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Resumo

Este trabalho foi dedicado ao estudo de copolimeros derivados de polifurano e
politiofeno. Foram feitos calculos de Quimica Quantica em oligomeros destes siste-
mas, com o objetivo de descrever suas propriedades nos estados neutro e dopado.
Diferentemente dos modelos empregados no estudo de poli(heterociclicos), foram
considerados oligobmeros cujos anéis de furano e/ou tiofeno estavam conectados de
forma syn. Nesse sentido, foram escolhidas quatro conformacoes distintas para os
anéis de furano e/ou tiofeno, cuja determinagao foi baseada em um estudo conforma-
cional realizado em monomeros e dimeros dos copolimeros. Além disso, a formagao
de polarons e bipdlarons também foi analisada, através da determinacao da estru-
tura eletronica de oligomeros carregados das quatro conformacoes. O espectro de
absorcao UV-visivel simulado, seja para oligdbmeros neutros, seja para oligdmeros
carregados, apresentou estruturas associadas a presenca de anéis ligados de forma
syn. Finalmente, as variagoes da energia de gap, calor de formacao e potencial de

ionizacao de cada oligomero, em funcao de seu niimero de anéis, é apresentada.
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Abstract

In this work, we present a theoretical study of copolymers from polyfuran and po-
lythiophene. Quantum-Chemical calculations were performed on cooligomers whose
rings are linked at the syn and anti forms in order to describe the properties of the
neutral and doped cooplymers. We considered four different conformations for the
furan and thiophene rings. Based on conformational study performed on monomers
and dimers of the copolymers, the four conformations were built. In addition, we
also analysed the polaronic and bipolaronic defects in these systems, studying the
electronic structure of charged cooligomers of the four conformations. The simulated
UV-vis absorption spectra of the neutral and charged systems showed absorption
peaks related to rings linked at the syn form. Finally, the behaviour of the gap
energy, heat of formation as well as ionization potential of each cooligomer, with

respect to its number of rings, were also reported.
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Capitulo 1

Introducao

O conceito de macromolécula foi introduzido em 1921 por Herman Stadinger.
Apesar desta idéia estar bem estabelecida nos dias de hoje, a existéncia de moléculas
constituidas por mais de 40 atomos de carbono nao foi inicialmente reconhecida
por alguns autores. Nesse conjunto se destacam os sistemas poliméricos, isto é,
macromoléculas constituidas por cadeias extensas, caracterizadas pela repeticao de
grupos ou sequéncias moleculares [1].

Até a década de 1970, os polimeros eram essencialmente caracterizados pelo
comportamento isolante em relacao a conducao de eletricidade, recebendo um grande
niumero de aplicacoes neste sentido. Nos ultimos 30 anos, uma série de descobertas
tem mostrado a possibilidade de controle sobre as propriedades elétricas de um
determinado conjunto de polimeros, desde o comportamento isolante e semicondutor,
até um regime metdlico [2]. Dessa forma, um grande esfor¢o tem sido feito com o
objetivo de sintetizar, caracterizar e descrever estes sistemas.

O primeiro estudo importante relacionado aos polimeros condutores foi publi-
cado no ano de 1973, onde Walatka et al. [3] verificaram que o polinitreto de
enxofre (SN),, um polimero inorganico, apresentava caracteristicas metdlicas, pois
sua condutividade & temperatura ambiente era da ordem de 10*S/cm, comparével a
condutividade do cobre, isto é, 10°S/cm. Além disso, também foi verificado que este

sistema apresentava um comportamento supercondutor para temperaturas abaixo
de 0,3 K [4].
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(b)

(d)

(©

®

Figura 1.1: Representa¢ao dos polimeros conjugados: (a) trans-poliacetileno, (b)

polifenileno, (c) poli(fenileno-venileno), (d) polifurano, (e) politiofeno, (f) polipirrol.

Entretanto, o passo mais importante foi dado no ano de 1977, onde Shirakawa
et al. [5] sintetizaram filmes de poliacetileno, verificando que este polimero orgénico

poderia ter sua condutividade elétrica aumentada vérias ordens de grandeza, a tem-
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peratura ambiente, quando exposto a presenca de agentes oxidantes ou redutores.
Mais especificamente, variando a concentragao de AsFj, um agente redutor, os filmes
de poliacetileno apresentaram uma condutividade maxima em torno de 10* S/cm.

Em analogia aos semicondutores inorganicos, este processo foi denominado de do-
pagem. De fato, em sistemas organicos, a dopagem é uma reacao de éxido-reducao,
isto é, um processo que envolve a transferéncia de carga eletronica. O agente oxi-
dante (aceitador) retira elétrons do sistema conjugado, formando um complexo ele-
tricamente neutro, constituido pelo agente oxidante na forma reduzida (contraion)
e pelo polimero positivamente carregado. Seguindo a notagao adotada para os semi-
condutores inorganicos, esta é a dopagem do tipo-p. De modo analogo, a dopagem
do tipo-n é feita pela exposi¢ado do polimero a agentes redutores (doadores). A
passagem do estado neutro para o dopado é acompanhada de um conjunto de mu-
dancas das propriedades elétricas, 6pticas e magnéticas dos polimeros conjugados.
Medidas dos espectros de absor¢do na regiao do ultra violeta-visivel (UV-visivel) e
na regiao do infra-vermelho além das técnicas de ESR (eletron spin ressonance) e
XPS (X-Ray photoemission spectroscopy) tém sido utilizadas para a caracterizagao
destes sistemas conjugados, seja no estado neutro, seja no estado dopado [6, 7].

O trans-poliacetileno é o exemplo mais simples dos chamados polimeros conju-
gados. Este sistema é descrito por um conjunto de unidades C-H (representados
pelos vértices na Fig. 1.1), conectados alternadamente por ligacoes quimicas curtas
(C=C) e longas (C-C), que podem assumir duas configuragoes distintas de mesma
energia. Esta caracteristica proporciona ao trans-poliacetileno um estado funda-
mental degenerado. Em sua maioria planos, a principal caracteristica dos sistemas
conjugados se deve ao atomo de carbono, cujos orbitais de valéncia se encontram
hibridizados na forma sp?. Neste caso, a configuracao formada pelos orbitais de
valencia 2s e 2p,, 2p,, 2p, é constituida por trés orbitais hibridos, coplanares, com
separacao angular de 120° e um orbital 2p puro (geralmente indicado na diregao z),
perpendicular aos trés anteriores (Fig. 1.2).

