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Resumo

O polimero trans-policarbonitrila apresenta um forte desvio de
planaridade sugerindo que esta conformagio ndo corresponde a estrutura mais
estdvel do sistema. Esta ndo planaridade pode afetar significativamente as
propriedades eletronicas do polimero. Por outro lado, a poliazina, um
polimero também conjugado, andlogo ao poliacetileno, que contém
nitrogénio, € pode ser considerado o polimero cabeca-a-cabeca da unidade
repetida imine, € um sistema conjugado planar com interacdo sigma-pi muito
pequena. Neste trabalho, reportamos um estudo comparativo das estruturas
eletronicas e propriedades de conducdo elétrica do copolimero
policarbonitrila-poliazina. Nosso resultados indicam que a planaridade do
copolimero depende da competicdo entre o tamanho dos segmentos

carbonitrila-azina e pode levar a um sistema condutor.



Abstract

The trans-polycarbonitrile polymer presents a strong deviation from the
planarity suggesting that this conformation does not correspond to the most
stable structure of the system. These non-planarity can affect significantly the
electronic properties of the polymer. On the other hand the polyazine
derivative, a conjugated polymer, a nitrogen containing analog of the
polyacetylene, that can be considered the head-to-head polymer of the imine
repeat unit, is a planar conjugated system with very small sigma-pi
interaction. In this work we report a comparative study of the electronic
structures and the electrical conduction properties of the polycarbonitrile-
polyazine copolymers. Our results indicate that the planarity of the
copolymers depends on the competition among carbonitrile-azine segments

size and can lead to a conductive system.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Materiais Polimeéricos

E sem ddvida impressionante a variedade e quantidade de polimeros
existentes e amplamente utilizados hoje pelo homem. Em sua maioria, sdo
materiais derivados basicamente de petrdleo e, apesar de serem constituidos
de elementos simples: hidrogénio, carbono, oxigénio, cloro, nitrogénio e
enxofre, compde produtos finais de alto valor social.

Os polimeros sintéticos originaram fascinantes descobertas cientificas:
isolantes, condutores, semi e supercondutores, embalagens, materiais para as
industrias de construcdo, eletrOnica, automobilistica, de tintas, colas,
brinquedos, constituindo até mesmo artérias sintéticas e coragdes artificiais'.

Uma importante classe de polimeros sdo os denominados polimeros
conjugados. Grande parte possui comportamento elétrico de isolantes. Mas
descobertas de alta condutividade elétrica, em cristais moleculares, desde o
comportamento metdlico do poliacetileno (CH), até as propriedades
supercondutoras do polisulfonitrila (SN),', impulsionaram a pesquisa em

compostos conjugados. Além disso, propriedades oticas nao lineares € pouco



Um incontroldvel nimero de sistemas conjugados foram sintetizados e
utilizados. Seu estudo certamente tem sido frutifero por ter levado a

descoberta de novos materiais € a uma nova Fisica.

1.2 Moleculas Conjugadas

Moléculas conjugadas sdo sistemas organicos quase planares
convencionalmente descritos como consistentes de ligacdes duplas e simples
(longas e curtas) alternadas, que em sua grande maioria, sdo constituidos por

hidrocarbonos insaturados. Como exemplos, temos:

¢ @ ¢ AN

poliacetileno naftaleno

Fig.1 Esquematizacio das moléculas de acetileno e naftaleno: hidrocarbonos

conjugados de cadeia aberta e ciclica, respectivamente.

Um sistema conjugado, limitado a 4tomos de carbono insaturados,
apresenta propriedades quimicas particularesz:

I- Alta reatividade;

2- Absor¢do caracteristica de radiagdo ultra-violeta;

3- Alta susceptibilidade magnética e fortes sinais de ressonancia



4- Influéncias elétricas de facil propagacdo pela molécula.

Esta ultima caracteristica, peculiar de sistemas conjugados, sugere a
existéncia de algum acoplamento entre os 4tomos da molécula. A origem deste
acoplamento vem, na verdade, da maneira com que os orbitais atdmicos do
carbono se hibridizam na forma¢ao de um hidrocarbono conjugado.

Para obtermos mdxima ligacdo, os orbitais de valéncia do carbono (2s',
2px, 2py1, 2p,') apresentam-se numa conformacdo hibrida trigonal sp?,
apontando na direcdo de trés dtomos vizinhos, como vemos na figura 2, no
plano molecular, e um orbital 2p, que se dispde perpendicularmente a este
plano. Dois dos trés elétrons da conformacao sp2 sofrem pareamento com
elétrons de carbonos vizinhos (assim como 1 elétron sp2 € outro proveniente

do hidrogénio). O elétron restante no orbital 2p, é chamado de w (pi),

enquanto os demais, sigma (6)".

7 orbitals

Fig.2 Esquema mostrando a hibridizacdo sp” do carbono e a disposicio do orbital 7.



1) Orbitais © sofrem mudangca de sinal sob reflexdo no plano da
molécula, enquanto os orbitais ¢ pertencem ao plano molecular;

2) Orbitais ¢ sofrem overlap com somente um orbital vizinho G,
enquanto o T sofre overlap de ambos os lados com outro orbital
similar;

3) Enquanto um elétron ¢ estd associado a pares de dtomos ligados,
elétrons T nao pertencem a nenhum atomo em particular, estando
deslocalizado sobre todos os atomos de carbono trigonalmente

hibridizados, pois orbitais T se estendem sobre toda a cadeia.

Essa deslocalizagdo, caracteristica de sistemas conjugados, faz com que
entendamos porque os comprimentos de ligacdo carbono-carbono, no
benzeno, sejam todos iguais € nao alternadamente simples e duplas, como
mostra a figura 1.

Entdo, o fato de termos elétrons que ndo pertencem a uma determinada
regido da molécula e destes ndo existirem em sistemas saturados, ajuda-nos a
concluir que as propriedades quimicas de moléculas conjugadas, assim como
o acoplamento eletronico, por orbitais 7, em torno de toda a cadeia conjugada,
devem ser entendidos em termos de elétrons T unicamente.

O estudo da estrutura eletronica de materiais conjugados fazem parte do
escopo desta tese. A primeira etapa necessaria para o estudo € a separacdo das

equacoes que governam o movimento eletronico e dos nucleos.

Aproximacao Adiabatica

Temos, como ponto de partida, a equacdo de Schrodinger, HV=EY,

cujo Hamiltoniano® é descrito por:
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onde r; sdo vetores posicdo para elétrons, enquanto Ry € Rp vetores posicao

para nucleos.

Simplificando temos:

H‘[Otal = TN + VN + TE + VNE + VEE

com
- Tx: energia cinética dos nucleos;
- Vnn: repulsdo total entre nucleos;
- Tg: energia cinética total dos elétrons;
- Vgg: repulsio elétron-elétron;

- Vg atracao nucleo-elétron.

Como a massa dos nucleos € muito maior que a dos elétrons, a energia
cinética nuclear torna-se muito menor que a eletrOnica, permitindo a
acomodacdo dos elétrons sobre os nucleos como se estes ultimos estivessem
em repouso. Essa independéncia da dindmica das particulas permite que
separemos o0 Hamiltoniano total em dois: um eletronico e outro nuclear. Esta é
a aproxima¢do de Born-Oppenheimer (ou aproximacdo adiabdatica). Desta

maneira,
total
H — HN + HE

Da equacdo inicial de Schrodinger, temos entdo duas: uma para o

Hamiltoniano eletronico e outra para o nuclear.



Hamiltoniano Eletronico

Quanto a parte eletronica’ do Hamiltoniano,

HE‘P= EE‘P,
onde

Hg=Tg (r) + Vne (R,r) + Vgg(r),

fornece a fun¢do de onda eletronica no campo dos niicleos. Como estes sio
muito mais pesados que elétrons, a aproximagao de Born-Oppenheimer sugere
que estes estejam fixos. Podemos, entdo, resolver o problema para o
movimento dos elétrons. Temos, assim, elétrons movimentando-se sob o
campo de nucleos fixos. O autovalor desta equagdo de Schrodinger, a energia
eletronica Egy depende, parametricamente, das coordenadas dos nucleos

assumidos fixos, somente para calcular Eg (R), num valor de R especifico.

Hamiltoniano nuclear

Assumimos o movimento muito mais lento dos nicleos, de forma que
elétrons movimentam-se muito mais rapidamente. O movimento detalhado

dos elétrons’ deve ser substituido pela sua posicao média:

Hx(R) = H(R, <r>) = TN(R) + <Hgiee> + Vin(R)
ou

Hn(R) = Ta(R) + Egier.(R) + Vain(R)



HN\P= ET(R)\P

Esta ultima € a equagdo de Schrodinger que descreve o movimento dos
nucleos. A energia eletronica computada resolvendo-se a equacao eletronica
somada ao potencial de interacdo coulombiana nuclear, Vyn(R), gera o
potencial para o movimento dos nidcleos, chamado superficie de energia

potencial (S.E.P.), ou seja
Vsep(R) = Egier(R) + Vn(R)

Esta é gerada por 3N varidveis independentes, que representam as
coordenadas dos nucleos e, a partir da aproximac¢ao de Born-Oppenheimer,
sdo entao as coordenadas dos atomos.

Essa superficie de energia potencial (S.E.P.), descrita pela funcado
Vser (R), representa a interacao entre os dtomos (descritos pela coordenada R)
de um sistema molecular e € também referida como a energia total, embora a
energia cinética nuclear ndo seja considerada. O Hamiltoniano nuclear fica,

entao,

Hy(R) = Tn(R) + Vep(R)

cujas solucoes da equacdo de Schrodinger descrevem os estados

translacionais, rotacionais e vibracionais do sistema molecular.

*A energia total Vggp(R), também chamada de energia potencial dos nicleos, pode
ser calculada por métodos semiempiricos, comentados no apéndice, ou mecanica
molecular. Em ambos os casos, Vsgp € uma curva obtida por sucessivos cdlculos Single-

Point. A energia cinética é somente computada usando-se Dindmica Molecular, onde uma
3



Métodos Quanticos Computacionais

O papel que os polimeros assumiram nos ultimos anos, assim como as
interessantes propriedades que t€m apresentado, como condutividade elétrica,
polarizabilidade, hiperpolarizabilidade e transicbes de fase, definiram a
necessidade de se desenvolver uma teoria quantica aplicada a quimica de
polimeros.

Nas ultimas duas décadas, a teoria quantica de polimeros e cristais
moleculares sofreu um crescimento em interesse diretamente proporcional as
aplicacOes relativas as propriedades apresentadas por estes.

Como um instrumento poderoso de investigacdo cientifica, ela tem
predito e interpretado propriedades fisicas e quimicas como estrutura, ligacoes
e reatividades destes materiais, assim como provido um conhecimento
detalhado de estrutura eletronica dos mesmos, integrando-se assim a
metodologia tedrica que constitui o background necessario a interpretacdo de
dados experimentais complexos1’3.

A complexidade de novos sistemas, em ascensdo, aliada a modelos
fisico-quimicos e matemadticos sofisticados, faz com que cdlculos numéricos
envolvidos exijam abordagem computacional. O advento e popularidade do
computador e, mais essencialmente, o poder de processamento associado, fez
com que a Quimica Computacional se tornasse ferramenta importante na
compreensdo de reagdes quimicas e processos. A investigacao cientifica segue
via contribuicdo paralela e intrinseca de duas ci€ncias: quimicos
computacionais, freqiilentemente, desenvolvem e aperfeicoam softwares que
realizam descobertas qu1’micas3.

Os desafios dos métodos computacionais sdo descrever a estrutura das



obtidos devem entdo ser comparados com dados experimentais para testarmos
a validade do procedimento. Se a comparacdo se torna favordvel, o segundo
passo € predizer propriedades fisicas 1nacessiveis via investigacdo
experimental. Sem dudvida, a concretizagcdo destes desafios em muito eliminam
a dependéncia de espera por dados experimentais. Torcemos, portanto, para
que a Quimica Quantica desempenhe papel fundamental no desenvolvimento
de novos materiais com propriedades 6ticas e eletrOnicas especificas.
Objetivando exemplificar resultados para sistemas fundamentais nesta
area de conhecimento, incluiremos, no préximo subitem, uma sintese dos
resultados a respeito de um dos primeiros polimeros a serem investigados

teoricamente: o poliacetileno.

1.3 O Poliacetileno

Um grande esforco tem sido dedicado ao estudo de polimeros
conjugados, desde que o poliacetileno, um mau condutor no estado nado
dopado, fosse descoberto como um sistema de alta condutancia, sob dopagem
com agentes redutores ou oxidantes. A alta condutividade, estabilidade e a
disponibilidade sob a forma de filme sdo algumas das propriedades
necessdrias para que o poliacetileno ganhasse men¢ao comercial, fabricagcdo e
utilizacdo em muitas aplicagOes eletrOnicas.

