremos as curvas de dispersdo da policarbonitrila.
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O calculo realizado é de um sistema periédico com parametro de rede a. k €

um vetor de onda na primeira zona de Brillouin.

Para encontrar as curvas de dispersao de nosso problema temos que resolver

a situacgao representada na seguinte matriz:

[ a,,  aeike 0 0
ﬂze—ika Qn,, ﬁzeika Q
0 ﬁle—ika Qc, ﬁzeika
0 St o,
0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
| Breite 0 0 0

0 0
0 0
0 0

5 gika 0

ﬁl e—tke o,

0 ﬁ26-§ka
1] 0
0 0
0 0

oo oo

]
ﬁzeika
Cl';\'-..v‘,=
ﬁle—ika
0]

0

0 0 0

0 0 0

0 ] 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0
B gike 0 0
o, ﬁ2eika 0

Y
-
f

Boe™H o, et

0 T
(4.11)

Onde a., e a,, sio as energias de sitio dos atomos sem efeito de protonagao

e anp € a energia de sitio do dtomo protonado e ., sdo atomos normais, mas que

possuem como vizinho na rede o uitrogénio protonado, consequentemente sofrem

alteracio devido as nitrogénio protonado. Os valores de a's e 3’s foram extraidas da

teoria de Hiickel Simples Modificado. Na tabela que segue temos os valores utilizados

para este calculo.

C N C+ | N+
a (Be) | -0.05 | -0.5]-0.02 | -2.0
B{(B)| -1.0 |-08]| -1.0 | -0.8

cCoocoo OO oW

-
T

L
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Obtendo os autovalores da matriz anterior, constréi-se as curvas de dispersao

-
do sistema. Encontra-se os valores de energia para diferentes vetores de onda & .

4.3 Densidade de Probabilidade

Para encontrarmos a |¥|? devemos resclver a seguinte equagao :

(H-)5)% =0 (4.12)

Na equacao 4.12, H representa o hamiltoniano do sistema dado por:

[ B 0 0 0 0 0O O
ﬁl Oy ﬁg 0 0 0 0 0
0 ﬂg & ﬁ1 0 0 0 0
=10 0 B an B O 0 0O (4.13)
0 0 0 By ao /1 0 0O
0 0 0 0 B a, B O

S é a matriz dos overlap's que representa a base do sistema, com a seguinte

formas
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"1 S 0 6 0 0 0]
S 1 5 0 0 0 0
0 S 1 S 0 0 0
§-10 0 85 1 S 0 0 (4.14)
0 0 0 S, 1 S 0
6 0 0 0
000 0 0 0 S5 1

O parametro A é um autovalor de H. Procuramos os autovetores cujo autovalor
anule a equagdo descrita anteriormente. Com o autovetor determinado e a equagéao

satisfeita podemos calcular a densidade de probabilidade para esta dada energia A.



Capitulo 5

Discussao Final

Neste capitulo vamos mostrar nossos resultados obtidos e analisa-los. Isto sera
dividido em duas se¢oes .

Neste trabalho o objetivo foi o de caracterizar a Policarbonitrila, estudar

sua estrutura eletrénica em geral, sua conformacdo geométrica e a maneira como

o polimero se comporta na presenga de defeitos.

5.1 Resultados

Descobrimos resultados diferentes da literatura sobre este polimero.

Esta afirmacio anterior foi feita somente apos um niimero imenso de alternati-
vas para solucionar a questdo. Chegamos a conclusio que a policarbonitrila tem sua
estrutura conformacional mais estivel como sendo a Cis-Trans e nao a Trans, como
previsto.

Nesta secao apresentaremos os resultados obtidos pelos calculos dos ca.pftulos
anteriores.A analise dos resultados aqui apresentados serd feita no capitulo seguinte.