Durante o processo de formacgao da cadeia carbonica, os elétrons em orbitais
hibridos interagem, constituindo uma ligacao quimica cuja densidade de carga ele-

tronica se encontra fortemente localizada entre os atomos participantes. Este tipo
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Figura 1.2: Hibridizacdo sp® para o dtomo de carbono.

de ligacao, forte e direcional, é chamada de ligacao tipo o. Por outro lado, os orbi-
tais 2p, puro formam ligacoes quimicas denominada tipo w. A ortogonalidade entre
os orbitais hibridos e o orbital 2p, puro provoca a separacao dos estados eletronicos
tipo o e 7, que possuem energia de ligacao menor do que os estados o. Dessa forma,
as propriedades Opticas, elétricas e magnéticas dos sistemas conjugados sao devidas
quase exclusivamente aos elétrons 7 [1].

Além do poliacetileno, as propriedades de polimeros conjugados, tais como o
poliparafenileno, a polianilina e os chamados poli(heterociclicos) (Fig. 1.1) também
tém sido estudadas. Dentre os poli(heterociclicos) se destacam polifurano, polipirrol
e politiofeno e seus derivados, cuja a unidade basica é formada por quatro C-H
ligados a um heterodtomo, isto é, um atomo de enxofre, nitrogénio ou oxigénio
(Fig 1.3). Os atomos de carbono ligados ao heterodtomo sdo denominados tipo «,
enquanto os demais, tipo 3. Durante o processo de polimerizacao, estas unidades
geralmente se conectam através dos carbonos «, constituindo o acoplamento do
tipo o — /. Nota-se que as ligagoes carbono-carbono podem se apresentar de duas
formas distintas, formando estruturas denominadas aromatica e quindide (Fig. 1.3).
Diferente do poliacetileno, os poli(heterociclicos) apresentam estado fundamental

nao degenerado, pois a energia da forma aromatica é menor que da forma quindide.
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Figura 1.3: Representacao das estruturas (a) aromdatica e (b) quindide em politiofe-

no.

Os poli(heterociclicos) tém sido objeto de um grande niimero de trabalhos teéricos
e experimentais, exceto o polifurano. Este polimero foi obtido pela primeira vez
através da polimerizagao eletroquimica do furano, mas a alta voltagem necessaria
para a eletropolimerizacao resultou em um processo de oxidagao nao reversivel para
o polimero [8, 9]. Além disso, filmes obtidos quimicamente nao apresentavam as
caracteristicas de um sistema conjugado [9, 10].

Polifurano policonjugado foi sintetizado por Zotti e colaboradores através da ele-
troreducao do 2,5- dibromofurano em acetonitrila, utilizando Ni*2 como catalizador
[11]. A andlise do espectro de absor¢ao no infra-vermelho indicou que o filme ob-
tido era formado por anéis de furano concectados pelos carbonos a. Além disso, o
espectro de absorcao UV-visivel era caracterizado por uma forte absorcao em 2,2
eV, indicando um alto valor para a energia de gap deste polimero conjugado, que
reflete seu comportamento como isolante. Deve-se ressaltar que, quando dopado
com AsFy, foi medida uma condutividade elétrica de 107*S/cm.

Filmes de polifurano de boa qualidade foram obtidos a partir da sintese eletro-
quimica do terfurano [9] e dopados com diferentes agentes oxidantes: BF, , PFy ,
ClO, e CF3504 . O espectro de absor¢ao UV-visivel do filme nao dopado mostrou
uma banda de absorcao entre 2,3 eV e 2,9 eV. A medida que o nivel de dopagem au-
mentava, a intensidade desta absorcao diminuia e duas novas absorcoes apareceram
na regiao do infra-vermelho préximo, localizadas em 0,56 eV e 1,60 eV. Em outras

palavras, ocorreu a formacao de estados eletronicos na regiao de gap, que estao rela-
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cionados as modificagoes na estrutura eletronica dos polimeros conjugados devido ao
processo de transferéncia de carga. Deve-se ressaltar que a dependéncia da conduti-
vidade do polimero dopado, em funcao da temperatura, mostrou um comportamento
tipico de um material semicondutor.

Diferente do polifurano, o politiofeno e seus derivados tém sido um dos polimeros
condutores mais estudados, provavelmente devido as suas propriedades elétricas,
Opticas nao lineares e alta estabilidade. Além disso, sistemas derivados de politiofe-
no, obtidos pela substituicao na posicao 3 dos anéis de tiofeno por cadeias saturadas
de carbono (alquilas), sdo soliveis na maioria dos solventes organicos, que é uma
propriedade de grande importancia para o processamento do material [1].

Filmes de politiofeno obtidos quimicamente a partir da policondesacao do 2,5-
dibromotiofeno, utilizando niquel como catalizador, apresentaram uma baixa con-
dutividade, quando dopados com I, [12]. Por outro lado, este polimero também tem
sido obtido através de polimerizacao eletroquimica, como descrito por Kaneto et al.
[13]. Neste caso, os filmes dopados com BF, apresentaram um valor para a condu-
tividade, & temperatura ambiente, em torno de 100 S/cm. Por outro lado, o sistema
nao dopado apresentou um regime tipico de um semicondutor, com energia de gap
em torno de 2,0 eV, como verificado através de medidas do espectro de absorcao
optica.

Chung et al. [12] relataram a polimerizacao eletroquimica do politiofeno, uti-
lizando o ditiofeno como monoémero, e realizaram medidas in situ do espectro de
absorcao UV-visivel a medida que ocorreu a dopagem com C10O;. Novamente, o
sistema neutro se caracterizava por uma banda de absorcao que se iniciava em torno
de 2,0 eV, cuja intensidade diminuia com o aumento do nivel de dopagem. Dois
novos picos de menor energia, ao redor de 0,60 eV e 1,45 eV, foram formados. E
importante mencionar que um comportamento metdlico foi observado a partir de
um determinado nivel de dopagem.

O tratamento tedrico da estrutura eletronica dos polimeros conjugados é feito, na
maioria dos casos, sobre cadeias isoladas [1]. Ao processo de dopagem, é atribuida a
formacao de defeitos conformacionais do tipo solitons, polarons e bipolarons, isto é, a

interacao entre a carga introduzida através das reacoes de 6xido-redugao e os atomos
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Tabela 1.1: Defeitos conformacionais em polimeros conjugados.