Possuindo geometria linear, (CH)s, € a molécula orginica conjugada
mais simples que se conhece e, portanto, de fundamental importancia. O
interesse crescente por suas propriedades semicondutoras deu-se por ter sido

demonstrado que, quando na forma de filmes e dopado com iodo, a



a um isolante (6~10"Q'cm™), passando por semicondutor e, por fim,
comportando-se como um metal (6~10°Q'em™)?, equivalendo a 10° S/cm.
Também dopado com iodo, o politiofeno, outro polimero conjugado,
chegou a apresentar uma condutividade da ordem de 10° S/cm. O poliacetileno
pode ser encontrado tanto na forma CIS como TRANS, mas é como um
isdmero da dltima que apresenta-se na forma termodindmica mais estavel.
Mostrou-se que essa variacdo da condutividade elétrica poderia ser
controlada pela concentracdo de dopantes nos sistemas: dtomos ou moléculas
doadoras e aceitadoras de elétrons usadas para gerar materiais tipo-p € tipo-n,

sendo também reversivel.
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Fig.3 Variacdo da condutividade, em funcdo da dopagem, para o poliacetileno. As



Experimentalmente, utilizou-se halogéneos como o cloro, iodo ou
bromo e pentafluoreto de arsénio (AsFs). Estudos de transporte e propriedades
de transmissdo, no infravermelho longinquo, indicaram uma transi¢do metal-
isolante como funcdo dessa concentracdo em torno de 1%. Experimentos de
absorcdo Gtica indicaram um semicondutor com pico de absor¢io de 3.10°cm’
em 1.9 eV*.

A orientacdo parcial das fibras poliméricas, em filmes de (CH);,
resultaram em propriedades elétrica e Opticas anisotropicas. Constatou-se que
a condutividade elétrica de um metal parcialmente orientado de [CH(ASFs)o 1]«
ultrapassa 2000 Q'cm”. Os resultados iniciais obtidos em polimeros
condutores gerou interesse em conversao de energia solar a baixo custo.
Experimentos nos quais utilizava-se o poliacetileno, (CH)x, numa
heterojuncio p-(CH), : n-ZnS®, demonstraram sucesso em funcionamento.

Cada carbono realiza uma ligacdo ¢ com um hidrogénio e dois dtomos
de carbono vizinhos, consistentes com a hibridizagdo sp2. Ja os elétrons T
estdo estendidos numa banda. Numa situagdo idealizada de cadeia uniforme, a
banda de conducdo resultante geraria comportamento metéalico. No entanto, tal
sistema apresenta um gap, no espectro de energia eletrOnico, atribuido a
interacdo elétron-fonon. Mais dois sistemas conjugados serdo apresentados,

nos proximos subitens, por fazerem parte dos copolimeros estudados.

1.4 A Policarbonitrila

Embora um numero grande de polimeros possua dupla ligacao

conjugada carbono-nitrogénio, o protdtipo dessa classe de polimeros, sem



duvida € a policarbonitrila. Foi sintetizada ha mais de 20 anos, aquecendo-se

poliacrilotrila a 200 OC6, aproximadamente.

H
-C=N-

Fig.4 A célula elementar da trans-policarbonitrila.

Apesar de estudos tedricos, disponiveis em literatura, assumirem a
estrutura trans-planar como a mais estdvel conformacdo da molécula, mostrou-
se, utilizando-se calculos baseados em métodos ab-initio, semiempiricos e de
funcional densidade, que o dimero, trimero e tetrAmero sdo instdveis,
esperando-se, entdo, um forte desvio de planaridade com o conseqiiente

. . . ~ 7
enfraquecimento do comprimento de conjugacao’.

Fig.5 Célula unitdria da carbonitrila®: R; = 1.259 A, R, = 1.388 A, R3 = 1.095 A ¢
a=121".

Calculos ab-initio mostraram que a geometria da figura 5 foi encontrada

para gerar a menor energia total por célula unitdria, para uma conformacio



trans-trans. Medidas de condutividade indicaram um comportamento

semicondutor.

1.5 A Poliazina

A poliazina é um outro sistema bastante estudado por também
apresentar propriedades 6ticas ndo lineares. E obtida de uma condensagio,
catalisada com 4cido, de 2,3-butanodiona. Como o poliacetileno, também ¢é
caracterizada por uma cadeia linear de atomos de carbono com ligacdes duplas
e simples alternadas, porém com pares de dtomos de carbono substituidos por

pares de atomos de nitrogénio.

H H

|
N=C-C=N-

Fig.6 Célula elementar da poliazina

O efeito do nitrogénio é duplo:

1) ao contrario do poliacetileno, a poliazina torna-se um sistema
estavel, em relacao a presenga do oxigénio;
2) o nitrogénio muda a topologia do sistema fazendo com que o estado

fundamental ndo seja degenerado.

Podendo também ser dopada com iodo para gerar sistemas de alta



do efeito 2). Mas sua cadeia ndo se destrdi frente ao oxidante indicando que

este ndo decompde o material.

Fig.7 Célula unitdria da poliazina'®: Ry = 1.30 A, R, = 1.48 A, Ry = 1.30 A, Ry =
135A,Rs=1.11Aea=1183"¢b=118.4"

Oxidagcdo do sistema 7 € possivel gerando, entdo, varios sistemas,

dependendo do 4atomo em que a carga se localiza (sobre carbonos ou

nitrogénios).

1.6 Proposta do Trabalho

A unido de segmentos dos sistemas trans de policarbonitrila e poliazina
gera o copolimero poliazina-policarbonitrila. Dependendo da competicao entre
o numero de unidades dos dois polimeros, o copolimero pode tornar-se linear
e planar, apesar da presenca de carbonitrilas ndo planares.

O objetivo deste trabalho foi corrigir a ndo planaridade molecular,

adicionando unidades de azina a cadeia backbone da policarbonitrila, criando,



entdo, estruturas de copolimero as quais foram estudadas com determinacdo de
geometria e estrutura eletrOnica, tanto para sistemas neutros como altamente

dopados.

1.7 A Motivacao ao Estudo

Como vimos, os polimeros estdo presentes em muitas inovacoes
tecnoldgicas nos dias de hoje. Sem duvida todo estudo a eles relacionado
representa uma contribuicdo a pesquisa aplicada e ao desenvolvimento de
tecnologias.

Além disso, copolimeros podem apresentar propriedades elétricas,
magnéticas e estruturais muito distintas dos sistemas puros que os compoe.
Portanto, ndo podemos nos esquecer da pesquisa bdsica, pois
independentemente das caracteristicas dos sistemas em estudo, a Fisica de
Matéria Condensada busca, em qualquer instincia, a compreensdo de novos

materiais.
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Capitulo 2

Metodologia

Descreveremos, neste capitulo, de maneira detalhada, o procedimento

seguido na investigacao dos copolimeros selecionados.

2.1 Copolimeros e Otimizacdo de Geometria

2.1.1 Construcdo e Caracterizagdo das Células

Quando um tipo de monOmero € utilizado na constru¢do de uma
macromolécula, o produto final é chamado de homopolimero, porém
normalmente referido como polimero. Se a cadeia for composta por dois tipos
de unidade monomérica, entdo, o material é conhecido como copolimero. Ha,

.1 . . .o
ao todo, quatro categorias’ nas quais os copolimeros se subdividem:

(i)  copolimeros estatisticos: nos quais a distribuicdo dos dois
monOmeros € essencialmente aleatéria, mas influenciada pelas

reatividades individuais de cada mondmero.

~~ AAABABBABABBBBABAAB ~~

(i)) copolimeros  alternados: com  mondmeros  dispostos

alternadamente ao longo da cadeia (seqii€ncias periddicas).



~~ ABABABABAB ~~

(ili) copolimeros de bloco: composto por seqii€ncias em blocos de

mondmeros.

~~ AAAAAABBBBBAAAA ~~

(iv) copolimeros de enxerto: onde blocos de um tipo de mondmero

sdo enxertados na cadeia de outros como ramificacoes.

B B
B B
B B
B B
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
B
B
B
B

Veremos, mais a diante, que os sistemas estudados nesta tese
enquadraram-se nas categorias (1) e (i1).

Combinamos dois tipos de células basicas (azina e carbonitrila) criando,
entdo, quatro células de copolimero: ACA, ACAA, AC e ACCA (onde A
representa uma unidade de azina e C, carbonitrila). Os sistemas constituidos

por células AC e ACCA, embora estudados, ndo pertencem ao texto desta



tese. Nosso estudo se restringiu, portanto, aos sistemas constituidos pelas

células unitarias ACA e ACAA.

Ambos foram otimizados com carga neutra, mas para o sistema ACA,
estudamos as conformacdes geométricas com defeitos do tipo pdlarons e
bipdlarons positivos e negativosz.

O processo de otimizagao molecular seguiu duas etapas. Primeiramente
utilizamos mecanica molecular através do software Hyperchem 5.02°, em PC
e, posteriormente, pelo MOPAC 6.00 (em Workstations da UNICAMP),
através do qual utilizou-se 0 método semiempirico AM1. O tempo de célculo
variou com o tamanho dos sistemas em numero de 4tomos pesados e a
presenga ou ndo de carga.

O AM14, ao longo de muitos anos, mostrou bom acordo com resultados
experimentais em muitos sistemas organicos estudados, provando eficiéncia
na determinagdo de geometrias moleculares.

A otimizac¢ao de geometria envolveu a utilizagdo de sistemas pequenos,
de 3 a 5 unidades de ACA ou ACAA. Para o estudo de estrutura eletrOnica,
construimos cadeias muito maiores, com milhares de atomos, para que melhor
fosse representada uma situagdo real e experimental.

As geometrias submetidas a otimizacdo continham nimero impar de
unidades unitarias. Em todos os casos, tivemos o interesse em identificar um
monoOmero, representante de um sistema infinito, ausente de efeitos de ponta5
(podemos fazer uma analogia as idéias de efeitos de superficie e volume em
clusters, onde o efeito de ponta equivaleria ao efeito de superficie), pois nosso
procedimento consistiu em partir de uma unica célula e adicionar, em cada
extremidade molecular, mais uma unidade do copolimero em estudo.

No caso da célula ACAA, houve adicdo de uma unidade de azina a



disposi¢do de mondmeros aumentando a estabilidade da molécula durante o
procedimento de otimizagdo. O sistema ACA também foi simetricamente
construido, onde adicionamos uma unidade de azina em cada extremidade
(figura 8). Para a otimizacdo de sistemas com carga, houve a adicdo de uma
unidade de carbonitrila em cada extremidade (figura 9), mantendo a simetria e

aumentando a velocidade de convergéncia para sistemas carregados.
ACAACAACA
S e S
MBI ANV N

Sistema ACA

AACAAACAAACAA
4 o B 10~ ,W\A]/M
NN NNV N NN
Sistema ACAA

Fig. 8 Geometria otimizada para sistemas neutros. Os atomos estdo indicados e 0s
comprimentos de ligacdo estdo numerados.
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NSNS '\43/\45/\47/\49/\51/\53
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Sistema ACA com carga

Fig. 9 Geometria otimizada para sistemas com carga +2, -1 e —2. Os dtomos estdo

indicados e os comprimentos de ligacdo estdo numerados.

O sistema +1 foi otimizado na geometria da figura 9, mas sem unidades
de carbonitrila nas pontas. Observamos o comportamento dos comprimentos
de ligacdo e, nas configuracdes em que o mondmero central da molécula,
ausente dos efeitos de ponta, ndo mais sofria alteracdo, passou representar a
unidade bésica de um sistema infinito (longas cadeias). Esse procedimento foi

adotado para sistemas neutros e carregados.
2.1.2 Construcdo e caracterizacao das Cadeias

Obtidas as c€lulas unitdrias, construimos, com estas, longas cadeias, as

quais estudamos da seguinte maneira:

- Sistemas neutros e periodicos: cadeias construidas a partir da simples
repeticdo da célula basica do copolimero (para as células ACA e
ACAA);

- Sistemas carregados periddicos: cadeias construidas com alternancia

periddica de células do mesmo copolimero neutras e carregadas (para



- Sistemas neutros desordenados: cadeias construidas com distribui¢cao
aleatoria de dois tipos de células de copolimero (ACA e ACAA);
- Sistemas com agregados de defeitos: cadeias construidas com alguns

aglomerados de defeitos, caracterizando ilhas de carga (ACA).

Para os sistemas com defeitos, construimos cadeias onde a disposi¢cdo
das células com defeito era periédica6. Tomamos o cuidado de nunca iniciar
ou finalizar a cadeia com um defeito, impedindo assim que o efeito da carga
atuasse nas pontas. As dopagens seguiram concentragdes de 50%, 20%, 10%,
5%, 4% e 2% (porcentagens de células com defeitos em relacdo a células sem

defeitos) para pdlarons e bipdlarons, que serdo explicados adiante.

2.1.3 Sistemas Desordenados

E de conhecimento comum que sistemas desordenados unidimensionais
apresentam todos os estados eletronicos localizados (que serdo discutidos
juntamente no item 2.5). Tentamos, portanto, reproduzir as propriedades que
deveriamos esperar de sistemas desordenados.