A seguir estdo as legendas utilizadas:

43



44

- 1T-EHT p------ EHT utilizado em um sistema puro Trans com aproximacio

de primeiros vizinhos;

- 2T-EHT p------ EHT utilizado em um sistema puro Trans com aproximagao

de segundos vizinhos;
-HSp--ens HS utilizado em um sistema puro;

- 2CT-EHT p -+ EHT utilizado em um sistema pure Cis-Trans com aprox-

imacao de segundos vizinhos;
- HSx-«evne HS utilizado em um sistema com X% de protonagéo ;

- HSx-a---:-: HS utilizado em um sistema com x% de protonacio desordenada;

Os gaps da policarbonitrila estdo listados abaixo de acordo com o método e a

aproximacio usada:

Método | gap(eV)
TEOTp | Lol
2T-EHT p | 2.02

2CT-EHTp | 213

HS p 1.49
HS_90 1.49
HS_70 1.28
HS_.10 1.26

HS.10-a 1.26
HS5_30-a 1.26
HS_90-a 1.38

EHT _1pol 1.49

No métodb HS modificado usamos By = 2.5-eV para fins de comparagéo .
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Os graficos 14 a 16 representam as curvas de dispersio de um sistema HS
modificado sob o efeito de protonagao para véarios tamanhos de células unitarias. Na

tabela seguinte estao listadas os graficos e suas respectivas células unitarias.

C. Dispersido | cél. unitaria
grafico 14 | 8 dimeros
grafico 15 | 12 dimeros
grafico 16 | 28 dimeros

A protonacio , sob HS modificado, atinge somente 3 atomos. Entao na tabela
anterior seria o seguinte: Oito dimeros representaria C.N.C.N.C,.Np.C,.N., onde C.
e N. reprentam dtomos sem efeito da protonacaoc e C, e Np representam atomos com

efeito da protonagdc e assim sucessivamente.

5.2 Analise

Os calculos de Hiickel Extendido utilizados foram de interagdes de primeiros e
segundos vizinhos. Fol necessdrio avaliar as interacoes de segundos vizinhos porque
as integrais de ressonincia estavam em torno de 25% a 30% em relagdo aos primeiros
vizinhos. Isto ndo ¢ algo que possa ser desprezado sem que haja perda de informagdes
para nosso sistema. Podemos ver isto claramente pelo grafico 1, onde temos uma total
inversao nos tamanhos das bandas de valéncia e conducao . Com esta preocupagao
em mente decidiu-se verificar em que valor permanece a integral de ressonancia para
uma aproximacio de terceiros vizinhos. Este valor ficou em torno de 0.5 % da integral

de ressonincia de primeiro vizinho. Sem duvida desprezamos esta interagao .
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Nos graficos 1 a 13 apresentamos a densidade eletrénica de estados em unidades
arbitrarias, em func¢io da energia, sendo que pode aparecer em eV ou em fy, depen-
dendo da aproximacio utilizada.

No grifico 1 comparamos entre dois sistemas na configuragao trans e obtemos
uma total inversao no tamanho da banda de conducido e banda de valéncia para
interagtes entre primeiros e segundos vizinhos. Isto pode ser explicado devido ao fato
que as integrais de ressonancia de segundos vizinhos serem interacdes entre atomos
iguais, pois o carbono, "enxerga” o carbono,,; e o carbono,_, e o mesmo ocorre
com o nitrogénio. Apesar disto o gap do semicondutor no sofreu nenhuma mudanga
significativa.

No grafico 2 comparamos o sistema trans e o sistema cis-trans usando apro-
ximacido de segundos vizinhos, nos dois casos, com o método Hiickel Extendido.
O gap dos dois materiais sdo bastante parecidos e no sistema cis-trans temos uma
diminuicdo da banda de valéncia e um aumento da banda de condugao em relagao ao
sistema trans.

Nos graficos 3 e 4 plotamos a fim de comparacio dois métodos diferentes , o
HS modificado e o EHT com aproximagio de segundos vizinhos. No grafico 3 temos
o sistema trans e no grafico 4 o sistema cis-trans. A curva de densidade de estados do
HS modificado tem sempre um gap menor em relagao aos outros dois casos e possue
uma maior banda de conduc¢io e menor banda de valéncia comparada as conformagoes

trans e cis-trans.
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Apds a caracterizagdo do sistema puro, colocamos em nossa estrutura defeitos
que influenciaram significativamente na geometria do polimero.