Defeito conformacional carga spin
séliton positivo +1 0
séliton negativo -1 0
séliton neutro 0 1/2
polaron positivo +1 1/2
pélaron negativo -1 1/2
bipdlaron positivo +2 0
bipélaron negativo -2 0

provocaria deformacoes locais sobre a cadeia do polimero, formando estruturas que
podem apresentar carga e spin. O alto valor de condutividade observado para estes
sistemas quando dopados estaria relacionado a presenca destas estruturas ao longo
das cadeias. Sua formacao é seguida de modificacoes sobre a estrutura eletronica
do sistema conjugado. Adotando um modelo de particula independente, a presenca
de um poélaron positivo (dopagem tipo-p) provoca a formagao de um estado semi-
preenchido na regiao de gap e outro estado vazio. Por outro lado, a formacao de
um bipélaron positivo é acompanhada do surgimento de dois estados desocupados
na regiao de gap (Fig. 1.4). Dessa forma, o espectro de absor¢ao 6ptica de sistemas
que apresentam defeitos do tipo pélarons deveria apresentar quatro absorcoes, cuja
energia seria menor do que a energia de gap. Estas absorcoes estariam associadas
as transicoes eletronicas envolvendo estados do topo da banda de valéncia e os dois
estados de polaron. Por outro lado, seriam esperadas apenas duas novas absorcoes
para aqueles sistemas cujo defeito conformacional formado devido ao processo de
dopagem fosse do tipo bipélaron. A tabela 1.1 fornece um resumo das caracteristicas
destas diferentes excitagoes.

Defeitos conformacionais do tipo pdlaron e bipdlaron sao utilizados para des-
crever o processo de dopagem na maioria dos polimeros conjugados, exceto para o
trans-poliacetileno, cuja degenerescéncia do estado fundamental favorece a formacao
de defeitos do tipo séliton. Nesse sentido Su, Schieffer e Heeger (SSH) utilizaram
um hamiltoniano tight binding com um termo de interacao elétron-fonon para des-

crever a formagao das excitacoes do tipo séliton [14]. Essencialmente, este modelo
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(a) (b) (©)

Figura 1.4: Representac¢ao da estrutura eletrénica: (a) para o polimero neutro; (b)
para o polaron positivo; (c¢) para o bipdlaron positivo. BC: banda de condug¢ao; BV:

banda de valéncia.

segue a aproximacao de Hiickel [15, 16] com a interagao elétron-fonon incorporada
através das integrais de ressonancia que sao funcoes dos comprimentos de ligacao
carbono-carbono. Em um trabalho posterior, Fesser, Bishop e Campbel (FBC) [17]
utilizaram uma versao continua do modelo SSH para estudar poélarons no trans-
poliacetileno. A possibilidade de formacao de pdlarons neste sistema também foi
investigada por Brédas, Chance e Silbey [18]. Neste caso, o polimero foi descrito
através de um hamiltoniano do tipo Hiickel, com um termo elastico relacionado a
compressibilidade das ligacoes quimicas o.

Finalmente, deve-se ressaltar a proposta de Lavarda, Galvao e Laks [19], on-
de foi adotado um modelo tipo Hiickel, cujos elementos de matriz foram parame-
trizados de acordo com a proposta de Hoffmann [20], para uma cadeia linear de
trans-poliacetileno com distribuicao aleatéria de sélitons ao longo do sistema. Os
resultados obtidos eram consistentes com a transicao semicondutor-metal observada
neste polimero.

Em relacao a formagao de pélarons e bipdlarons em poli(heterociclicos), deve-se
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ressaltar a modificacao da proposta de Brédas, Chance e Silbey, que foi utilizada
para descrever a evolucao do espectro de absorcao UV-visivel, em funcao do nivel
de dopagem, em polipirrol [21]. Os célculos indicaram que inicialmente hé a for-
macao de pélarons que se combinam formando bipélarons, ou seja, estes seriam os
defeitos predominantes em altos niveis de dopagem. Entretanto, nao existe um con-
senso sobre qual tipo de defeito seria responséavel pelo alto valor de condutividade
apresentada pelos poli(heterociclicos).

A natureza do tipo de carga presente no sistema pode ser determinada através
de medidas de ESR, ja que aos defeitos do tipo pdlaron estao associados elétrons
nao pareados, enquanto aos defeitos do tipo bipdlaron, apenas elétrons aos pares.
Em relacao ao polipirrol, foi sugerido que embora os bipdélarons sejam os principais
portadores, os polarons seriam parcialmente responsaveis pela condutividade elétrica
[22, 23]. Em relacao ao politiofeno, medidas ESR, in situ indicaram o decaimento
de pélarons, gerados em poli(bitiofeno) por oxidagao eletroquimica em acetonitrila,
em bipélarons [24]. Entretanto, a auséncia de decaimento foi observada para outros
derivados de politiofeno, fato que foi atribuido a fatores estruturais [24].

O problema tornou-se mais complexo apds a descoberta da formacgao de dimeros
de pélarons em politiofeno [25, 26], os quais também poderiam estar relacionadas a
condutividade. Estudando o comportamento da condutividade de derivados de poli-
tiofeno em fungao do nivel de dopagem, Zotti [27] encontrou uma relacao constituida
por trés segmentos distintos: threshold, aumento linear e um plato. O threshold foi
explicado com base na formacao de dimeros de polarons, ou seja, estas estruturas
nao apresentariam mobilidade. Deve-se ressaltar que a forma do sinal de ESR for-
nece informacoes sobre a mobilidade da estrutura associada ao spin medido: sinais
de ESR do tipo gaussiano indicam a presenca de spins localizados, enquanto sinais
lorentzianos, spins méveis [9].

Evidéncias para a estabilidade de polarons em politiofeno dopado foram obtidas,
inicialmente, a partir de medidas do espectro de absorcao UV-visivel, em funcao
do nivel de dopagem, para o 2,5-dimetiltertiofeno em solucao, isto é, um oligomero
da familia do politiofeno [25]. O estudo de oligdmeros tem se mostrado bastan-

te razoavel para a compreensao das propriedades dos sistemas conjugados. Este
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Figura 1.5: Representa¢do do mondémero dos poli(tri-heterociclicos). XYZ = 00O,
0S50, S00, S50, SOS, SSS, S(N-Me)O, O(N-Me)O, S(N-Me)S

procedimento ¢é justificado pelo fato de que o polimero pode ser descrito como um
conjunto de segmentos conjugados mais ou menos interrompidos por defeitos fisicos
ou quimicos. Além disso, moléculas de baixo peso molecular apresentam a vantagem
de serem mais apropriadas para uma série de experimentos devido a alta solubilidade
e processabilidade comparados aos sistemas poliméricos [28].