Repetindo aleatoriamente as células ACA e ACAA, obtidas pelos
procedimentos anteriores, construimos sistemas com presenca de desordem.
Trés cadeias aleatorias foram geradas contendo 75% de ACAA contra 25% de
ACA, 50% de ACAA contra 50% de ACA e 25% de ACAA contra 75% de
ACA.

Construimos também, para os sistemas neutros € com carga, uma curva
de Calor de Formacdo por dtomo versus Nimero de Atomos, cuja anélise foi

feita no capitulo 3.



2.2 Defeitos em Sistemas Conjugados

2.2.1 Origem dos Defeitos

Como vimos, polimeros condutores sio materiais que podem ter sua
condutividade elétrica elevada, em muitas ordens de grandeza, por meio da
intercalacdo de espécies quimicas aceitadoras ou doadoras de elétrons em sua
estrutura polimérica’. Ndo s6 estamos interessados em investigar as
propriedades eletrOnicas de polimeros dopados, mas também, a evolucio da
estrutura eletronica do copolimero de célula ACA em funcdo da concentracdo
de dopantes.

Estes difundem-se pela estrutura molecular promovendo reacdes de
transferéncia de carga com a cadeia, porém sem a formacdo de ligacdes
quimicas. As cargas em excesso modificam as propriedades estruturais e
eletrdnicas das cadeias dos sistemas poliméricos’.

Em moléculas organicas conjugadas, a geometria de equilibrio, no
estado ionizado (sistema dopado), é geralmente diferente da geometria de um
estado fundamental®. E energeticamente mais favordvel localizar a carga em
excesso numa regido da molécula com geometria localmente distorcida, onde
a distor¢@o ocorre por um forte acoplamento elétron-fonon’. A acomodagio de
carga se manifesta de diferentes maneiras sobre a rede polimérica,
dependendo da carga envolvida.

O protétipo de um sistema sob efeitos de dopagem € o poliacetileno,
que nos servird de exemplo a explicacdo de alguns defeitos estruturais.

Para o poliacetileno, se todos os comprimentos de ligacdo fossem

iguais, as bandas de energia de valéncia e condugcdo se sobreporiam



elétrons de valéncia teriam mobilidade sobre a banda e o sistema se
comportaria como um metal quase-unidimensional. Portanto, teriamos
propriedades condutoras.

No entanto, observacdes experimentais mostraram que estes sistemas
metdlicos quase-unidimensionais sdo instidveis e sofrem assim distor¢cao de
rede que consta em compressdo e extensdo da cadeia alternadamente, ou seja,
distancias interatdmicas longas e curtas alternadas’.

Este efeito, também conhecido como teorema de Peierls, estabelece que
forma-se um gap no nivel de Fermi que separa bandas de valéncia e condugao,
devido a distor¢do de rede, transformando portanto o material num isolante ou
semicondutor’.

A estrutura do poliacetileno apresenta um caso raro de sistema com
estado fundamental degenerado, pois ndo alteramos a energia do sistema
quando trocamos ligacdes duplas por simples, como mostram as figuras

. 1
abaixo :

Fig.10a Poliacetileno em duas estruturas energeticamente equivalentes (cadeias A e
B). Uma € a imagem especular da outra. A regido pontilhada indica a modificacdo da rede
pela presencga do defeito.



Fig.10b Esquematizacdo de cadeias com defeito do tipo sdliton. Primeiramente, o

sOliton neutro (1 elétron), positivo (nenhum elétron) e negativo (2 elétrons).

Esse defeito estrutural também recebe a denominac¢do de king. Se
tivéssemos um outro defeito (ante-king) semelhante atuando sobre a estrutura
A ou B, pr6ximo ao anterior de modo que pudessem interagir, formaria-se um
par king-ante-king, e se isso ocorresse, haveria formacdo de um novo defeito
chamado pdlaron (se a carga do mesmo fosse +1 ou -1) ou bipdlaron (se a
carga total sobre o defeito for +2 ou -2).

No poliacetileno, o soliton pode ser neutro, ndo tendo spin. Se possuir
carga, esta depende da dopagem, podendo ser do tipo-n (agentes doadores,
como metais alcalinos) ou p (agentes aceitadores, como AsFs, Br,, I, ou

HCIO,), tendo assim spin.

2.2.2 Dopagens e Bandas de Energia



Um elétron associado ao soéliton localiza-se no orbital antiligante,
fazendo entdo com que um estado de impureza se forme no meio do gap,
gerando uma banda de impureza, a qual associamos estados de soéliton.

O efeito dessa alteracdo na dimerizagdo da estrutura molecular sobre o
espectro eletronico depende do grupo de simetria a que o polimero pertence,
possuindo ou nio estado fundamental degenerado’. Caso ndo o tenha, o
defeito presente € chamado de pélaron e apresenta ndo s6 carga como spin.

Logo, para dopagem do tipo-p, supondo que a distorcdo da cadeia

acomoda uma tnica carga em excesso, temos duas situacdes a analisar:

1) Se o defeito inverte a dimerizacdo da cadeia, surge um nivel
eletronico desocupado no meio do gap e o defeito conformacional é

chamado de séliton positivo.
2) Se o defeito ndo inverte a dimerizagdo, surgem dois niveis no gap,

um deles semi-ocupado e o defeito conformacional é chamado de

pdlaron positivo.

BC BC

(@) )

Fig.11 Bandas de energia para o poliacetileno altamente dopado por (a) pdlarons



Em relacdo as bandas de impurezas para defeitos positivos, pdlarons
geram uma banda semi-preenchida, como um metal. Sélitons originam uma
banda desocupada, e o polimero ainda apresenta gap, caso ndo haja
sobreposicdo de estados da banda de defeitos e de valéncia.

Para dopagem do tipo-n, supondo que a distor¢do da cadeia acomoda

uma Unica carga em excesso, temos novamente duas situagdes a analisar:

3) Se o defeito inverte a dimerizacdo da cadeia, surge um nivel
eletronico totalmente ocupado no meio do gap e o defeito

conformacional é chamado de sdliton negativo.

4) Se o defeito ndo inverte a dimerizacdo, surgem dois niveis no gap,
um deles duplamente ocupado e o defeito conformacional é chamado

de pdélaron negativo.

BC BC

i —
EP

Ef
2

-
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-BV -Bv

(a) (h)

Fig.12 Bandas de energia para o poliacetileno altamente dopado por (a) pdlarons
negativos e (b) sélitons negativos. A energia de Fermi € indicada.



Em relacdo as bandas de impurezas para defeitos negativos, pdélarons
geram uma banda semipreenchida, como um metal. Sélitons originam uma
banda totalmente ocupada, e o polimero ainda apresenta gap, caso ndo haja
sobreposicdo de estados da banda de defeitos e de condugao.

Mas para a maioria dos polimeros, o estado fundamental é ndo
degenerado. Neste caso, também existem duas possibilidades para a

acomodacdo das cargas em excesso para dopagem do tipo-p:

1) Se a distor¢io da cadeia acomoda uma unica carga, temos o
surgimento de dois niveis dentro do gap do polimero, um dos quais

semi-ocupado, novamente chamado de pdlaron positivo.

2) Se a distor¢cao da cadeia acomoda duas cargas, também temos dois
niveis, ambos desocupados e o defeito é chamado de bipdlaron
positivo (no poliacetileno o bipdlaron € instavel frente a formacao de

dois solitons).

BC BC

| -

(@) ()
Fig.13 Bandas de energia para polimeros de estado fundamental nio degenerado
altamente dopados por (a) pdlarons positivos e (b) bip6larons positivos. A energia de Fermi



O bipdlaron também pode ser positivo ou negativo, envolvendo cargas
+2 e -2, se os dopantes assumem, respectivamente, o papel de aceitadores ou
doadores de um par de elétrons.

Também existem duas possibilidades para a acomodacdo das cargas em

excesso para dopagem do tipo-n:

3) Se a distor¢do da cadeia acomoda uma unica carga, temos o
surgimento de dois niveis dentro do gap do polimero, um dos quais

duplamente ocupado, novamente chamado de pélaron negativo.
4) Se a distor¢do da cadeia acomoda duas cargas, também temos dois

niveis, ambos totalmente ocupados e o defeito € chamado de

bipdlaron negativo.

BC BC

BP

—
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Fig.14 Bandas de energia para polimeros de estado fundamental ndo degenerado
altamente dopados por (a) pélarons negativos e (b) bipdlarons negativos. A energia de

Fermi é indicada.



2.3 Hamiltoniano e Modelamento Teorico

Os Métodos Quanticos, como ja foi discutido anteriormente, objetivam
descrever a estrutura das moléculas assim como suas propriedades fisicas e
quimicas. Com tanta importincia, faremos uma breve discussdo sobre o
modelamento tedrico e métodos de calculo focalizando os principais passos da

teoria Hartree-Fock.
2.3.1 Teoria Hartree-Fock'°

O ponto de partida de qualquer descri¢ao tedrica de estrutura eletronica

de moléculas € a equacdo de Schrodinger

HY=EY¥ ,
(D)
que nos fornece informacdo sobre o comportamento de nicleos e elétrons do

sistema envolvido, onde, em unidades atOmicas,

H=Y V! +V(.r.)
| (2)

com Y dependente de r; (posicdo das particulas), descrevendo o estado do
sistema. A aproximacdo adiabdtica, introduzida no capitulo 1, separa o
Hamiltoniano eletronico do nuclear. Se assumimos que os nucleos estdo numa
configuracdo nuclear fixa, nossa tarefa passa a ser portanto estudar a parte

eletrOnica, a qual traz informacdes sobre o comportamento dos elétrons. Para



sistemas com mais de um elétron, a equagdo de Schrodinger correspondente

ao Hamiltoniano descrito por

BT Yy Ay Y

i
3)
nao tem solucdo matemdtica exata, devido a presenca de termos de dois
elétrons (dltimo termo). Este, referente a muitos corpos, ndo € separéavel.
Como as principais propriedades oOticas, elétricas e magnéticas de
sistemas planares conjugados sdo dominados pelos elétrons ', tratamos os
copolimeros como um sistema T com um orbital por sitio e representamos o
Hamiltoniano, para orbitais 2p,, através do modelo de ligacdes fortes (tight-
binding) com interacdes entre primeiros vizinhos somente. O termo geral do

. . ~ 12
Hamiltoniano toma entao a forma

H=)Y (a)i><il+) B li><j]
i J
“4)
onde oy traduz a energia do sitio e 3;;, a energia de interagdo entre os sitios i e

J. Os elementos da matriz sdo obtidos da teoria de Hiickel Estendido (ver

apéndice) com a parametriza¢cdo de Clementi, onde



&)

sendo I; a energia de ionizacdo do i-€simo orbital 2p,, k uma constante
usualmente assumida como 1,75 e S;;, a integral de overlap entre os 1-€simo €
J-€simo orbitais encontrados nos atomos vizinhos, onde utilizamos orbitais do
tipo Slater. Num cdlculo EHT (Extended Hiickel Theory), precisamos ter posse
de uma geometria confidvel.

O determinante é dado por

oi-A B2 .. 0
[32 062-7\, B3 0
|H(7\,)| = B3 063-7\, B4 0 = 0. (6)
B
0 Bnm Om-A

A solugdo encontrada para o problema foi aplicar algum tratamento a
funcdo de onda, para que a equagdo de Schrodinger (1) pudesse ser resolvida.
Reescrevemos a fun¢do de onda como um produto de funcdes eletronicas de
particulas independentes. Sob essas condi¢des, a funcdo de onda assume a

forma

Y(1,2,3,...N)=¥,(1)¥,2)¥5(3)..n(N)
(7)



conhecido como produto de Hartree, onde 1 representa as coordenadas do
elétron 1, i representa as coordenadas do i-€simo elétron e assim
sucessivamente. Essa representacdo implica na aproximacdo de supormos os
elétrons como particulas independentes (ndo interagentes).

Y, representa a funcdo de um elétron individual composta de uma parte
espacial ¥(i) e outra spinorial S(i), onde ¥; = ¥(i).5(i), e o produto resultante
€ chamado de produto spin-orbital. O estado up de spin é representado pela
letra grega o (alfa) enquanto o estado down, pela B (beta). Cada fung¢do ¥;
representa a funcdo de um elétron, conhecida pelos quimicos como orbital.

Elétrons sao férmions, particulas de spin Y2, obedecem assim a
estatistica de Fermi-Dirac, e a fungdo a eles associada deve ser representada
por um produto antissimetrizado de fun¢des orbitais. Logo, inserimos o caréter
antissimétrico de uma funcdo eletronica substituindo a expressdo (7) pelo

determinante de Slater:

Yi(Ho(l) Y,2Q?2) ... Yi2N)o(2N)

Pi(DHB(1) Y1(2)B(2)
¥(l,...,2N) = {CN)} 2 L ¥ (Do 1) ¥,(2)ou2)

En(DBM) NP2 ... PNEN)a2N)

(8)
A fungdo para um sistema de camada fechada com 2N elétrons, acima
representada, € totalmente antissimétrica com respeito a troca de dois elétrons.