Estudou-se dois tipos de defeitos na malha polimérica: efeitos da protonacao
e pdlarons.

{Quando protonamos o sistema, fizemos de duas formas distintas. Uma delas
era quando colocavamos os defeitos periodicamente na malha polimérica. Isto é o
mesmo que ter um niimero fixo de dimeros entre cada protonagio , ou ter uma tinica
cé€lula unitaria que se repete indefinidamente. A outra forma com que descrevemos
o nosso sistema é de forma aleatéria ou desordenada, ou seja, ndo hd uma célula
unitaria que repete indefinidamente. A tinica restri¢iao € que apds um carbono tenho
que ter um nitrogénio e vice-versa.

Os graficos 5, 6 e 7 representam sistemas protonados de forma ordenada com
diferentes concentragdes . Podemos notar a criagio de uma pequena banda de pro-
tonagdo com energia menor que a energia da banda de valéncia. Ocorre um afun-
damento das bandas e quanto maior for a percentagem de protonagio , maior é o
afundamento. Consequentemente ha um deslocamento do gap.

Outro fendmeno que podemos notar é o aparecimento de ilhas de gaps dentro
das bandas de valéncia e condugio (grafico 5). Este fenémeno esta intimamente rela-
clonado com a percentagem de protonagio do sistema, ou seja, quando temos alta
concentragio de protonacéio aparece mais ithas dentro das bandas e com baixa con-
centracao temos poucas ilhas. Contudo, mesmo para sistemas altamente protonados

ordenadamente, como podemos ver no grafico 3, ha a impossibilidade da ocorréncia.
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da transicdo metalica. Podemos ver isto através do dltimo estado ocupado, que,
similarmente ao caso puro, fica no topo da banda de valéncia.

Em sistemas protonados desordenadamente vemos muitas caracteristicas en-
contradas em sistemas protonados ordenadamente. Os sistemas desordenados pos-
suem as bandas de protonacic com energias menores que a banda de valéncia. Pos-
suemn um deslocamento para energias mais baixas do gap proporciona,lménte a per-

centagem de protonagio , ou seja, quanto maior a percentagem de protonagio , maior

sera o afundamento.

£
Podemos ver estas caracteristicas nos graficos 8, 9 e 10.
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Nos grificos 11, 12 e 13 hd uma comparacio entre os sistemas protonados
ordenadamente e os sistemas protonados desordenadamente. O efeito provocado
pela aleatoriedade ¢ fundamental para o fechamento de pequenos gaps dentro das
bandas de valéncia e condugdo sem, contudo, provocar o deslocamento do dltimo
estado ocupado.

Podemos através dos graficos 14 e 15 de curvas de dispersio notar o apare-
cimento destas ithas. Nos graficos 14 e 15 temos um sistema altamente protonado
ordenadamente,

Ja no gréfico 16 temos um sistema com pouca concentragio de protonacio e

vemos o aparecimento de um gap em torno de 2V, vemos também as bandas de
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conducgdo e valéncia e o aparecimento da banda de protonacio em torno de 6.7eV.
Neste grafico notamos o fechamento das ilthas de gaps.

Estes dois tipos de distribui¢des mostrou-nos que o sistema nao tornou-se um
condutor.

Apds esta analise procuramos o ultimo estado ocupado e notamos que nao
houve afundamento do mesmo para dentro da banda de condugio como previa-se e
também nao houve preenchimento do gap por estados extendidos, ou seja, a carac-
teristica de semicondutor continua existindo na policarbonitrila protonada, indepen-
dentemente se for realizada de forma ordenada ou desordenada e do percentual de
protonacao realizado.

Em relagao ao percentual de protona¢io pode-se dizer o seguinte. Quando
tinhamos um indice de protonacio em torno de 90% criou-se regides de estados
proibidos dentro das prdprias bandas (Condugdo e valéncia). Este efeito € maior
quando se considera uma rede onde os defeitos eram periddicos.