Medidas do espectro de absor¢ao UV-visivel de oligotiofenos a-conjugados, cons-
tituidos por 3, 4, 5 e 6 anéis, em solucao e dopados com FeCls, foram feitas por
Fichou et al. [29]. Para os radicais cition, foram observados dois picos de absorcao,
enquanto para os radicais dication ha apenas um pico de alta intensidade no espectro.
Deve-se ressaltar que a formacgao de radicais duplamente carregados foi observada
apenas para o hexamero. A natureza do tipo de carga gerada durante o processo de
dopagem era baseada em medidas de ESR. Resultados andlogos foram encontrados
por Horowitz e colaboradores para oligotiofenos constituidos por 6 e 12 anéis, em
solucao, dopados com FeCl3. Neste caso, nao foi verificado para o oligobmero de 12
anéis a formagao do radical cation [30]. Nota-se que o nimero de absor¢oes observa-
das é menor que o inicialmente previsto (Fig. 1.4), ji que as transi¢oes eletronicas
relacionadas a estas absorcoes estao sujeitas a regras de selecao.

Finalmente, deve ser mencionada a sintese dos chamados copolimeros, isto é,
polimeros cuja unidade fundamental é formada a partir da combinacao de dois
monomeros diferentes a fim de se obter um novo sistema cujas propriedades sejam
intermediarias aos dois sistemas puros.

Neste sentido, tem havido um interesse na sintese de copolimeros cujo monoémero

¢ formado pela combinacao de diferentes sistemas conjugados ciclicos. Ng, Xu e
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Chan sintetizaram e caracterizaram uma série de copolimeros cujo monomero era
contituido por dois anéis de tiofeno e um de benzeno [31]. O sistema obtido apre-
sentou energia de gap em torno de 2,5 eV e os filmes dopados com I, mostraram
boa estabilidade térmica e valor méximo para a condutividade de 0,25 S/cm. Co-
polimeros e cooligomeros de tiofeno e selenofeno foram obtidos por Tamao et al.
[32].

Em particular, Joshi e colaboradores [33, 34| sintetizaram uma série de 9 tri-
heterociclicos baseados em furano, pirrol e tiofeno (Fig. 1.5). Estes sistemas foram
quimicamente polimerizados e oxidados com NOPFg. Apenas dois destes sistemas,
denominados poli(SSS) e poli(SOS), apresentaram condutividade elétrica aprecidvel,
em torno de 2,4 S/cm e 0,2 S/cm, respectivamente, e um sinal de ESR do tipo lorent-
ziano, cuja largura de linha diminuia com a decrésimo da temperatura, indicando a
presenca de spins moveis no sistema. Para os demais polimeros a analise do sinal
de ESR mostrou a presenca de spins localizados. Recentemente, radicais cation de
oligomeros derivados de poli(OSO) e poli(SOS) foram estudados via técnica de ESR
[35]. A comparagao entre os espectros experimental e simulado indicou que os anéis
podem estar ligados de forma syn ou anti.

Os copolimeros baseados em furano e tiofeno constituem o objeto de estudo deste
trabalho. Mais especificamente, foram escolhidos dois daqueles sistemas: poli(OSO)
e poli(SOS), pois o primeiro é formado predominantemente por anéis de furano, en-
quanto o segundo, por anéis de tiofeno. Até o momento, nao foi encontrado nenhum
tratamento tedrico sobre estes sistemas. Neste trabalho, foram propostos modelos
baseados em oligomeros derivados destes poli(tri-heterociclicos), usualmente adota-
do para a descricao das propriedades fisicas de politiofeno. Além disso, também
foram procuradas correlacoes entre estas propriedades e a presenca de anéis hete-
rociclicos ligados de forma syn, aspecto que tem sido pouco explorado no estudo dos
poli(heterociclicos).

Dessa forma, no capitulo seguinte serd feita uma breve introducao a teoria de
orbitais moleculares, que é a base para os calculos de quimica quantica, que foram
realizados sobre os diversos cooligomeros. Partindo das equagoes de Hartree-Fock,

sera obtida a equacao de Roothaan-Hall, discutidas as fungoes de base empregadas
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em calculos de primeiros principios e apresentados os métodos semi-empiricos. Além
disso, a técnica de interagao de configuragoes é abordada.

No capitulo 3, serao apresentados os dois modelos conformacionais, baseados
em cooligomeros constituidos por 3 e 6 anéis, que permitiram introduzir de modo
sistemético as diferentes formas de ligacao (syn e anti) entre os anéis. Foi verificado
que ha quatro possiveis conformacoes, cujo espectro de absorcao UV-visivel simulado
permite distingui-las.

Em seguida, serao apresentados no capitulo 4 os resultados referentes a intro-
ducao de carga no sistema, a fim de se simular os efeitos de dopagem. Nesse caso,
para cada uma das quatro conformagoes também foi simulado o espectro de absorcao
UV-visivel. Finalmente, no tiltimo capitulo serao apresentadas as conclusoes obtidas

até o presente momento.



Capitulo 2
Teoria de Orbitais Moleculares

Sistemas atomicos e moleculares tém sido tratados teoricamente através de
calculos baseados nos diversos métodos de Quimica Quantica. Estes cdlculos sao
essencialmente baseados na aproximacao de Hartree-Fock. A partir deste formalis-
mo, sao obtidas as equacao de Roothaan-Hall, cuja solucao auto-consistente fornece
uma aproximacao para o estado fundamental do sistema. Além disso, este conjunto
de resultados é a base para a introducao dos efeitos de correlacao eletronica através
das técnicas de interacao de configuracoes e teoria de perturbacao Mgller-Plesset,
por exemplo.

Neste capitulo, é feita uma breve descricao da teoria de orbitais moleculares.
Partindo das equacoes de Hartree-Fock, é derivada a equacao de Roothaan-Hall. Em
seguida, sao apresentados os diferentes conjuntos de funcgoes de base empregadas
em calculos de primeiros principios e os métodos semi-empiricos. Finalmente, é
discutida a técnica de interacao de configuracoes. Descricoes mais detalhadas podem
ser encontradas em Szabo [36], Levine [37] e Pople [38, 39].