Podemos verificar que o determinante se anula se quaisquer duas linhas ou



colunas forem idénticas, pois dois elétrons ndo podem ocupar o mesmo estado
spin-orbital.

O determinante de Slater ndo descreve com precisdo os estados
eletronicos que estamos interessados, nem mesmo estados fundamentais (os
excitados tendem a gerar mais problemas). Para ter uma correta descri¢ao do
sistema, deveriamos utilizar uma combinacdo linear de determinantes de
Slater, as quais levariam em consideracdo nao sO todos os estados possiveis
bem como a importancia energética de cada um. Portanto, o uso simples deste
determinante deve ser considerado uma aproximagao.

O produto antissimetrizado de Slater ndo leva em consideracdo
interacdo entre elétrons, considerando-os particulas independentes. Num
cédlculo Hartree-Fock correto, a interacdo eletrOnica, de extrema importancia
num célculo de estrutura eletronica, deve ser considerada e sua contribuigcdo €
implementada na funcdo de onda.

A teoria procura o valor esperado E de W, utilizando para isso o
operador Hamiltoniano completo, apesar da funcdo a ele associada, devido ao
termo de dois elétrons (potencial de repulsdo eletronica), nunca ser uma
autofuncio exata do Hamiltoniano em questdo'".

O Hamiltoniano do nosso sistema é representada pela chamada matriz

de Fock cujo termo geral é dado por

MRS WA W
i J J
)

onde h representa o termo de uma particula e J; e K, termos de duas particulas.

Estas duas integrais surgem devido a interacdo entre elétrons, e a ultima, pela



propriedade de anti-simetria da fun¢do de onda eletronica. O elemento geral

da matriz de Fock é entao

N N
1
F,=H,+Y Y P,[(k] mn)—a(km| nl)]
k1

(10)
onde
ocup
b, = 22 CixCyi
(11)
¢ a chamada matriz densidade.
O termo (kljmn), chamado direto, é representado por
7y =[[vi v, @3y (Ddzdr,
(12)
enquanto (km|nl), chamado de troca, é dado por
K, = j j v, Oy, w, Oy, (2drdr,
(13)

onde r, representa a distancia entre os dois elétrons interagentes.
O termo Hy € também conhecido como integral de uma particula pois
somente envolve 1 elétron, enquanto J e K, representam dois elétrons

interagentes, termos de duas particulas.



Essas integrais também sdo referidas em funcdo do nimero de sitios

atdmicos que envolvem (centros), podendo ser de 1,2,3 ou 4 centros:

- Energia cinética: (ka|t|la) ou (kalt]ls) — até 2 centros

- Atragdo nuclear: (ka| Za/ta |la), (ks| Za/ta |la), (Ka| Zp/ts [la),
(kg| Za/ra |lc) — até 3 centros

- Repulsao eletronica:  (kalajmana), (kala|mgng), (kalg|mang),
(kalalmgnc), (kalg|menp) — até 4 centros

e as letras indicam o indice do sitio.
Mas qual a melhor representacio para a fung¢do de onda ?
As fungdes podem ser representadas por uma combinacdo linear de

fungdes atdmicas ou quaisquer outras funcdes de base e assumir a forma

0, = Zk Cic X &

(14)
também conhecida como expansdao LCAO (Linear Combination Of Atomic
Orbitals). Como as funcdes )i ji sdo conhecidas, devemos determinar os
coeficientes {c}. Com a ajuda do método variacional, procuramos o conjunto
de coeficientes que geram a menor energia total possivel, o que

matematicamente obtemos minimizando a energia total do sistema em relagdo

a cada coeficiente da expansdao LCAO:

OF
Ocy

=0

(15)

Encontrados os coeficientes que determinam a expansao LCAO, temos



Schrodinger, podemos rescrevé-la utilizando o Hamiltoniano de Fock e a

funcdo de onda na forma LCAO, gerando

K 'Zcik°Xk =& 'Zcik°Xk
X X
(16)

Multiplicando-se por ; pela esquerda obtemos

Y < .JXI.F.xkdfc =g, ¢, .Jxl.xkdr
k k
(17)

onde as integrais le.F.xk dt representam o termo geral da matriz de Fock F,
enquanto a integral le.xk dt representa o termo geral da matriz de overlap S.
As equacdes (17), lineares com relagdo aos coeficientes {c} podem ser

expressos na forma matricial como

Fii- €Sy Fi- €Sy Fin- €Sin Ci1

F>i- €Sy F>- €S») e Ci12

Fs1- €551 F3,- €S53, .1 C13 =0,
Fni- €Sni Frno- €Sno Fan- €San CIN (18)

0 que equivale ao determinante da matriz ser nulo:

Fi1- €S1) Fi2- €S2 Fin- €Sin
F>1- €Sy F>- €S») ces
det |F31- €S54 F3,- €S53, =0



Obtemos dessa maneira um conjunto de equagdes denominadas

equacdes Hartree-Fock, ou seculares, que geram a forma dos orbitais

moleculares ¥;. Em forma matricial, temos

Fi Fi» .. Fin | ] cin Sii Sz ... Sin
For  Fn  .Fxx||ci2 Soit Sz ... Snw
Fz;  Fx Fsn || cis| =€ |S31 Sz Snn
Fni Fae Faxn | [Cin Sni Sna SnN

encontrada na literatura como

FC=SC¢

Ci1

Cit
Ci1

Ci1

(20)

2D

A solugdo da equagdo secular produz N orbitais moleculares e N

energias respectivas.

A resolugdo do determinante (19) fornece um conjunto de autovalores

que sdo utilizados na equacdo matricial (20). Para cada autovalor €& obtemos

um conjunto solugéo {c;"} referentes a uma nova fungdo de onda LCAO.



COMECO

- = Aproximacio
orhital inicial

N

Compara solugies ® | Resolugio das
e repete o ciclo se equacies
niio comvergiu SCF

L

-— Mova aproximacio
para o orhital

covergéncia

Fig. 15 Esquematizagdo do método autoconsistente”.

Como os termos de um e dois elétrons constituintes do termo geral da
matriz de Fock dependem dos coeficientes {c;"}, teremos uma nova matriz

n+1

energia que por sua vez gerard novos coeficientes {c;  }. Devido a esta
interdependéncia das etapas de célculo, o método é conhecido como auto-
consistente. O esquema € mostrado na figura acima.

Observamos que o processo somente para quando a diferenca entre os

n+1

modulos dos coeficientes {c¢"} e {c¢i" } for menor do que um valor
previamente estabelecido (convergéncia).

Precisamos da resolucdo das equacdes referentes a relacdo matricial
(20) para construir a matriz de Fock, na primeira interacdo, mas como ainda

desconhecemos o valor da func¢do de onda do sistema, propomos uma forma



inicial, e o primeiro conjunto de coeficientes, {cio}, gera por sua vez a matriz
F de ordem 0, e o processo prossegue até a convergencia.

Um calculo ab-intio Hartree-Fock, também chamado de calculo de
primeiros  principios), ndo contém nenhuma aproximacdo sobre o
Hamiltoniano, pois todos os elementos da matriz F devem ser calculados. A
unica possivel de ser aplicada é desconsiderar termos diretos e de troca cujos

valores numéricos sejam muito pequenos.
2.3.2 Base de Funcgoes

As fungdes associadas a expansdao LCAO abaixo

¢, = Z Ci X
k
(22)

pertencem a um conjunto o qual denominamos base de funcdes. Através desta,
descrevemos a fun¢do de onda (acima) e o Hamiltoniano em questdo. Quanto
maior a base, maior a mobilidade e precisdo com que descrevemos o0s
operadores e fungdes associadas, porém maior também serd a exigéncia em
memoria computacional necessaria a realizacio dos célculos.

Sabemos que uma fun¢do de onda deve ser composta tanto de uma parte

radial, como angular:

Nr1,6,0) = Ru(r).Yin(6,¢)
(23)



A parte radial, assim denominada por ser expressa em funcdo da varidvel r, é

dada como

R, (r)=P(r)e*’
(24)

com

Z
C=—
n
(25)

Aqui, P(r) é um polindmio em r e o expoente G aparece expresso em

~ , A . , A . . . 10
fungio do nimero atdmico Z e do niimero quéntico principal n'’.

A parte angular é dada por

Ylm(e’ (0) = @lm(e) me((D)
(26)

onde 1 e m, nimeros quanticos, representam momento angular € numero
quantico magnético. A parte angular depende das varidveis angulares 6 e @ .

O grande problema na utilizagdo desta base vem do fato do polindmio
P(r) apresentar muitos noés, dificultando as integragdes em J; e K;. Uma
solucdo para o problema foi trazida por Slater, propondo a utilizacdo das
fungdes STO (Slater Type Orbitals), ou fungdes de Slater. Estas ndo sofrem

alteracdo com respeito a parte angular, mas a radial € dada como

1 1
R, (r)=(2E) *.(2n!) 2r""e ¢’

(27)
com



Aqui, s representa um parametro de blindagem (eletrostatica) e n* um
nimero quantico efetivo cujos valores sdo tabelados'. Nessa representacao, os
zeros da parte radial sdo eliminados, facilitando a integracdo das fungdes.

Uma outra proposta em representacdo de funcdes de base é por funcdes
gaussianas (STO-KG). Novamente, ndo temos alteracao na parte angular, mas

a radial fica sujeita a uma exponencial em funcdo de um r quadrético:

1 1
R (r)=(2E) 2(2n!) 2r™ e
(30)

A grande vantagem na utilizacdo de fun¢des gaussianas vem do fato do
grande decaimento exponencial, gerado pelo 1%, facilitar os processos de
integracdo. Por outro lado, cada fungcdo de base passa entdo a ser expressa
como uma combinac¢do linear de fun¢des gaussianas, aumentando em muito o
ndmero de fun¢des em uso.

A técnica NFC" (Negative Factor Counting), descrita no proximo
subitem, evita que o Hamiltoniano seja diagonalizado diretamente, pelo uso
das relagdes de recorréncia, fornecendo-nos a funcdo densidade de estados

eletronicos em func¢do da energia.

2.4 Densidade de Estados

2.4.1 Densidade de Estados

A funcdo densidade de estados é de fundamental importancia para a

compreensdao das propriedades eletrOnicas dos materiais. Ela representa o



assim informagdes quantitativas e qualitativas a respeito das bandas e gaps de

energia. Descrevo aqui, brevemente, a t€cnica NFC utilizada para obtermos o

espectro de autovalores A;, assim como o nimero de estados associados a cada

autovalor.

2.4.2 Técnica NFC

Partimos da equacdo secular, escrita como

(F-MS) | W > =0,
(D

onde | ¥; > é autovetor do estado i. F e S representam as matrizes de Fock e
Overlap, citadas no item anterior e descritas numa base de orbitais atdmicos

|®;>. Temos assim

|\|Ii>: thj|¢j>
J

2)
e Sij = < D;| D;>
3)
Para facilitar a notagcdo, fazemos, entdo,
M(A) = (F - AS) = (FS™ - AD.S
“4)

onde I é a matriz identidade.

As raizes da equacgdo secular sdo dadas pelos zeros do determinante de



[M(A)| = |S]|(Fs - AD)
5)

onde

F =SR2 pgi?
(6)

¢ uma matriz de Fock escrita em uma base de orbitais atdmicos
ortonormalizada. Se fatorarmos o determinante [M(A)| em termos que

dependem das raizes S;de S e 7\/j de F, temos

[ MOV ]SO T2,
: 9

sendo N igual a ordem da matriz secular. Por outro lado, considerando-se que

a matriz F seja da forma tridiagonal em blocos

A, B, 0
B, A, B; ... 0

IM(AV)| = B A; By, ... 0 |, (8)
0 Bn An

onde A; é uma matriz simétrica quadrada de ordem l;, B; uma matriz de
dimensdo (I; x ) e X".;; = N, podemos decompor a matriz M(A) em um

produto LU:



M) = L(L). UMM
)

Sendo L(A) e U(A), respectivamente, matrizes triangulares em bloco

inferior e superior, ou seja:

I 0 ... 0
L) =| LA I 0 0
(10)
0 0 L,A) L.
U;(A) ViV ... 0
U = 0 U(A) V(M) ... 0 | (11)
0 0 UnA)

A partir das equacdes 9, 10 e 11, podemos encontrar as seguintes
relagdes de recorréncia para o célculo das submatrizes U;(A) em fungdo de A; e

B, da matriz de Fock:

Uj()'):(Aj _7‘ij )_(B;H _}‘*Q;H )U;—ll(BjH _}“Qjﬂ )
(12)

com

U;(A) =(A-AS)).