Quando estamos no outro limite de protonagio , ou seja, em torno de 10%
da cadeia notamos que o primeiro efeito € a criagio de estados extendidos em baixas
energias, no fundo da banda de valéncia. Houve também um aumento na largura da
banda de condugdo em relagdo ao sistema puro. No sistema com uma concetragao
de 30% obteve-se uma curva com as mesmas caracteristicas & anterior. Com uma
concentracio de 70% comega a aparecer uma tendéncia de ilhas de gaps.

Estas proposi¢Oes nos levam a concluir que através da protonacao nao temos

transicao isolante-metal.
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No gréafico 17 temos a densidade de estados do polimero sob o efeito de um
pdlaron comparado ao sistema puro.

Basicamente percebemos que o sistema sob efeito de um pélaron provoca o
surgimento de dois estados simétricos deniro do gap. Vemos uma tendéncia de
aparecimento de ilhas de gaps dentro da banda de condugio , mas o pélaron nao
provoca nenhuma mudanga na largura de banda do sistema.

Nos graficos 18, 19 e 20 temos o quadrado dos coeficientes da fungdo de onda
para um sistema finito de 200 dtomos. O gréafico 18 temos é para uma energia de
—14¢V, ou seja, dentro da banda de valéncia e podemos ver que se trata de estados
extendidos dos sistema e no grafico 19 temos a fun¢ao de onda quadratica para uma
energia em torno de —13.3e¢V, onde vemos estados localizados de curtissimo alcance.
Este estado com energia de —13.3eV representa o estado do Nitrogénio. No grafico 20
temos para uma energia de —11.5¢V e novamente percebemos um estado localizado

e é tipicamente um estado do Carbono.
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Appendix A

Método de Hartree-Fock

E a extensio do modelo do dtomo de hidrogénio para sistemas com mais de um
elétron na aproximagio de mecanica qidntica de uma particula.
Consideremos um atomo com N+M elétrons. Os estados do sistema devem obe-

decer a equagao de Schroedinger:

h2 ) ﬁf.’ N 5y N Z62
[—%V (A) - %“Z:V () —X_:Tj""‘
=1 1=t
2
S WA, 1,2, ., N = Er¥(A, 1,2, . N
% g ik

A funcio de onda espacial no estado fundamental é dada por:

U(lsy) = \;‘fofre‘zefrl

Devem ser considerados os spins dos elétrons. Os spins com energia mais baixa

sao: lsa e 1sf. Podemos ter entdo:
1sa(1)1se(2)
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1s3(1)1s8(2)
1sa(1)1s3(2)
1s3(1)1sa(2)

Verificando, temos que a dnica func¢io com dois spins orbitais que satisfaz a
condigao de antisimetria é:

¥(1,2) = 1sa(1)1s8(2) — 1sB{1)1sa(2)

Podemos escrever esta fungio como um determinante, o determinante de Slater:

e = det [ Ise(1) lsa(2) ]

Isf(1) 138(2)

Ou generalizando :

“(G) &) - hi(G)
%be:ﬁdet 4)2(:6) ‘352(.(2) d’?('(m)

bal(Cl) BulE) - Gu(C)

Teremos a energia eletronica total para ¥ é dada pelo valor médio de H:

<E>= /@er
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A= vi)- %

2m
O estado ¥ é entao determinado variacionalmente tal que:

b< E>=10

Isto nos fornece equacdes integro-diferenciais:

F(l)g;(1) = e;;(0)

Sendo que F;(I) é o operador de Fock que é considerado um Hs para cada elétron.

Para encontrar a solucao para o operador de Fock usa-se SCF.

O potencial que atua sobre cada elétron é basicamente devido aos nicleos e a
média da distribuicio de carga dos outros elétrons e o termo de exchange.

O H inicial pode ser dividido em duas partes:

- relativa ao carogo;

2N ) 2N 1 M ZA
Hy=3 H'(i}=Y -5V}~ ; "

- relativa ao potencial de interagdo entre elétrons:

2N 2N 1

H=33 L

it k T3k
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Utilizando o determinate de Slater mostra-se que:

<E>= fﬁgg(—l)”“” [ [ Pi0au)...63(2N)..