2.1 Equacoes de Hartree-Fock

Em fisica da matéria condensada, o tratamento de um sistema formado por
M ions e N elétrons através da aproximacao adiabatica, permite a separacao do

problema em duas partes: (i) o movimento dos elétrons sujeitos ao potencial dos

13
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fons que estao fixos e (ii) o movimento dos fons sujeitos ao potencial gerado pela
nuvem eletronica.

A parte eletronica tem sido tratada através da aproximacao de particula in-
dependente ou via as aproximagoes de Hartree e Hartree-Fock, nas quais a inte-
racao elétron-elétron é parcialmente considerada [40]. Em particular, o tratamento
Hartree-Fock consiste em descrever o estado fundamental do sistema através de um

unico determinante de Slater,

[Wo) = [X1X2 - - XN) (2.1)

formado pelas fungdes de onda de um corpo (x,(1)) associadas aos estados ele-
tronicos ocupados. Estas funcgoes sao determinadas através da solucao das equagoes
de Hartree-Fock

p() + 31 dr 2O ) - 5 [ 6O )

b£a b£a 1,2
gaXa(l) (2.2)
onde
1 A
hl)=-—=V2-S"24  A=1,...M
2 A T1,A

Nota-se que enquanto o primeiro termo da equagao (2.2) esta relacionado a ape-
nas uma particula, descrevendo sua energia cinética e interacao com os ions, 0s
demais termos estao associados & interacao elétron-elétron (termo de dois corpos).
Algumas consideragoes podem ser feitas em relacao a estes termos de dois corpos,
de modo que (2.2) assume a forma de uma equagao de auto-valores.

Inicialmente, sao definidos os operadores de coulomb

. L X5 (2)x6(2)

i) = [ di X0 (1) (23)
e o operador de troca k;(1), cujo resultado da aplicagdo sobre a fungao de onda
Xa(l) €
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() = [ ar, B2 ) 2.0
Dessa forma, introduzindo estes operadores nas equagoes de Hartree-Fock (2.2),

estas adquirem a forma de uma equagao de auto-valores,

(A1) + > db(1) = > ke (D]xa(1) = €axa(1) (2:5)

bZ£a bZa
Além disso, é possivel verificar através de (2.3) e (2.4) que a quantidade

[]a(l) - ka(l)]Xa(l)

é nula. Introduzindo este termo em (2.5), é eliminada a restri¢gao sobre o somatdrio,

de modo que a equacao de Hartree-Fock é finalmente escrita como

N

FWxa(1) = [A(1) + 3_0b(1) = E(1))]Xa(1) = £aXa(1) (2.6)

b
onde f(1) é o denominado operador de Fock. Nota-se que apesar de (2.6) assumir
a forma de uma equacao de particula unica, o operador de troca é um termo nao
local. Além disso, o operador de Fock depende das funcoes de onda de um corpo, de
forma que a equacgao (2.6) deve ser resolvida de modo auto-consistente. Entretanto,
algumas consideragoes iniciais precisam ser feitas sobre a forma das funcoes de um
corpo X (1), que é formada por uma parte espacial e pela parte de spin. Em quimica

quantica, estas funcao sao chamadas de orbitais.

2.2 Equacoes de Roothaan-Hall

Os orbitais x,(1) podem assumir duas formas distintas, chamadas de formas
restrita e nao restrita. No primeiro caso, os orbitais y, sao degenerados pois a
parte espacial associada a esta funcao é a mesma tanto para o elétron de spin up
(ou ) quanto para o elétron de spin down (ou ) que ocupam o respectivo estado
eletronico. No segundo caso, nao ha este vinculo e assim, para cada estado de spin,
ha uma funcao de onda espacial diferente.
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Para sistemas de camada fechada, isto é, aqueles formados por orbitais molecula-
res duplamente ocupados, é usualmente adotada a forma restrita para os orbitais y,,
constituindo o formalismo RHF (Restricted Hartree-Fock). Por outro lado, os siste-
mas de camada aberta, ou seja, aqueles cujo nimero de elétrons de spin « é diferente
do nimero de spins /3, podem ser descritos tanto através das formas restrita quanto
pela nao restrita. No primeiro caso, temos os calculos do tipo ROHF (Restricted
Open-shell Hartree-Fock), enquanto o segundo tipo é chamado UHF (Unrestricted
Hartree-Fock).

Inicialmente, sera considerado apenas o formalismo RHF'. Nesse caso, os orbitais

Xa(1) assumem a forma

| puPafw)
Xll) = { $ul7)B() (27)

onde a parte espacial 1), é denominada de orbital molecular. Assim, o determinante

de Slater correspondente ao estado fundamental do sistema torna-se,

[Wo) = [X1Xz2---Xn) = [191 ... npatny2) (2.8)

onde N é o nimero total de elétrons. A notacdo v, indica que a funcio de spin
correspondente é do tipo f(w). Além disso, introduzindo esta definicdo para o

orbital y, em (2.6) é obtido um conjunto de equagbes para os elétrons de spin «

FW)a(T1)a(wr) = eatha (1) a(wr) (2.9)

e outro conjunto andloga para os elétrons de spin (3. E importante ressaltar que no
formalismo UHF estes dois conjuntos de equagoes sao distintos.

Nota-se que a dependéncia sobre a parte de spin pode ser eliminada, multiplican-

do a equagao acima por a*(w;) e integrando sobre a parte de spin. Considerando

que o numero de elétrons com spin « é igual ao nimero de elétrons com spin (3,

pode-se mostrar [36] que a equacdo acima assume a forma

F(D)tha(1) = eatba(1) (2.10)

onde
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N/2

F(1) =h(1) + 3 (2J.(1) — K,(1)) (2.11)

e J, e K, sao respectivamente os operadores de coulomb e de troca para um sistema

de camada fechada, definidos por

Jo(1) = /d@w (2.12)
Ka(n(1) = [ a2y, ) (213)

Finalmente, a energia do estado fundamental pode ser escrita como

Ey =2 haa+ Y. (2Ju — Kap) (2.14)
a a b
onde

hao = <%|h(1)|%>

Partindo desse formalismo, Roothaan [41] expandiu os orbitais moleculares 1,
em um conjunto de fun¢oes conhecidas, isto é, introduziu uma base para a resolucao
das equacoes de Hartree-Fock. Dessa forma, o orbital molecular é expandido em um

conjunto de funcoes de base ¢,

k
Y, = Zcmqﬁy a=1,...,k (2.15)
v=1

Usualmente, estas fungoes sao as orbitais associadas aos atomos que constituem o
sistema. Este procedimento é denominado LCAO (Linear Combination of Atomic