Nas equagOes acima S; e Q;, representam, respectivamente, sub-blocos
diagonais e ndo diagonais da matriz S. Desta forma, o determinante da matriz

secular serd dado por:

m

e § (UAESTS 0 (0 0 CTNEY)

i=1
: (14)
onde u;(A) representa o k-ésimo autovalor da submatriz U;j(A) de dimensao ;.
Comparando-se a equacdo acima com a (7), concluimos que o numero
de autovalores A; de F menores que um dado valor de A é igual ao ndmero de

autovalores u;, negativos das matrizes U;(A), calculadas a partir dos sub-blocos
das matrizes F e S.

Assim, uma vez que as matrizes U;(A) sdo facilmente diagonalizadas
para um determinado valor de A, a densidade cumulativa de estados pode ser
construida contando-se o ndimero de autovalores u;(A) negativos em fungdo de
A. Variando-se o valor de A sobre todo o espectro de autovalores e tomando-se
as diferengas de energia entre o nimero de autovalores uy(A) negativos para
valores consecutivos de A, obtemos a distribuicdo de autovalores de F com

qualquer grau de precisdo que se queira.

Fatorando o Hamiltoniano, temos que

=

|H(M)|=]] &)

i=1

(15)



. 1 . e
e o teorema do autovalor negativo'~ nos diz que o nimero de autovalores
menores do que A é igual ao nimero de fatores negativos €(A), que por sua

vez pode ser dado por

o B
e(N)=0, —A [8,~_1(7»)]

(16)
com €(h)=0,-A
(17)

Portanto, a densidade de estados pode ser avaliada simplesmente
contando-se o nimero de fatores negativos. Variando-se A, sobre o espectro
desejado de freqiiéncias, ¢ tomando a diferenca entre o nimero de &(A)
negativos pertencendo a A’s consecutivos, a densidade de estados pode ser

obtida em qualquer precisdo desejada.

Observagdo: se integrarmos a relacdo “nimero de estados por intervalo unitrio de
energia / unidade de energia” temos a relacdo “nimero total de estados / unidade de
energia”’, chamada densidade integrada de estados. No capitulo 3 mostraremos como
também somos capazes de analisar bandas e gaps de energia através da densidade

integrada.

2.5 Funcoes de Onda

2.5.1 Estados Estendidos e Localizados



A andlise das fungdes de onda podem trazer informagdes valiosas a
respeito da extensdo espacial dos defeitos (em nimero de 4tomos) envolvidos
e localizacdo espacial dos elétrons. Neste trabalho, tentamos identificar as
fun¢des de onda referentes aos estados de valéncia de cada sistema em estudo
com a idéia de que seriam estendidos ou localizados.

Poderiamos afirmar que um estado estendido € aquele no qual os
elétrons estariam espalhados por todo o material de uma maneira periddica, ou
seja, terfamos uma fung¢do que acompanha a periodicidade de rede e de carga.
Nesta filosofia, temos, para pontos equivalentes do cristal, |‘P|2 com 0 mesmo
valor. Mas podemos também encontrar estados estendidos se || variar ao
longo do sistema.

Quando temos um cristal ideal apresentando um estado periddico e
estendido, podemos pensar que o livre caminho médio dos portadores € entdo
infinito e temos as chamadas fun¢des de Bloch. A partir do momento em que
quebramos a periodicidade da rede de uma amostra pela introdugcdo de
desordem, quebramos também a periodicidade dos estados e funcdes
correspondentes, fazendo com que as fungdes em questdo ndo sejam de Bloch
e sim, localizadas. Fisicamente, eliminamos a mobilidade infinita dos
portadores pela introdugdo de centros de espalhamento.

Se os estados deixam de ser estendidos, recebem a denominacdo de
“localizados”, estados restritos a determinadas regides do sistema em estudo’.
Ressaltamos, porém, que o grau de localizacdo ou extensdo de um
determinado estado surge da comparacdo entre o tamanho da amostra e a
extensao do estado em questao.

Descrevo aqui, brevemente, a técnica de Iteracdo Inversa'® utilizada

para obtermos a fun¢do de onda associada a um dado nivel energético i do



espectro de autovalores A;, ou seja, os autovetores | ¥; >, para um sistema

molecular extenso.
2.5.2 A Técnica de Iteracao Inversa

A Técnica de Iteracdo Inversa € uma alternativa a resolu¢ao do sistema
de equacgdes extenso, representado pela equacdo (1) do item anterior, para a
obtencdo da fungdo de onda |¥;>, associada ao autovalor supostamente

conhecido ;. Podemos escrever o autovetor como:

| b1 > =X;dj| ¥ >
(15)

e podemos escrever a seguinte equagao tentativa no lugar da equacao (1):

(F-AS) | by >=(F-AS) L;dj| ;> =

S.;(}Lil—j}bj)wj >=S|b, >
(16)
com
| b, > =X%,d| ¥; >
(17)

Podemos repetir o processo escrevendo:



(F-AS)|by>=S b, >

(18)
d .
b, >= Z m| V>
(19)
(F-28) by > =S | by, >
(20)

Portanto, se A € uma boa estimativa do autovalor A;, i.e., A = A; + €,
com € muito menor que a separacdo média dos autovalores, apds um certo
nimero de itera¢cdes e da normalizacdo, teremos | b, > = | ¥ >.

Na pratica, os célculos iterativos, seguindo a equacdo 20, sao
simplificados adotando-se a decomposi¢do na forma LU da matriz M(A) =
(F-AS) sugerida pela equagdo (9). Reescrevemos a equacdo (20) da seguinte

maneira:

M(N)|b, >=|b,_, >
(22)

com

|bl;—1 >:S|bn >
Utilizamos a equacdo (9) para obtermos:

L(MJU(N)| b, >=|b,_, >
. (@3)



UA)| b, >=|c>
(24)

L(A)|c>=|b, _, >
(25)

Assumindo-se inicialmente que |[b’,; > seja o vetor unitério, as equacdes
24 e 25 acima sdo resolvidas facilmente devido a forma das matrizes L(A) e
U(A). A convergéncia é geralmente muito rdpida; usualmente algumas
repeticdes sdo suficientes para a obteng¢do do autovetor.

Notamos, entdo, que o quadrado dos coeficientes {ci}) representam uma
densidade de probabilidade a qual associamos ao quadrado da funcdo de onda.
Podemos, com essa teoria, calcular a fun¢do de onda para qualquer energia do
espectro de autovalores obtidos de um cédlculo NFC. Em nossos estudos,
preocupamo-nos em estudar a densidade de probabilidade associada ao ultimo
orbital preenchido, 0o HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital).

Os elétrons © que participam do processo de condugdo sdo os elétrons
de valéncia, portanto, é de fundamental importancia o estudo do HOMO, pois
assim obtemos informacdes sobre a extensdo do orbital, responsdvel pela
conducdo, em relacio ao eixo molecular. Todas as densidades de
probabilidades foram entdo apresentadas em graficos \|J2 versus Indice

AtOmico.



2.6 Dipolo e Inversdo da Carbonitrila

O polimero poliazina € caracterizado por ser praticamente apolar,
possuindo um momento de dipolo muito pequeno. O mesmo ndo pode ser dito
a respeito da policarbonitrila, altamente dipolar. Sem duvida, € a presenca dos
segmentos de carbonitrila'® que aumentam consideravelmente a caracteristica
dipolar dos sistemas em estudo.

O dipolo, representado por um momento de dipolo, vetor que aponta em
direcdo a extremidade positiva do gradiente de carga, existe, na
policarbonitrila pelo fato do carbono ser um dtomo menos eletronegativo do
que o nitrogénio, ficando mais tempo em torno deste dltimo, os elétrons
compartilhados. Assim, o centro efetivo de carga positiva ndo coincide com o
centro efetivo de carga negativa.

Cada momento de dipolo, intrinseco a carbonitrila, em conjunto com
outros referentes as outras unidades da mesma, gera um momento de dipolo
total para o sistema e altera a localizacdo da carga em sistemas dopados. Mas
se a posi¢do de uma unidade de carbonitrila for invertida, com ela inverte-se a
direcao do dipolo, alterando a resultante sobre o sistema.

Construimos entdo um copolimero com 4 células ACA (40 4tomos),
onde invertemos a posi¢do de duas das quatro unidades de carbonitrila
fazendo com que este sistema apresentasse momento de dipolo diferente do
sistema normal (com todas as carbonitrilas igualmente dispostas na cadeia).
Temos, nesta conformacao molecular, uma situa¢cdo muito mais realistica com
respeito a sintese de cadeias, pois experimentalmente temos carbonitrilas em

todas as orientagdes possiveis.



O sistema construido foi

ACAACAACAACA

Fig.16 Representacdo do sistema construido para o estudo do comportamento da
carga frente a um momento de dipolo resultante diferente, por inversdo da célula unitéria de
unidades de carbonitrila.

com defeito do tipo pélaron negativo.
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Capitulo 3

Resultados Obtidos e Discussao

Apresentamos aqui os resultados obtidos no estudo dos copolimeros
gerados com células ACA e ACAA. O calculo de estrutura eletronica
envolveu a andlise de densidade de estados e fungdes de onda que serdo

apresentadas e comentadas neste capitulo.

3.1 Geometrias Otimizadas

3.1.1 Sistemas Neutros

Das geometrias neutras otimizadas, para os copolimeros de células
ACA e ACAA, identificamos a célula central, representando um mondmero de
um sistema infinito, cujos comprimentos de ligacdo obtidos estdo na figura

(1). Notamos a presenga da conjugacao: ligacdes longas e curtas alternadas.



Fig.1 Célula central ACAA e ACA obtidas da otimizag¢do de sistemas neutros. Os

comprimentos de ligacdo estdo em Angstrons.

3.1.2 Sistemas com Bipdlarons

As longas cadeias em que estudamos dopagens do tipo bipSlaron foram
construidas utilizando-se duas células basicas: neutra e carregada. As células
carregadas foram segmentos extraidos de geometria otimizada (tabela 1) com
cargas +2 e —2, onde os segmentos representaram a extensdo da carga
espalhada nos sistemas submetidos a otimizagao.

Comparando, para estas, comprimentos de ligacdo obtidos um sistema
neutro e com carga, concluimos que tanto para a molécula contendo bip6laron
positivo quanto para a que continha o negativo, a extensdao do defeito era de

aproximadamente 30 4dtomos (tabela 2), equivalendo entdo a trés células da



grandes diferencas em comprimentos de ligacdo em relacdo ao sistema neutro,
como uma andlise da carga liqiiida, indicaram o comprimento do defeito em
nimero de 4dtomos. Definimos desta maneira o modelo de célula unitéria
carregada. Na tabela 1, encontramos os comprimentos de ligacdo para os

sistemas otimizados com carga +2 e —2 (bipolaron).

3.1.3 Sistemas com Podlarons

Para os polarons negativos, partimos do copolimero que teve sua
geometria otimizada com carga —1 e, da mesma maneira que para bipdlarons,
extraimos um segmento contendo 20 atomos (tabela 1) que indicavam uma
grande concentragdo de carga em relacdo ao sistema neutro. No entanto, nao
conseguimos encontrar diferencas nos comprimentos de ligacdo em relacdo ao
sistema neutro e a unidade de célula carregada acabou por ficar definida
somente pela localizacdo da carga em excesso (tabela 2).

Para pdlarons positivos, ndo foi possivel a identificacdo de células
carregadas. Devido a presenga dos dipolos, a carga migrou para a ponta do
sistema otimizado (o que serd melhor explicado posteriormente), onde houve
uma mistura entre efeitos de ponta e efeitos de carga impossibilitando a
identificacdo de uma célula sujeita ao efeito da dopagem. Na tabela 1
podemos encontrar os comprimentos de ligacdo referentes a geometria

otimizada com cargas +1 e —1 (pdlarons positivos e negativos).

Assim, apresentamos, na tabela 2, em negrito, o que definimos como
célula com defeito. As colunas representam comprimentos de ligacdo (em

Angstrons) e, tanto grandes diferencas de carga liquida como comprimentos



Tabela 1: Comprimentos de ligacdo (em Angstrons) para os sistemas
otimizados com carga +2, +1, 0, -1 e —2. A primeira coluna indica a estrutura e
a primeira linha indica a carga do sistema otimizado. Destacamos em negrito

as c€lulas neutra e carregadas.