BENY)H + H)P($1(1)a(1)...0n(2N)B(2N))dry...dTan

Vamos ter entao:
2N
< H, >=/w*[z Hol¥dr =2N [ W H. (1) ¥dr
ki

Apds algebra usual:

N
< H, >= ZQ/é;(l)Hcf(l)gbj(l)dvl

N
< Hy>=2Y" H.pii
7

Para < H; > :

2N 2N 1
<H;>=) % —
i® &k Tk

<H>= g S5 [ [ Pitaq)..
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SREN)BRN)— P ($r(L)a(l)- b (2N)BEN))dr drap

Com célculos analogos ao anterior:
N N N
< Hy>=3 Ju+ DD (2 — kjx)
3 i ok#j

onde

Tie= [ $0612) - 4(Dgu(2)dndn
12

Kjx = [ 6;(1)63(2) = 8,(Du(1)dnedr

Voltando a equacao para < K >:

ocup ocup OCUP OCUP
<E>=23 Herj+ 3 Jii— 32 (203 — Kit)
J 3 I k#§
Agora que sabemos quem € < £ >, podemos usar a proposigao inicial.

Escolhendo um conjunto de base ortonormal de fungoes ¢x,4;:

Sik =< ¢j|¢k >= 6k

Podemos usar o método de multiplicadores de Lagrange tal que seja satisfeita a

condigao de ortonormalidade de minimizacao de energia do sistema.
G=<FE> —*ZZ:)\ijjk
ik

Vamos obter :



N

N
[Hep (1) + 20(2J:(1) — Ki(1))]65(1) = D €x04(1)
k

k
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Com isso acabamos caindo no conjunto de equacdes diferenciais de um elétron:

N
Fo;(1) =" eueull)
k
A solucao vai ser:

®;(r,0,0) = ntlim(r)y;m(ga P)

Héa varias propostas para se encontrar R2¥™(r}. Algumas sio:
- Orbitais Hartree-Fock:

"

Rui(r) =3 Suij(r)any

5
- Orbitais Slater:
Snlr) = (26)"F 2[(2n)Y] 27" te™e

- Orbitais (Gaussianos:

—0'.1'2

€
- Orbitais de base Minima com STO gerais:

rl(r + a)?’e_‘*{""'b}q

Determina-se variacionalmente por SCF: a.;,¢,¢,b, a,p e ¢.



A.1 RHF (Restricted Hartree-Fock)

Pensemos no caso de termos uma dada fungio de onda ¥ com a seguinte forma:

¥ = |1(1)ef{1)62(2)a(2) - - dp(plea(p)a{p + 1)Blp + 1} - p(N)B(N}| (A1)

cada orbital espacial é duplamente ocupado por elétrons de a e -spin. J& vimos
que os orbitais satisfazemn um conjunto de equacdes integro-diferenciais acopladas e,
por exemplo, podemos resolver isto pelo método LCAO (Veremos mais a frente). Isto
consiste em expressar cada orbital molecular em termos de um conjunto bésico de
M orbitais (w,) que geralmente usa-se orbitais atdmicos ou combinagdes lineares de
orbitais atémicos:

8:(7) = S sl ) (A.2)

Todo o problema agora se reduz em encontrar quem sio os coeficientes a,; que
dever ser encontrado por algum método interativo.

Hi uma outra forma de solucionar nosso problema, que , se tivermos aufo-
funcoes de 52, tendo o niimero de orbitais espaciais duplamente ocupado, teremos os
vinculos restantes ocupados por elétrons de mesmo spin.

Caso tenhamos p o-spin e ¢ 8-spin orbitais teremos (p > ¢):

U = [pr(L)a(l) - gp(p)a(p)gi(p + 1)B(p + 1) - - - 6, (N)B(NV)] (A.3)

Aplicando nesta equagdo o principio variacional encontramos as equagdes que
satisfazem os orbitais moleculares. Existem vérias técnicas que pode-se usar para a
sua solugéo .