Orbitals). Substituindo a expansao (2.15) na equagao de Hartree-Fock (2.10)

F) D adu(l) =0 ) cradu(1) (2.16)

e, em seguida, multiplicando por qﬁl’;(l) e integrando sobre todo o espaco, tem-se

Zcua/dfl¢2(1)f(1)¢u(1) = gaZCVa/dF1¢Z(1)¢V(1) (217)
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A partir das equagbes acima sao definidas as matrizes de sobreposicao (overlap)

S e de Fock F, cujos elementos de matriz sao dados por

S = [ dFi6},(1)u(1) (2.18)

Fu = [ A, (1) f(1)6,(1) (2.19)

Dessa forma, a equagao (2.17) é reescrita

> FuCio=¢u>_ SuCra a=1,...,k (2.20)

ou de forma matricial, a denominada equacao de Roothaan-Hall

FC = SCE (2.21)

Portanto, a introducao das funcoes de base transformou o problema de equacoes
diferenciais acopladas em um formalismo matricial, ou seja, a determinacao dos
orbitais moleculares se restringe ao calculo do conjunto de coeficientes c.
Finalmente, pode-se introduzir a matriz densidade do sistema e reescrever os
elementos da matriz de Fock em funcao desta quantidade. Para o sistema de camada

fechada, a densidade total de carga é

N/2

p(7) =23 [$a(P)* (2.22)

Substituindo (2.15) na equagao acima, a densidade de carga é reescrita

Z D (T) 03, (7) (2.23)

de modo que a matriz densidade é deﬁnlda por

N/2
ij =2 Z cuac;a (2.24)
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Nota-se que os resultados do calculo Hartree-Fock para um sistema de camada fe-
chada podem ser descritos através de c,, ou P,,. Assim, os elementos da matriz de

Fock na base {¢,} assumem a forma

Fuv = Hs + 3 Paol(wlo) = 5(1ov) (2.25)
onde
Hu = [ drig;()h(1)g, (1)

(o) = [ dridridy(1)6;(1)-—6r(2)s(2)

representa as integrais de dois corpos.

Esta representacao para os elementos da matriz de Fock F)},, permite compreender
o procedimento utilizado para a resolugao de (2.21). Uma primeira aproximacao é
feita sobre a densidade de carga do sistema p(7) ou, equivalentemente, para P,,. Os
elementos de matriz sao entao calculados e a equagao (2.21) pode ser resolvida.

O novo conjunto de orbitais moleculares permite uma nova aproximacgao para a
matriz de Fock e o processo é repetido até que a auto-consisténcia seja obtida, isto €,
até que nenhuma mudanca significativa na energia total e na densidade de carga total
ocorra entre dois processos consecutivos. Em outras palavras, o processo se repete
até que o campo (potencial eletrostitico efetivo) que produziu uma densidade p(7)
seja consistente (idéntico) ao potencial gerado por esta mesma densidade de carga.

Dessa forma, este procedimento é conhecido por SCF (Self Consistent Field).

2.3 Analise Populacional

A densidade de carga definida através de (2.22) representa a probabilidade de se
encontrar um elétron em varias regioes do espago. Entretanto, em alguns casos, é
bastante interessante determinar o nimero de elétrons associado a um certo atomo
em uma molécula. Este conceito pode ser derivado a partir de (2.22) e, como serd

visto, nao apresenta uma uUnica definicao.
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Para um sistema de N elétrons, a quantidade,

N/2

N =23 [ art. (2.26)

associa 2 elétrons a cada orbital molecular. Substituindo a expansao (2.15) na

equacao acima, tem-se

N=Y"P,S,, =S (PS),, = tr(PS) (2.27)

7
de modo que é possivel interpretar a quantidade (PS),,, como o numero de elétrons
relacionado ao orbital molecular ¢,. Dessa forma, é definida a andlise populacional
de Mulliken. Somando-se (PS),, sobre todos os orbitais atomicos localizados no
mesmo atomo, é obtido o niimero total de elétrons associado a este atomo, de forma

que a carga atomica liquida é definida por

QA:ZA_ Z(PS)MM (228)

neEA
onde Z4 ¢é a carga nuclear do dtomo A. Nota-se que a defini¢ao (2.27) nao ¢ tnica,

ja que tr(PS) = tr(SP), permitindo reescrevé-la como

N =Y (S“PS" ) (2.29)

para qualquer valor de o. A conhecida analise populacional de Lowdin é definida

para « = 1/2, ou seja,

g1 =2Z4— Y (SY2PSY?),, (2.30)

HEA

2.4 Funcoes de Base

O préximo passo para a resolugao da equagao de Roothaan-Hall (2.21) é a es-
colha do conjunto de fungoes de base {¢,}, isto é, a determinacao da dimensao da

base além da forma funcional de cada elemento. Esta escolha deve satisfazer dois
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importantes critérios: (i) a base escolhida deve representar convenientemente os or-
bitais moleculares v, através de um niimero pequeno de termos e (ii) deve apresentar
baixo custo computacional quando os elementos da matriz de Fock sao calculados.
Dessa forma, as funcoes de Slater e as gaussianas tém sido empregadas em cdlculos
de quimica quantica.

Os orbitais moleculares de Slater (STOs) sao fungdes cuja parte angular é um
harmonico esférico e a parte radial possui a forma exponencial modulada por fungoes
polinomiais. Elas sao denominadas de modo andlogo as funcoes do atomo de hi-
drogeénio, isto é, 1s, 2s, 2p, etc. Por exemplo, para a parte radial da funcao 1s,
tem-se [38]

¢ = (&/m)Pexp(~&ir)

onde o coeficiente de Slater ¢ depende da extensao radial do orbital. E importante
mencionar que cada uma das funcoes de Slater procura manter a simetria angular
do orbital que representa.

Por outro lado, as funcoes gaussianas cartesianas centradas em determinado

atomo possuem a forma [37]
Gijk = Nfiyjzkefp(_cwj)

onde N é uma constante de normalizacao, i, j, k nimeros inteiros nao negativos e «
o expoente gaussiano que depende da extensao radial do orbital a ser representado.
Se i+ j + k = 0 s@o obtidas as fun¢oes gaussianas do tipo-s (gs); se i +j+k =1, as
trés funcoes de primeira ordem ou tipo-p (gs, gy, 9); se @ + j + k = 2, as funcoes de
segunda ordem ou tipo-d (guz, Gyys 922> Juys Guzs Gy=) € assim sucessivamente. O tipo
s,p,d, ... indica a simetria angular do respectivo conjunto de funcoes.