+2 +1 0 -1 =2
0.0 0.0 00 0.0
1.293 1.292  1.300 1.291

1.351 0.0 1.352 1.341 1.352
1.302 1.285 1303 1.324 1.304
1.488 1.484 1489 1.463 1.486
1.295 1310 1.293 1.325 1.292
1.415 1.394 1421 1.381 1.419
1.322 1360 1.316 1.373 1.317
1.339 1.308 1.347 1.301 1.339
1.310 1.350 1305 1.355 1.319
1.477 1.446 1486 1.438 1.462
1.323 1.349 1305 1.357 1.320
1.325 1.310 1.348 1.303 1.314
1.322 1.348 1.304 1.353 1.346
1.456 1.449 1.488 1.432 1.422
1.333 1.332 1.292 1.348 1.343
1.352 1.377 1.421 1354 1.339
1.404 1375 1316 1.384 1.399
1.261 1.299 1.347 1.285 1.253
1.386 1.357 1.305 1.358 1.413
1.386 1.443 1.486 1.416 1.369
1416 1351 1.305 1.357 1.414
1.244 1.309 1.348 1.293 1.239
1.411 1.348 1.304 1.356 1.425
1.372 1.451 1.488 1.433 1.364
1.398 1.329 1.292 1.333 1.402
1.302 1.381 1.421 1376 1.302
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1.455
1.232
1.429
1.362
1.426
1.235
1.427
1.371
1.390
1.309
1.432
1.245
1.408
1.408
1.358
1.290
1.352
1.463
1.304
1.407
1.323
1.335
1.315
1.485
1.304
1.350
1.294

1.368
1.308
1.345
1.460
1.326
1.338
1.310
1.489
1.297
1.409
1.343
1.319
1.341
1.453
1.342
1.312
1.342
1.457
1.320
1.384
1.327
1.266
1.304
1.493
1.279

1.316
1.347
1.305
1.486
1.305
1.348
1.305
1.488
1.292
1.421
1.316
1.347
1.305
1.486
1.305
1.348
1.304
1.488
1.292
1.421
1.315
1.347
1.305
1.487
1.303
1.352
1.292

1.368
1.301
1.356
1.441
1.350
1.309
1.349
1.448
1.332
1.378
1.374
1.300
1.357
1.442
1.351
1.309
1.348
1.450
1.331
1.380
1.370
1.306
1.346
1.457
1.328
1.339
1.301

1.451
1.235
1.417
1.367
1.417
1.250
1.389
1.391
1.362
1.346
1.376
1.299
1.330
1.450
1.326
1.333
1.309
1.477
1.299
1.416
1.319
1.346
1.305
1.485
1.304
1.352
1.291



Tabela 2: Diferenca de comprimentos de ligacdo (em Angstrons) e
carga por sitio entre sistemas neutros e carregados. A primeira coluna indica a
estrutura e a primeira linha indica a carga do sistema otimizado. Destacamos

em negrito o que definimos como células neutra e carregadas.

Comp. Carga Comp. Carga Comp. Carga Comp. Carga

+2 +2 +1 +1 -1 -1 -2 -2
0.0 0.017 0.0 -0.018 0.00 -0.022
0.0 -0.005 -0.008 0.007 0.00 0.006

0.0 0.019 0.0 0.002 0.011 0.002 0.00 -0.025

0.0 -0.018 0.004 0.001 -0.021 -0.003 -0.001 0.025
0.001 0.040 -0.009 -0.024 0.025 -0.053 0.002 -0.055
-0.003 -0.020 0.018 0.021 -0.033 0.033 0.00 0.029
0.005 0.057 -0.027 -0.041 0.040 -0.062 0.002 -0.084
-0.007 -0.027 0.044 0.036 -0.057 0.043 -0.001 0.039
0.007 0.062 -0.038 0.025 0.046 0.014 0.008 -0.082
-0.004 -0.063 0.045 -0.028 -0.050 -0.025 -0.013 0.080
0.010 0.115 -0.040 -0.036 0.048 -0.066 0.024 -0.184
-0.018 -0.041 0.043 0.031 -0.051 0.031 -0.015 0.071
0.023 0.120 -0.038 0.026 0.045 -0.003 0.034 -0.138
-0.017 -0.108 0.043 -0.027 -0.049 -0.03 -0.042 0.102
0.034 0.205 -0.039 -0.039 0.056 -0.086 0.066 -0.277
-0.042 -0.077 0.040 0.032 -0.055 -0.009 -0.050 0.100
0.068 0.205 -0.044 -0.048 0.067 -0.061 0.082 -0.252
-0.088 -0.013 0.060 0.044 -0.069 -0.033 -0.083 0.093
0.085 0.165 -0.048 0.031 0.062 -0.023 0.094 -0.057
-0.081 -0.143 0.051 -0.032 -0.053 -0.103 -0.108 0.014
0.100 0.105 -0.044 -0.035 0.070 -0.063 0.117 -0.185
-0.111 0.020 0.046 0.032 -0.051 -0.044 -0.109 0.074
0.104 0.127 -0.039 0.027 0.055 -0.003 0.109 0.013
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0.116
-0.105
0.119
-0.139
0.115
-0.124
0.124
-0.121
0.112
-0.123
0.118
-0.098
0.111

-0.117
0.102
-0.103
0.077

-0.054
0.058

-0.047
0.025

-0.011
0.014

-0.008
0.011

-0.009
0.002

0.00
0.003
-0.002

0.027
-0.002
0.017
0.067
0.080
-0.047
-0.068
0.090
0.055
0.015
-0.106
0.096
-0.084
0.160
0.011
0.195
-0.146
0.193
-0.044
0.209
-0.102
0.110
-0.069
0.090
-0.030
0.079
-0.034
0.036
-0.007
0.032

-0.037
0.037
-0.040
0.052
-0.039
0.040
-0.026
0.021
-0.010
0.006
0.001
0.005
-0.012
0.027
-0.028
0.035
-0.032
0.036
-0.036
0.038
-0.031
0.028
-0.038
0.012
-0.082
0.0
0.002
-0.001

-0.033
0.029
-0.042
0.040
0.027
-0.030
-0.007
0.012
0.014
-0.016
0.023
-0.009
0.009
0.008
0.046
-0.042
0.023
0.013
0.066
-0.055
0.099
-0.043
0.135
0.115
0.122
0.120
-0.026
0.071

0.055
-0.041
0.045
-0.052
0.045
-0.050
0.045
-0.045
0.039
-0.045
0.040
-0.040
0.043
-0.058
0.047
-0.051
0.044
-0.046
0.039
-0.044
0.038
-0.039
0.041
-0.055
0.041
-0.041
0.029
-0.025
0.014
-0.009

-0.026
-0.016
-0.040
0.007
0.027
-0.056
-0.030
0.017
0.027
-0.041
-0.034
0.026
-0.048
0.039
0.031
-0.037
-0.034
0.029
0.027
-0.032
-0.035
0.028
-0.043
0.037
0.028
-0.032
-0.016
0.016
0.005
-0.008

0.125
0.109
0.119
-0.136
0.112
-0.112
0.119
-0.112
0.098
-0.084
0.098
-0.070
0.075
-0.060
0.048
-0.024
0.036
-0.020
0.015
-0.005
0.011
-0.006
0.006
-0.004
0.001
0.001
0.001
-0.001
0.00
0.001

-0.095
0.005
-0.038
0.026
0.071
-0.164
-0.001
-0.043
0.092
-0.254
0.080
-0.144
0.087
-0.148
0.083
-0.221
0.09
-0.098
0.046
-0.108
0.050
-0.048
0.033
-0.039
0.017
-0.036
0.018
-0.018
0.005
-0.015



3.1.4 Estudo da Carga

Representando as cinco células do sistema neutro otimizado pela tabela
abaixo, indicamos a localizacdo da carga em negrito e, na ultima coluna, a

porcentagem da carga destacada frente a carga em excesso total sobre o

sistema:
Célula 1l | Célula 2 | Célula 3 | Célula 4 | Célula 5 %
Sist. +2 | 0.1363 0.4788 0.1753 0.3892 0.2686 | 52,17%
Sist. +1 | -0.0136 | -0.0168 | 0.0552 0.0687 0.6045 | 60,45%
Sist. =1 | -0.0968 | -0.4562 | -0.2193 | -0.0431 -0.019 | 67,25%
Sist. -2 | -0.2026 | -0.5258 | -0.2872 | -0.433 | -0.0938 | 62,30%

Notamos que o momento de dipolo resultante sobre o sistema tem forte
influéncia sobre a carga. Para o pdlaron positivo, esta corre para a dltima
célula, extremidade negativa do dipolo molecular, ocupando em sua grande
porcentagem, uma unica célula.

Ja para o negativo, ocorre justamente o oposto. Como o sinal da carga é
agora contrdrio ao anterior, a carga em excesso corre em direcdo a
extremidade positiva do dipolo, ocupando, em sua maior porcentagem, duas
células, como vemos na tabela acima.

Um comportamento semelhante esperariamos para as cargas +2 e —2.
Estas tendem a correr a extremidade de sinal contrario do dipolo, como no
caso dos pdlarons, mas como temos duas cargas em excesso, estas sofrem
repulsdo (entre si), fazendo com que o sitio de localizacdo de preferéncia seja

representado pelos trinta 4&tomos centrais do sistema otimizado.




3.1.5 Sistema com Inversdo da Carbonitrila e Estudo da Carga

A geometria encontrada para o sistema com carbonitrilas invertidas €
mostrado na tabela abaixo (tanto a geometria com presenca de pdlaron como a
neutra). As colunas representam a geometria para o sistema com inversao
neutro, com poélaron, diferenca nos comprimentos de ligacdo entre os dois e

diferenca de carga por sitio entre os dois, respectivamente.

Neutro Carga-1 A Comp. Lig. A Carga
N 0.0 0.0 0.0 -0.0055
C 1.2801 1.2855 0.0054 0.0047
C 1.4936 1.4822 -0.0114 -0.0392
N 1.2913 1.3121 0.0208 0.0268
C 1.4211 1.3910 -0.0300 -0.0546
N 1.3155 1.3633 0.0478 0.0395
N 1.3471 1.3066 -0.0404 0.016
C 1.3055 1.3512 0.0457 -0.0241
C 1.4861 1.4429 -0.0432 -0.0548
N 1.3052 1.3529 0.0477 0.0328
N 1.3481 1.3066 -0.0415 0.0075
C 1.3053 1.3513 0.0461 -0.0246
C 1.4862 1.4386 -0.0476 -0.0733
N 1.3055 1.3566 0.0511 0.0256
N 1.3469 1.2997 -0.0472 -0.0183
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1.4213
1.2925
1.4885
1.3046
1.3483
1.3048
1.4885
1.2923
1.4211
1.3154
1.3469
1.3057
1.4862
1.3051
1.3481
1.3053
1.4861
1.3054
1.3471
1.3157
1.4213
1.2915
1.4937
1.2801

1.3697
1.3371
1.4231
1.3577
1.2886
1.3579
1.4232
1.3369
1.3697
1.3669
1.2996
1.3569
1.4385
1.3513
1.3066
1.3530
1.4429
1.3511
1.3067
1.3634
1.3912
1.3122
1.4822
1.2855

-0.0516
0.0446
-0.0653
0.0532
-0.0600
0.0532
-0.0653
0.0447
-0.0514
0.0515
-0.0473
0.0511
-0.04771
0.0462
-0.0415
0.0477
-0.0432
0.0457
-0.0404
0.0477
-0.0301
0.0207
-0.0114
0.0054

-0.0423
-0.0406
-0.1074
-0.0297
-0.0303
-0.1068
-0.0409
-0.0411
-0.0366
-0.0172
0.0251

-0.0729
-0.0248
0.0082

0.0324

-0.0547
-0.0242
0.0165

0.039

-0.0545
0.0264

-0.0389
0.0046

-0.0055



Representando as quatro células do sistema com inversdo otimizado,
pela tabela abaixo, indicamos a localizacao da carga em negrito e, na ultima
coluna, a porcentagem da carga destacada frente a carga de pdlaron negativo,

em excesso, total sobre o sistema:

Célula 1 | Célula 2 | Célula 3 | Célula 4 Y%
Sist. =1 | -0.0589 | -0.3373 | -0.3392 | -0.0594 | 79,75%

Obtivemos um momento de dipolo total, para o sistema com inversdo de
carbonitrilas, de 0.1066 debye, para o caso neutro, e 0.2888 debye para o caso
com polaron, ou seja, sistemas praticamente apolares. A tabela abaixo
relaciona os momentos de dipolo (em debye) encontrados para os dois

sistemas, com e sem inversao de carbonitrilas (com 40 4tomos).

Neutro Carga -1
¢/ Invers. | 0.1066 0.2888
s/ Invers. 7.899 14.3066

Mostramos, na tabela abaixo, uma comparacdo entre momentos de

dipolo para todos os sistemas otimizados (sem inversao).

Sistema | Carga +2 | Carga +1 | Neutro | Carga -1 | Carga -2
Dipolo 21.566 | 106.736 9.899 41.848 18.505

Obs.: apesar do sistema com carga +1 ndo conter unidades de carbonitrila nas
pontas, pouca influéncia sobre a carga e o dipolo total estas exerceram, pois como mostra a

figura 9 do capitulo 2, estas estdo dispostas em sentido contrario fazendo com que a mesma



3.1.6 Estudo do Calor de Formacgao

Apresentamos na figura abaixo o comportamento dos calores de
formacdao dos sistemas estudados, neutros e com carga +2, +1, 0 e -1.
Notamos, em todos os casos, que aumentando a dimensdo dos sistemas, a
curva do calor de formagdo tende a uma estabilidade.

Como todas as curvas sao bem comportadas quando a dimensdo destes
sistemas cresce, pensamos na possibilidade de encontrar copolimeros de

unidade ACA, neutros € com defeitos, com muitas células.