Sabemos com isso que podemos ter correlagdo entre elétrons de mesmo spin
somente. No segundo caso a fungdo de onda € mais sofisticada.

Veja que A.1 e A.3 permitem termos correlagao entre elétrons com o mesmo
spin, mas nao entre elétrons com spins diferentes.

A.2 UHF (Unrestricted Hartree-Fock)

E um método de cilcule para sistemas de camadas abertas.
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Sabemos que é correto dizer que um sistema de camada fechada no estado
fundamental pode ter um nimero impar de elétrons. Permitimos a correlacéo entre
elétrons com diferentes spins e para diferentes orbitais espaciais. A equacgio de ¥ do

RHF muda € fica da seguinte forma:

U = ¢1(1)a(1)¢2(2)a(2) - - dp(pla(p)br(p+ 1)B(p+ 1) - - 8,(N)B(N)  (Ad)

As funcgdes ¢, e 8, formam dois conjuntos ortonormais diferentes. Se tivermos
o caso de spins desenparelhados com p > ¢ e para um singlete no mais baixo estado
(p = q) teremos que fazer simplesmente ¢ = 0, r = 1,..., p. Mas este método s6 pode
ser usado em ions e estados tripletes com p=g+1loup=gq+2. Assolugdesde ¢ e

O sao escritas em termos de um conjunto de base de w,.:
M
i = Zasgws (A.3)
k]

M
B; = Z by, (A.6)

E os coeficientes a’s e b’s devem ser autovetores das matrizes F@ e F@:

Fo=H+G" (A7)
FP=H 4GP (A.8)
com
He, = f W () b wa(F) 5 (A.9)
G2 = (P + Qu) < stluv > — P,y < stlvu >] (A.10)
"
GE, =S (Pt + Qui) < stluv > —Qu < stlvu > (A.11)

wl

<stlw>= [ w;(1)w;(2)g_wu(l')wv(z)dﬁdr; (A.12)
12
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As matrizes P e (,_j sao definidas por:

P
P =) ayal, (A.13)
=1
q
Quo = 3 burbl, (A.14)
r=1

A.3 EHF (Extended Hartree-Fock)

A melhor maneira para se usar 0 método UHF é aplicar um operador de projecéo
na equagao de ¥, fazendo-se de uso do método variacional. Com isso os orbitais
devem ter a energia correspondente a P¥. Esta é a base do método de Hartree Fock
Extendido. Este método é bastante dificel simplifica-lo, mesmo quando se assume
conhecido a forma do orbital.

Uma melhora deste método foi feita por Lowdin(1953) e criou o AMO (Al
ternant Molecular Orbital). Este método aplica-se a qualquer sistema molecular que
consiste de um conjunto de dtomos idénticos centrados.

0O AMO assume que os estados destas moléculas podem ter orbitais extendidos
da seguinte forma:

©; = cos(e8Y) + sen{tfY) (A.15)

¢ = cos(1§h;) — sen(uY;) (A.16)

onde ¢ é um parametro e §2;, §); sio os estados ligantes e ndo-ligantes para o estado
fundamental de moléculas.

Encontra-se ¢ pela minimizagiao de energia apos ter sido feita a projegéo , este
meétodo pode ser aplicado para um singlete no estado fundamental. Ha excelentes
resultados quando trata-se a funcao de onda do AMO em sistemas fechados(Itoh et
alli em 1955). Pode ser melhorado este método se tratarmos ao invés de ¢ tratarmos
um conjunto de parametros ;.



Appendix B

Método de Huckel

Para moléculas com elétrons 7 . O hamiltoniano deve ser escrito da seguinte
forma:

H=H7r+Ha+Iﬂ'a

O termo seguinte representa a interacio entre os elétrons o e 7.
I‘?I‘O‘ - U

Supondo a molécula planar. Desprezar esta interagdo é perfeitamente
aceitivel, pois supde-se que ndo ha interagdo entre os elétrons o e 7. Isto esta em

perfeito acordo com o que propde a teoria de Huckel.