Em relacao aos dois critérios acima citados, verifica-se que as funcoes de Slater
representam os orbitais moleculares melhor que as funcgoes gaussianas. Por outro
lado, as integrais (ur|Ao) podem ser calculadas de modo mais eficiente através
de fungoes gaussianas. Assim, é sugerido que cada elemento de {¢,} seja uma
combinacao linear de func¢oes gaussianas. As fungoes ¢,, denominadas de funcoes

gaussianas contraidas, assumem a forma
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bp = Zdupgp(apﬂ) (2.31)

onde g, representa as funcoes gaussiana originais (ou primitivas) e os coeficientes da
expansao dp, e os expoentes a,, sao pré determinados. As funcoes gaussianas con-
traidas sao usualmente adotadas em calculos de primeiros principios. Na sequeéncia,
sao discutidas as diferentes dimensoes propostas para a base {¢,} bem como as ma-
neiras como seus elementos sao representados, isto €, a escolha de d,, e a;,. Uma

discussao mais detalhada pode ser encontrada em [39].
Base minima

A maneira mais simples dos calculos ab initio em teoria de orbital molecular
envolve o conjunto minimo de funcoes de base. Nesse caso, é escolhido o menor
conjunto de fungoes {¢,} que representa os orbitais ocupados de cada atomo do
sistema, além de manter a simetria esférica do atomo. Em outras palavras, os
atomos de hidrogénio e hélio sao descritos por uma tnica fungao do tipo s, enquanto
os elementos da primeira linha da tabela periddica sao descritos por duas fun¢oes
do tipo s e trés fungdes do tipo p (Tab. 2.1). Nota-se que nesta representagao ha
orbitais vazios, por exemplo para os atomos de Li e Be por motivos praticos.

Uma vez determinada a dimensao da base, é necessario que seus elementos se-
jam especificados. A escolha da base minima da origem ao conjunto de bases de-
nominadas STO-KG. Nesse caso, cada elemento da base é expandido em K func¢oes

gaussianas primitivas

k
¢7FL1IGC(£ = 17 F) = Z dnl,ignl(an,ia 7?) (232)

=1

onde n e 1 sao os niimeros quanticos principal e de momento angular, respectivamen-

FGC
nl

te. Nota-se que cada ¢ é expandida apenas em funcoes gaussianas de mesma
simetria, ou seja, para o mesmo valor de 1. Dessa forma, as funcoes que possuem o
mesmo valor de n apresentam o mesmo coeficiente o. Os coeficientes d,;; e o, da

funcao contraida sao determinados através da minimizagao
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Tabela 2.1: Representacao dos elementos das bases minima, double zeta e split va-
lence.

Atomo base minima double zeta split valence
H - He P1s P P15
/! 1
1s 1s
Li- Ne ¢18 ¢28 ¢2p ¢lls ¢125 ¢,2p ¢Ils ¢,25 ¢,2p
/! 1! ¢/l 1! ¢/l
1s 2s 2p 25 2p

Na - AI' qbls ¢2$ ¢2p ¢3s ¢3p ¢,15 ¢125 qb,Qp (/535 qbg}p ¢Ils ¢,25 qb,Qp ¢{°,s ¢g—}p
/! /! /! /!

1s 2s ¢,21p gs ¢gp 3s ¢3p

S =3 [ et - o) (259
[ [

ou seja, a expansao (2.32) é ajustada para representar a respectiva fungao de Slater.
Fialmente, observa-se que o ajuste (2.33) foi feito para fungoes de Slater cujo

coeficiente £ era igual a unidade. A correcao é feita através do fator de escala

O, 1) = £20(1,¢7)

cujos valores numéricos, pré-determinados, para os coeficiente de Slater estao tabu-
lados em [39].

Bases Double zeta e split-valence

Esta escolha é feita a fim de se corrigir algumas falhas que a base anterior pode
apresentar. Por exemplo, a representacao anterior nao permite que o orbital atomico
tenha uma extensao radial adequada de acordo com o sistema molecular no qual o
atomo se encontra, pois o coeficiente gaussiano é fixo; sistemas cuja distribuicao de
carga nao seja esférica nao serao corretamente descritos.

A sugestao para corrigir tais deficiéncias é dobrar o tamanho da base minima, ou
seja, representar cada orbital atomico por duas funcoes gaussianas contraidas. Mais

especificamente, o orbital atomico é descrito por uma funcao de pequena extensao
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radial e outra com a propriedade inversa, de modo que o método auto-consistente
atribuira os devidos pesos a cada uma das funcoes de modo a fim de melhor descrever
o sistema.

A base formada dobrando-se o nimero de elementos do conjunto minimo é de-
nominada double zeta. Uma extensao mais simples consiste em dobrar apenas a
representacao das fungoes dos orbitais de valéncia, ja que os orbitais de carogo apre-
sentam pequena contribuicao para a maioria das propriedades quimicas do sistema.
Nesse caso, é construida a base split-valence. A Tab. 2.1 mostra a representacao
para alguns atomos. A notagao ns’ e ns” indica os orbitais s de valéncia internos e
externos, respectivamente.

Dessa forma, sao definidas as bases 3-21G, 6-21G, 4-31G e 6-31G. Exemplifi-
cando, a representacao 4-31G indica que cada funcao ¢, associada a um orbital de
caroco é expandida em 4 funcoes gaussianas primitivas, enquanto as funcoes associa-
das aos orbitais de valéncia internos e externos apresentam 3 e 1 termos na expansao
(2.31), respectivamente. Assim, para os atomos da primeira linha da tabela periédica

tem-se,
(f)ls(F) = E?ﬂ dls,igls(als,ia F)
Py (7) = o521 dig 1925 (g, 55 T) 25(7) = g5 (05, T) (2.34)

d)IQp(F) = Z?:l dl?p,igzl’(aésp,i? F) d)gp(ﬂ = ng(o‘/QISp,i’ F)

Diferente do processo utilizado para as base STO-KG, os coeficientes d,;; e os
expoentes « sao obtidos através de calculos SCF-UHF para o atomo isolado, ou
seja, estes parametros sao ajustados de forma a minimizar a energia total do sistema.
Entretanto, este procedimento pode apresentar algumas dificuldades, principalmente
para K pequeno [42]. Nesse sentido, é importante ressaltar a proposta de Binkley
et al. para a constru¢do das bases 6-21G e 3-21G [42]. Inicialmente, é definida
a melhor representacao para os orbitais de valéncia da base K-21G, onde todos
os paramentros sao otimizados para o maior valor possivel de K. Em seguida, é

determinado um nimero menor de funcoes para representar os orbitais de caroco,
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mantendo os parametros referentes aos orbitais de valéncia fixos.
Base de polarizacao

Uma caracteristica comum as bases até aqui discutidas é que as funcoes gaus-
sianas que representam os orbitais atomicos estao centradas sobre os atomos. A
descricao de sistemas altamente polares deveria permitir um deslocamento do cen-
tro de distribuicao de carga, ou seja, permitir a polarizacao do orbital atomico.