50 -

40+ i
35- 1
30__ +1
25 _'
20 _'

] neutro
15+ .

Calor de Formagao por Atomo (KCal)

[
10 20 30 40 50 60 70 80

NUmero de atomos

Fig.2 Calor de Formacao dos sistemas estudados: neutro, com carga +2, +1 e —1.



3.2 Densidade de Estados

3.2.1 Sistemas Neutros

As funcdes Densidade de Estados para os sistemas poliazina e

copolimeros de células ACA e ACAA sdo mostradas nas figura 3 e 4.
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Densidade de Estados (u.a.)

Fig.3 Densidade de Estados para a poliazina: notamos a presenca de um gap de energia de
2.0 eV. A seta indica a energia do HOMO.
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Fig.4 Densidade de Estados para os copolimeros de célula ACA e ACAA: notamos
a presenca de um gap de energia de 2.0 eV. As setas indicam a energia do HOMO.

Para os dois sistemas, obtivemos um gap de 2.0 eV, caracteristico da
poliazina. Isso se deve ao fato da azina ser, em ambos, a unidade bdsica
dominante, em niumero. No entanto, como a célula unitdria destes copolimeros
€ maior, em numero de 4atomos: aparecem mais bandas na densidade de
estados destes sistemas, do que na densidade de estados da poliazina.

Notamos também a presenca de mais bandas de energia analisando a
densidade de estados referente ao sistema ACAA, pela presenga de mais
atomos (unidade basica maior) por célula unitiria, do que no sistema ACA.

As setas indicam, nas duas fungdes, o nivel de Fermi. Este nivel

energético, conhecido pelos quimicos como HOMO (Highest Occupied



preenchido. Para os dois sistemas, o HOMO localiza-se no topo da banda de
valéncia. O nivel de Fermi indica, entdo, que temos uma banda totalmente
preenchida e, juntamente com a existéncia de um gap, entre as bandas de

valéncia e condugdo, um possivel sistema semicondutor.
3.2.2 Sistemas Neutros Desordenados
Os sistemas desordenados foram construidos misturando-se as células

ACA e ACAA. Os resultados de densidade de estados sdao mostrados na figura
5.
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Fig.5 Densidade de Estados para os sistemas desordenados em mistura de células

ACA e ACAA: notamos a presenga de um gap de energia de 2.0 eV. As trés conformacdes
construidas estdo mostradas. As setas indicam a energia do HOMO.



Notamos que os gaps interiores as bandas de valéncia e condugio,
previamente existentes nas fun¢des Densidade de Estados para os sistemas
ACA e ACAA puros, desapareceram. A mistura destas células representa uma
soma de estados, dos sistemas puros originais, levando ao fechamento dos
gaps 1interiores previamente existentes (o0 gap principal permaneceu

inalterado).

3.2.3 Sistemas Periddicos com Bipdlarons

Bipdlaron Positivo

As cadeias construidas com dopagens de 50%, 20%, 10%, 5%, 4% e 2%
podem ser vistas na figura 6. Podemos notar que, dentro do gap, surgem
estados que anteriormente ndao existiam. S3o associados a existéncia de
defeitos e sdo denominados estados de bipélaron'.

A amplitude dos picos referentes a estes estados variam com a
concentracdo de defeitos. Na mdxima concentracdo possivel em nossos
célculos, 50%, obtivemos a maior amplitude para as bandas de bipdlaron,
enquanto que na menor concentragdo, 2%, temos que a funcdo densidade de
estados se aproximou da referente ao sistema puro de mesma célula.

Como estamos retirando elétrons, dois por defeito, temos que o HOMO
sofre um deslocamento em dire¢do a banda de valéncia (red shift 2) e é, entdo,
encontrado no topo da banda (de valéncia’). Criamos a expectativa de
encontrar um estado metdlico de conducdo na andlise das funcdes de onda

destes mesmos sistemas.
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Fig.6 Densidade de Estados para cadeias sob dopagem do tipo bipdlaron positivo.
As porcentagens de defeito estdo indicadas sobre cada densidade. As setas indicam a

energia do HOMO.



Bipolaron Negativo
As cadeias construidas com dopagens de 50%, 20%, 10%, 5%, 4% e 2%

podem ser vistas na figura 7.
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Fig.7 Densidade de Estados para cadeias construidas com dopagem do tipo
bipdlaron negativo. As dopagens estdo indicadas sobre cada densidade. As setas indicam a

energia do HOMO.

Notamos aqui também, dentro do gap, bandas de defeito, pela presenca
células com bipdlaron negativo'. Novamente, a amplitude dos picos,
referentes a estes estados, variam com a dopagem. Na médxima concentragio,
50 %, obtivemos o pico de maior amplitude para uma banda de bipdlaron,

enquanto que na menor concentragdo, 2%, a funcdo densidade de estados se



Como estamos adicionando elétrons, dois por defeito, temos que o
HOMO ¢, entdo, encontrado no topo de uma banda de bipdlaron, criando
assim uma banda preenchida3. Esperamos na andlise das funcdes de onda

verificar se trata-se de um estado estendido ou localizado.
3.2.4 Sistemas Periddicos com Polaron Negativo

A mesma andlise podemos fazer aos sistemas com podlarons. As
configuracdes construidas, sob as mesmas dopagens utilizadas para os
sistemas com bipdlarons, sdo mostradas na figura 8. Podemos notar aqui
também, dentro do gap, estados de pélaron' onde a amplitude dos picos e
largura de banda referentes a estes estados variam com a dopagem.

Como estamos adicionando elétrons, um por defeito, temos que o
HOMO ¢, entdo, encontrado no interior de uma banda de podlaron, criando
novamente uma banda semi—preenchida3. Contamos também com a andlise das
fun¢des de onda destes mesmos sistemas para identificarmos se a energia do

HOMO ¢ referente a um estado estendido e possivelmente, metélico.
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Fig.8 Densidade de Estados para cadeias construidas com dopagem do tipo pélaron
negativo. As dopagens estdo indicadas sobre cada densidade. As setas indicam a energia do
HOMO.

3.2.5 Sistemas com Inversao da Carbonitrila Peridodicos € com Pdlaron

Negativo

Para o sistema otimizado com inversao de unidades de carbonitrila,
numa dopagem de 20%, também obtivemos um blue shift do nivel de Fermi,

fazendo com que este fosse encontrado na banda de defeito, como mostra sua



densidade de estados. Ao contrario das demais densidades, observamos, neste
caso, quatro bandas de defeito, ou seja quatro estados de pdlaron em meio ao
gap. Isso ocorreu pela presenca de carbonitrilas invertidas, onde cada par de
carbonitrilas de mesma orientacao, pois sdo ao todo quatro, gerou um par de

estados de pdlaron.
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Fig.9 Densidade de Estados para sistema com inversao de unidades de carbonitrila.



3.3 Funcoes de onda

3.3.1 Sistemas Neutros

Para os sistemas poliazina e copolimeros ACA e ACAA neutros, as
densidades de probabilidades associadas as fun¢des de onda do HOMO estao

representadas nas figuras 10 e 11.
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Fig.10 Densidades de Probabilidades para a poliazina.
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Fig.11 Densidades de Probabilidades para os sistemas neutros ACA e ACAA.

Notamos que tratam-se de funcdes de onda com cardter de forte
localizagdo, indicando que os sistemas neutros (tanto ACA como ACAA), sem
dopagens, portam-se como isolantes, como se esperava.

Apesar de termos probabilidades razodveis de encontrarmos os elétrons
no centro do eixo molecular, notamos que nas pontas dos sistemas, estas sao
praticamente nulas. Podemos pensar, entdo, que os portadores ndo possuem
total mobilidade sobre o eixo molecular, enfatizando assim mais uma
caracteristica do estado isolante. Lembramos que, da andlise das fun¢des de
densidade de estados, constatamos que os sistemas ACA e ACAA
apresentavam gap e uma banda totalmente preenchida. O fato de
encontrarmos um orbital de valéncia localizado, s6 vem a reforcar a

caracteristica de isolante dos sistemas em questao.



3.3.2 Sistemas Neutros Desordenados

No caso dos sistemas neutros desordenados, as densidades de
probabilidades associadas as fungdes de onda do HOMO estdo representadas
na figura 12.

Notamos uma forte cardter de localizacdo da funcdo de onda, nas trés
configuracdes construidas, indicando que estes sistemas, sem dopagens,
portam-se como isolantes. Era o que esperdvamos, pois 0s sistemas puros de
células ACA e ACAA, que compde as cadeias desordenadas, apresentam este
tipo de comportamento.

Podemos pensar, entdo, que os portadores ndo possuem total mobilidade
sobre o eixo molecular, pelo fato da densidade de probabilidade do HOMO ser
extremamente localizada. Isso vem a garantir que estes sistemas desordenados
sejam 1isolantes. Da andlise das densidade de estados, constatamos que

apresentavam gap € uma banda totalmente preenchida.
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Fig.12 Densidades de Probabilidades para os sistemas neutros desordenados.



Temos, também para estes sistemas, mais uma vez 0 caso em que um
orbital de valéncia localizado, banda de valéncia totalmente preenchida e a

presenca do gap indicam sistemas isolantes.

3.3.3 Sistemas com Bipdlarons

Bipdlaron Positivo

Para bipdlarons positivos, as fun¢des de densidade de probabilidade
encontradas sdo mostradas nas figura 13 e 14.

Pela primeira vez, podemos observar fungdes de onda estendidas. E
visivel que quanto maior a concentracdo de defeitos, mais estendidas sdo as
funcdes.

Como estamos retirando elétrons, dois por defeito, temos que o nivel de
Fermi sofre um red shift, correndo em dire¢do a antiga banda de valéncia,
apontando assim o topo da banda. Este deslocamento de nivel de Fermi
acabou proporcionando a obten¢do de um estado metélico (unindo-se ao fato
de termos encontrado uma fung¢do estendida para o estado em questdo)
sugerindo, que os sistemas ACA, nas dopagens utilizadas, encontram-se em
estados de condugao metalicos.

Com relagdo ao cdlculo de ilhas® na figura 14, contando 10 células com
bip6larons ao total, podemos observar que estas acabam por representar
barreiras de potencial a passagem dos portadores, pois a probabilidade de
encontra-los sobre os agregados de carga € praticamente nula, porém entre as
ilhas, esta probabilidade se torna considerdvel. Configurando ilhas menores,
porém com 6 ilhas de 3 células dopadas com bipdlarons, obtivemos uma

funcao estendida.
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Fig.13 Densidade de Probabilidade para cadeias com defeitos do tipo bipdlaron

positivo periodicamente dispostos. As dopagens e a estrutura da cadeia sdo mostradas na
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Fig.14 Ilhas de carga do tipo bip6laron positivo. Primeiramente, temos 6 ilhas
constituindo 20% do nimero total de células, duas ilhas iguais constituindo 10% do total de
células, duas diferentes e uma ilha central que também constituem 10% do nimero total de
células.



Bipolaron Negativo

Os resultados de densidade de probabilidade para os sistemas dopados
com bipdlaron positivo podem ser observados na figura 15. Encontramos
novamente funcdes de onda localizadas onde os picos das fun¢des localizam-
se sobre os defeitos.

Como estamos adicionando elétrons, dois por defeito, temos que o
HOMO das funcdes sofre um blue shift, correndo em direcdo a antiga banda
de condug¢do, encontrando-se no topo da banda de defeitos, gerando uma
banda preenchida. O fato de termos obtido fun¢des localizadas para o estado
do HOMO, para as cadeias em questdo, sugere que os sistemas em estudo sdo

1solantes.
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Fig.15 Densidades de Probabilidade para o sistema ACA com defeitos do tipo
bipdlaron negativo periodicamente dispostos. As dopagens estdo indicadas sobre cada
funcao.



3.3.4 Sistemas com Podlarons

Os resultados de densidade de probabilidade para os sistemas dopados
com pélaron negativo podem ser observados na figura 16. Como podemos
observar, encontramos, também para pélarons, funcdes de onda cujo caréter

estendido ou localizado depende claramente da concentragdo de defeitos.
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Fig.16 Densidades de Probabilidade para o sistema ACA com defeitos do tipo
bipdlaron negativo periodicamente dispostos. As dopagens estdo indicadas sobre cada
funcao.



Como estamos adicionando elétrons, um por defeito, temos que os
HOMO’s sofrem um blue shift, correndo em direcdo a antiga banda de
conducdo, encontrando-se na banda de defeitos, gerando uma banda
semipreenchida. As fungdes estendidas para os estados em questdo sugere que

os sistemas em estudo estdo possivelmente num estado metalico de condugao.

3.3.5 Sistemas com Inversao da Carbonitrila

A geometria que foi otimizada com inversdo de duas de quatro unidades
de carbonitrila também foi utilizada para construirmos sistemas periodicos.
Notamos que na energia do HOMO, encontramos uma fun¢do de onda
estendida para a dopagem de 20%, mostrando que também podemos obter

funcdes estendidas com o processo de inversao.
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Fig.17 Funcdo de onda e estrutura com defeitos para o sistema com inversao.