H=H +H,

W(1,2...N, M) = 6.(1,2..N)do (N + 1, N + 2..., N + M)

Note que esta funcio de onda é separavel e que M é o niimero de elétrons parti-

cipantes de . Deveremos entéo resolver as seguintes equacdes :

Ha Cba = Ea‘ﬂso'

Hﬂgbﬂ = Eﬂrﬁbw

74



75

B.1 Modelo de Solucao

Para solucionar estas equagdes necessitaremos somente de um modelo de particulas
independentes. Escrevendo o hamiltoniano como um sematério de hamiltonjanos
efetivos.

He = X Hopol)
Hepeli) = —2V2() + V()

A fungio de onda ¢, tem que ser um produto com N spin-orbitais * moleculares
assimétricos.

#x(1,2..N) = A(sha(1)11 8(2)2a(3)...)

B.2 Meétodo LCAO

Fol um dos primeiros métodos elaborados para o calculo de estrutura eletrnica.
O método LCAO (Linear Combination Approximate Orbital) serve para en-
contrar a solugdo de moléculas com mais de um elétron, de forma aproximada.
Assume-se, inicialmente que nossa funcio de onda tem a forma de um produto de
funcoes de onda:

W(1,2,..,N) = 1{1)9(2)...on{(N) (B.1)
Sendo a solugao de:

HY = EV (B.2)

A forma da fungido de onda é aproximada, mas de certa forma realistica, mas
devemos ter como um complemento disto wm hamiltoniano que tem a forma da soma
de varios termos de um elétron:

B? 0 At ) . ,
H—~§%;V£+V——%~;V5+‘ZV(3) (B.3)
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= Y= S 4V(i) = Y Hagli) (B.4)

Com H4(i) = — 272 1 y(3)
Sendo que v(¢) representa o efeito médio de todos os elétrons sobre o niicleo.
Pode-se dizer que V(¢) corresponde ao hamiltoniano efetivo.

O maior problema neste H é devido ao termo que representa uma mistura das
coordenadas de todos os elétrons.

E mais facil e conveniente exprimir-mos os orbitais atdmicos como se fossem or-
bitais hidrogénicos extendidos. Eles teriam a seguinte forma:

R (r)Yim (6, 9)

Note que esta equagio (anterior) é a mesma apresentada por Hartree-Fock .

Se representarmos as fungdes radiais como combinacio linear de fungoes otimizadas
e conservando o harménice esférico como sendo igual a parte angular, teremos a
seguinte forma:

1
VT

Com L(e) € M(n) sendo séries infinitas de fungdes e m correspondente ao niimero
quantico que carcateriza as autofungdes do operador L,;m = 0,+/ — 1,...

eimqﬁ

U(e,n, ¢) = L{e)M(n)

Em um caso mais geral teriamos:

™

;=5 o,

u=1

®,, sdo todos que participam da nuvem 7 molecular. ¢?) encontra-se variacional-
mente através da resolucdo da seguinte equacdo :

_ [U*HUdr

E>=
SE S T wdr

Para 1sso variamos os parametros cfj} até termos o menor < E >.
Estas equagdes devem obedecer as condigbes de que a derivada de < E > em
relagdo a cada variavel independente seja nula, ou seja:



77

O<E>
de;

J=12,...,N

Com um pouquinho de &lgebra vamos acabar obtendo o seguinte equagio secular:

0

Z(Hc’f#v - ESMV)C:. =0
=1

v = 1,2, ey 12
Sendo que parametros importantes sio:

Hepp = / 62 H, o, dr

S = [ $uudr

Na forma matricial isto é:
[H—-E3C=0

Para solucionar nosso problema teremos que satisfazer a seguinte equagio :
detlH — ES] =0

Fazendo isto tem-se as auto-energias n{E,) de H. Cada auto-energia tem seu
correspondente conjunto de coeficientes cS“) que me da a cara de ¥,.