3.4 Densidade Integrada

Apresentamos aqui a densidade de estados para a poliazina, juntamente
com a densidade integrada. Notamos que a derivada da densidade integrada

gera a densidade de estados (nas regides onde a derivada € nula, encontramos

os gaps de energia).
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Fig.18 Densidade de Estados e Integrada para a Poliazina.
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Capitulo 4

Neste capitulo, apresentamos as conclusdes que obtivemos da andlise de
nossos resultados sobre a estrutura eletronica do copolimero poliazina-

policarbonitrila.

Conclusao

Apesar de estarmos fazendo uso de unidades carbonitrila, de
configuracdo ndo planar, conseguimos obter configuracdes geométricas de
copolimeros com planaridade, através da adicdo de unidades de azina. Esta
estabilidade conformacional permitiu que o estudo da estrutura eletronica do
copolimero poliazina-policarbonitrila pudesse ser realizado. Com o uso da
teoria Hartree-Fock, num esquema de ligacdes fortes (tight-binding), e da
teoria de Hiickel, fomos capazes de predizer as principais caracteristicas
eletronicas como bandas e gaps de energia para os copolimeros em estudo.

Quanto a localizagdo de carga, o momento de dipolo, em muito, exerceu
influéncia. A carga em excesso referente ao pdlaron positivo, correu para a
extremidade da cadeia, onde a centro efetivo do dipolo molecular é negativo,
ocupando assim a ultima célula ACA do sistema otimizado. Opostamente, a
carga em excesso —1, migrou a extremidade positiva do dipolo, agregando-se,
em torno de vinte 4tomos do sistema otimizado. Para os bipdlarons positivos e

negativos, esperariamos que a carga em excesso migrasse a extremidade



cargas em excesso sofreram interacdo colombiana (repulsdo), fazendo com
que o sitio de localizagdo fosse representado pelos trinta 4tomos centrais do
sistema otimizado.

Os métodos NFC e de iteracdo inversa mostraram-se eficientes nos
célculos de densidade de estados e fun¢gdes de onda, respectivamente, as quais
nos trouxeram valiosas informagdes sobre o comportamento eletronico dos
sistemas em estudo.

As cadeias neutras e periddicas, de células ACA e ACAA, indicaram
sistemas isolantes, ndo s6 pela presenca de gap de 2.0 eV e banda de valéncia
totalmente preenchida, mas também pela funcdo densidade de probabilidade
na energia do HOMO, apresentar forte cardter de localizacdo. A mesma
conclusdo aplicamos aos sistemas neutros e desordenados’, porém,
salientamos que tanto estes como os neutros periddicos ndo apresentaram
mudanca significativa na ordem do gap, o que nos parece razodvel dado que
unidades de azina prevaleceram em nimero para todos em questao.

Para as cadeias desordenadas, as funcdes de onda do HOMO,
mostraram-se fortemente localizadas. A forma das bandas de energia ndo
modificaram-se muito, a ndo ser por pequenas flutuacdes e fechamento de
gaps interiores as bandas de energia. A presenca de desordem ndo afetou
entdo o gap, mas modificou a funcdo do HOMO, tornando-a mais localizada.

Analisando as densidades de estado, referente a cadeias com defeitos,
notamos o surgimento de estados de energia dentro da regido do gap. Altas
dopagens de pdlarons e bipdlarons, em sistemas periddicos, aumentaram a
diferenca de energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da de
conducao, em torno de 0.6 eV. A evolugdo destas densidades, como fun¢do da

dopagem, mostra nitidamente que a banda de defeitos estd sendo constituida



de estados oriundos das antigas bandas de valéncia e conducgdo, ou seja, do
continuo, devido a mudancga de potencial na regido do defeito”.

Ja para o caso de inversao de duas das quatro unidades de carbonitrila, a
existéncia de quatro bandas de defeito associamos a presenca da inversdao
questdo. Também para este sistema, encontramos um estado eletronico
estendido.

As densidades de probabilidades para os sistemas com dopagens do tipo
bipolaron e pdlaron negativos apresentaram picos sobre as células carregadas
das cadeia. Concluimos mais estendidas sdo as funcdes, quanto maior for a
dopagem nos mesmos.

Para fungdes de onda de cadeias com defeitos do tipo bipdlarons
positivos, a mesma andlise € feita para toda as dopagens: amplitudes mais
expressivas apareceram em regides entre as células carregadas. Embora a
dopagem tenha contribuido a extensdo destas, também atuou como barreira de
potencial a passagem dos portadores de carga, o mesmo ocorrido com cadeias
com agregados de defeitos do tipo bipdlaron.

Através da funcdo densidade de estados integrada, também podemos
fazer um estudo de bandas e gaps de energia onde tais conceitos podem ser

explorados tanto qualitativamente quanto de maneira quantitativa.



Apéndice

A.l1 Otimizacado de Geometria e Superficie de Energia

Potencial

A.1.1 Superficie de Energia Potencial

A superficie de energia potencial (S.E.P.) é a especificacdo da energia
potencial cldssica, V, como fun¢do da estrutura molecular’. Qualitativamente,
para uma molécula diatdbmica, notamos que a S.E.P. € uma curva de potencial

em fun¢do da distancia internuclear R.

A curva acima mostra que, quando R =¥ o, a energia potencial se

aproxima de uma constante a qual € a energia dos dois dtomos individuais. Ha

um minimo global para essa S.E.P., em somente um ponto (R,Vgsgp(R)), onde



IR| € a distancia internuclear. A medida em que os dtomos se aproximam, a

energia cresce para infinito, pois 0os mesmos se repelem.

A.1.2 Single Point

Um cdlculo Single Point’ calcula a S.E.P. em somente um ponto gerado
pela distincia internuclear |R|. O resultado fornece o valor de Vsgp(R) numa
geometria especifica, assim como o gradiente naquele ponto, o qual descreve a
profundeza de uma curva de potencial num ponto ao longo da direcdo em que
a energia decresce. Para um sistema poliatdbmico, a situacao é essencialmente
a mesma, o gradiente fornece a direcio na qual a energia decresce mais

rapidamente.

A.1.3 Otimizagao de Geometria

A otimizagdo de geometria realiza vérios cdlculos Single Point sobre a
superficie de potencial em busca do minimo de potencial, onde o gradiente €
zero e qualquer pequena mudanga na geometria faz com que o potencial
cresca, porém volte ao minimo. Em toda otimizacio, temos um algoritmo
(uma receita) que determina como procurar o préoximo ponto da superficie,

dado um histérico de pontos ja percorridos.

A.2 Métodos Semiempiricos

Métodos Semiempiricos objetivam descrever a estrutura das moléculas



comparados com dados experimentais para testarmos a validade do
procedimento e aproximagdes. Se a comparacao se torna favoravel, o segundo
passo € predizer propriedades fisicas 1nacessiveis via investigacdo
experimental.

Dada a importancia destes métodos, faremos aqui uma breve discussao

sobre suas aproximagoes € caracteristicas.
A.2.1 Aproximacdes de um Método Semiempirico

Uma metodologia hibrida de constru¢do do Hamiltoniano, transforma
nosso cdlculo ab-initio (sem aproximagdes) num semiempirico’.

A maneira como sao calculados os elementos da matriz F diferencia
os métodos semiempiricos e ab-initio. No primeiro, muitas integrais de 1 e 2
centros, dos termos de Fock, ndo sdo calculados, pois a estas associamos
valores de parametros extraidos de medidas experimentais, evitando-se assim
seu calculo, e as de 3 e 4 centros sdo nulas por aproximagao ZDO.

As principais vantagens de um semiempirico sobre o ab-inito seria o
tempo de execugdo dos célculos computacionais (por um menor nimero de
integrais serem calculadas, logo menor uso de memoria) e a utilizagdo de uma
base preestabelecida, o que nos desobriga a determina-la.

Porém, ndo podemos aplici-los a qualquer sistema, pois cada
semiempirico apresenta uma especificidade e, independentemente de seu
desempenho, € sempre um método com aproximagdes implicitas. A
proximidade dos resultados a calculos ab-initio e dados experimentais sao
grandes motivacgdes a utilizacdo destes métodos.

O ab-initio, por ndo apresentar aproximacdes que priorizam certos



priori, sdo proximos do exato. Requer, no entanto, grande memoria
computacional (armazenamento de integrais) inviabilizando calculos para

moléculas grandes, restringindo-se ao estudo de sistemas com poucos atomos.
A.2.2 O Método de Hiickel

A forma mais simples de Teoria de Orbitais Moleculares foi introduzida
por Hiickel em 1931°. A fungio ¥(1,2,3,...N) = ¥(1)¥2(2)¥;(3)...¥x(N)

seria a solucdo correta da equacdo de Schrodinger, caso o Hamiltoniano

h? )
H, =—-——) V. +V
» 2m Z,"
(D
pudesse ser expresso como uma soma de operadores de um elétron. E

justamente esta aproximagdo que se faz na teoria de Hiickel:
V=) vi)

onde temos um operador efetivo dado por:

hZ
2m

Hup ==

va+zv(i)=ZHef(i)
(2)

A teoria de Hiickel faz a aproximacdo de considerar o Hamiltoniano
como uma soma de operadores de um elétron h(i) e o potencial de um elétron,
v, como funcdo de suas coordenadas espaciais independente da posi¢cdo dos

demais elétrons, representando o campo dos nicleos e o efeito médio dos



demais elétrons ©. Estes contribuem, juntamente com os nucleos, para a
formacdo de um core.

O Hamiltoniano ndo é definido explicitamente, sua representacdo ¢é
matricial e os elementos de matriz associados a valores empiricos. Assumindo

(1) e (2), a equagdo de Schrodinger fica:

[H,(1)+Hef(2)+..¥(12,...,N )= E¥(12,.,N )
(3)

A energia total é a soma das energias orbitais E; e a funcio de onda

descrita na forma compacta

Hy(i). ¥i= E; ¥,
(4)

Lembramos que

H=) (ai><i|+} B |i><j])
i J

o = 'Iz
k
lBi,j :_E.[li +Ij]Si,j

onde I; € a energia de ionizacdo do i-€simo orbital 2p,, k € a constante
usualmente assumida como 1.75 e S;;, a integral de overlap entre os 1-€simo €

J-€simo orbitais encontrados nos atomos vizinhos (aqui, primeiros vizinhos).



A expansdao LCAO (orbital molecular escrito como combinacao linear
de orbitais atdOmicos de valéncia, como 2s, 2pyx, 2py € 2p,®, no caso do
carbono) garante que orbitais moleculares cubram toda a estrutura da cadeia.
Através do método variacional, utilizado na determinacdo de coeficientes de

orbitais atdmicos, escrevemos

_Jvva sy ydn

E
[w v

&)
como um minino, e dt representa o elemento de volume de um elétron.

Se existem N coeficientes desconhecidos, a minimiza¢do leva a um
conjunto de N equacdes denominadas seculares que determinam
simultaneamente e independentemente N autovalores E; e N autofuncdes W,
solucdo da equagdo diferencial de um elétron. Cada energia é um limite
superior ao nivel energético correspondente e E, o limite superior a energia
total.

Como resumo, a teoria de moléculas conjugadas baseia-se em

- Existéncia de elétron T;

- Carater estendido do orbital T;

- Solugdo aproximada da equac¢do de Schrodinger;

- Funcdo de onda que depende dos elétrons T sozinhos (sem

correlacdo entre elétrons G e T);
- “v” como o efeito do campo nuclear e médio dos outros elétrons;
- H¢ e v matrizes cujos elementos relacionam-se a quantidades

empiricas.



A.2.3 O Método Semiempirico AM1

O valor de um método nao estd relacionado ao numero de pardmetros
usados ou resultados obtidos para moléculas no conjunto base de
parametrizacdo, mas sim em sua habilidade em tratar novas situagcdes e
sistemas quimicos cujos parametros ndo foram utilizados para desenvolver e
testar o modelo.

O AM1° ¢ um método semiempirico que perfaz cdlculos de otimizagdo
de geometria. Derivado do MNDO (Modified Neglect Differential Overlap
Method), do qual traz o mesmo formalismo, foi desenvolvido para reproduzir
de maneira correta pontes de hidrogénio. Ganhou menc¢do cientifica pela
capacidade de reproduzir geometrias de estado fundamental de moléculas de
vdrios tipos, incluindo sistemas com &tomos cujos parimetros nido foram
usados em sua configuracdo. Como, na otimiza¢do de geometria, procuramos
um minimo global, a melhora do AM1 em relacdo aos demais semiempiricos €
por um minimo mais proximo do verdadeiro ser encontrado.

Apresentou grandes vantagens computacionais sobre os métodos ab-
initio, requerendo muito menor tempo computacional e fornecendo resultados
comparaveis, além da superioridade também visivel em cdlculos de energias

de ionizacgdo e de ativagdo de reagdes.
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