As solugbes das equagdes anteriores viao ser:

SI-“/ - 6;‘“_’
Hefnu =«
Hefw = !6

dtomos ligados entre si.
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Hepp =0

atomos nao ligados entre si.

o representa a energia efetiva de um elétron em um orbital ¢y, conhecida como
integral de Coulomb. B representa a interacdo entre os elétrons que ocupam os
orbitais ¢, e ¢, e denomina-se de integral de ressonancia. Interessante ressaltar que
estes dois valores sio negativos , porque sdo integrais sobre o hamiltoniano efetivo,
que € um operador negativo.

Heg(k) = ~5V2(K) + V(k)

V(k) é negativo, pois no caso de um elétron ligado é a interacdo com o nucleo
eletronico.



Appendix C

Métodos Semi-empiricos

0Os métodos CNDO, INDO e NDDO sio os primeiros métodos que foram criados,
mas apenas para sistemas pequenos. Estes métodos ndo reproduzem a geometria
molecular, mas outras propriedades eletronicas, como o momento de dipolo.

0O CNDO assume que os orbitais atdmicos devem possuir simetria esférica e
avalia-se apenas a integral de repulsio eletronica. O ”direcionamento” dos orbitais p
estio incluidos somente via a integral de ressonancia de um elétron. Os tamanhos que
dependem das orientagoes e das distancias dos orbitais € uma constante designada
para cada tipo de ligacdo .

O INDQ inclui a integral de repulsao de um centro entre o tomo e seus orbitais
atomicos.

O NDDO foi o primeiro método de orbitais moleculares a direcionar os orbitais
atomicos. Neste calculo consideramos as integrais de repulsao para trés e quatro
centros e o overlap existe entre os orbitais atdmicos € o mesmo stomo incluido.

O método INDO sofreu uma modificagdo e acabou por se chamar MINDO/3.
Para este método nao nos é necessario mais avaliar as integrais de repulsio de um
centro analiticamente pois agora usa-se um conjunto de parametros para aproxima-
la. Com estes pardmetros e algumas constantes podemos calcular as integrais de
ressonancla.

Tem-se o método MNDO, que nada mais é do que uma versao melhorada do
MINDO/3.

As aproximagdes do tipo NDO causa uma certa falta de exatidao, mas pode
ser compensada por uma parametrizagio .

O MNDO possui uma grande vantagem sobre o MINDO/3 que nao ha neces-
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sidade de especificar parimetros para cada elemento individual.

Inicialmente o MINDQ/3 tratava apenas de sistemas de open-shell usando o
meétodo de meio elétron (HE). H4 também o UHF que é usado para realizar calculos
com o MINDO/3, mas apesar de termos um operador mais generalizado, acabou nio
se mostrando muito mais eficiente porque os resultados eram similares, mas o tempo
computacional maior (No Mopac ha os dois métodos HE e UHF para MINDO/3 em
sistemas de open-shell).

O método MNDO foi desenvolvido para realizar ciculos com o MINDO/3
baseado no formalismo do INDO que ndo pode reproduzir efeitos duplos para re-
pulses de "lone-pair”. O MNDOQO veio para tentar restaurar algumas caracteristicas
que eram falhas pelo MINDQ/3.

O MNDO néo aplica-se para 0 mesmo nimero de problemas que o MINDQG/3
em estagios iniciais, mas pode ser usado com sucesso para cilculos de frequéncia
vibracional de polimeros e um tratamento geral para MNDO foi desenvolvido em
polimeros lineares. Em geral as frequéncias calculadas por MNDO sio comparadas
com as dadas pelo MINDO/3 e métodos ab-initio. De acordo com Dewar e Thiel
(ref.57) a ordenacao das orbitais é melhor no MNDO que no MINDO/3. Outra
vantagem do MNDO sobre o MINDO/3 é que h4 melhores resultados para moléculas
polares. Mas geralmente a performance do MNDO ¢ satisfatéria. O MNDO é bem
sucedido para calculos de eletron-afinidade. Um estudo de Dewar e Rzepa sobre o
MNDO, foi conseguido célculos de eletron-afinidade de dtomos, moleculas diatdmicas
e anions localizados somente.

Podemos dizer que 0 MNDO ¢é superior ac MINDO/3 na maioria das vezes.