Uma das maneiras sugeridas para se considerar estes efeitos consiste em adicionar
gaussianas primitivas de maior momento angular & expansao (2.31), isto é, incluir
gaussianas do tipo d para descrever os &tomos pertencentes a primeira linha da tabela
periddica e gaussianas do tipo p, para o atomo de hidrogeénio, por exemplo. Assim,
verifica-se que o centro da distribuicao de carga é deslocado e, por exemplo, um
atomo de hidrogénio em uma molécula, sujeito a um campo elétrico, seria descrito
de modo mais adequado. O conjunto de func¢oes de base assim formado é chamado
de base de polarizacao.

A representacao 6-31G* escolhida para esta base consiste em adicionar gaussianas
primitivas do tipo-d aos elementos da base 6-31G, que descreve os atomos pesados.
Quando também se adiciona gaussians primitivas do tipo-p para descrever o atomo
de hidrogénio, é obtida a base 6-31G**.

Entretanto, do ponto de vista computacional, estas bases sao caras, e uma al-
ternativa é o uso da base 3-21G(*) que é construida a partir de 3-21G, porém
adicionando-se as primitivas de segunda ordem apenas para descrever os elementos
pertencentes a segunda linha da tabela periddica. Assim, a base 3-21G(*) nao deve
ser considerada como uma base de polarizacao completa, mas apenas como uma
representacao que inclui as funcoes de simetria do tipo-d na descricao dos elementos

quimicos da segunda linha da tabela periddica.

2.5 Métodos Semi-Empiricos

Nas secoes anteriores, procurou-se introduzir a teoria de orbital molecular em

nivel ab initio, onde a determinacao da energia e da funcao de onda do estado fun-
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damental do sistema envolve o cdlculo de um grande nimero de integrais de dois
corpos (uv|Ao), procedimento que apresenta alto custo computacional, inviabilizan-
do a aplicacao a sistemas constituidos por um grande nimero de atomos.

A fim de se contornar estas dificuldades, uma série de aproximacoes, seguidas de
parametrizacoes, foram feitas para a determinacao dos elementos da matriz de Fock.
Esta abordagem da teoria de orbital molecular constitue os chamados métodos semi-
empiricos, cuja importancia esta relacionada a capacidade de prever as propriedades
fisicas e quimicas de um sistema, em boa concordancia com a experiéncia.

Como dito, a principal dificuldade dos calculos de primeiros principios esta
relacionada a avaliacdo das integrais (uv|Ao). Caélculos realizados em sistemas
diatomicos mostraram que estas integrais de repulsao eletronica apresentavam valo-
res despreziveis, principalmente aquelas que envolviam o produto ¢,(1)¢,(1), com
p # v [38]. Nesse sentido, as aproximagoes sisteméticas feitas sobre a teoria de orbi-
tal molecular estao baseadas na escolha das integrais (uv|Ao) a serem consideradas
nos calculos.

O tratamento mais simples é feito através da ZDO (Zero Differential Overlap
Approzimation). Nesse caso, as sobreposigoes entre todos os orbitais atémicos sao
desprezadas (S, = 0,,,), de modo que sdo consideradas apenas as integrais de dois

corpos, tais que

(1v|Ao) = (pe[AN) 00 (2.35)

e a equacao de Roothaan-Hall (2.21) se reduz a

FC = EC (2.36)

Introduzindo a expressao acima em (2.25), os elementos da matriz de Fock as-

sumem a forma

Fup = Hyp + Yoo Pa(pp| M) = 5 Py (gl o)
(2.37)

FW:HW_%PW(NMVV) p# v
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A partir deste nivel de aproximagcao, foi desenvolvido por Pople e colaboradores
o método semi-empirico CNDO (Complet Neglect of Differential Overlap) [43]. E
interessante descrever o tratamento recebido pelos termos da matriz de Fock nesse
caso, a fim de se exemplificar a construcao dos diferentes métodos semi-empiricos.

Nesse método, sao feitas as seguintes consideragoes: as integrais (pp|vv), onde
¢, € ¢ pertencem a diferentes dtomos (denotados por A e B), sdo iguais a vz,
ou seja, estas integrais dependem apenas dos dtomos onde os orbitais moleculares
estao centradas, independente do tipo de orbital atomico considerado; o termo de

um corpo diagonal H,, é separado em duas partes

-
Huu = <M| - §V - VA|M> - Z <M|VB|M> = Uuu - Z Vas
B#A B#A
onde U,, ¢ uma quantidade atomica e V,p representa a interacao do elétron no
orbital ¢, com o caro¢o dos demais dtomos; para os elementos nao diagonais, tem-

se

H, =0 Gy @ € A
(2.38)
H,, =B+85w €A, €B
onde (B4p é a integral de ressonancia. Como este termo esta relacionado com a
ligacao entre os dois 4tomso A e B, a introducao da sobreposicao S,,, entre os orbitais
atomicos é justificada. Foram propostas duas parametrizacoes distintas para estes
termos, que constituem os métodos semi-empiricos CNDO/1 [44] e CNDO/2 [45].
O segundo nivel de aproximacao para a teoria de orbital molecular considera os
termos (2.35), bem como as integrais de troca de um centro para elétrons localizados

em diferentes orbitais, ou seja, as integrais

(wvlpw) = [ dridragy,(1)6,(2) 5560 (1)60(2)  dudy €A (2.39)

1,2

sao incluidas nos calculos. Assim, os elementos da matriz de Fock sao escritos como



Teoria de Orbitais Moleculares 28

Fuu = H[,L[,L + E? Paa(/L:u’|O-O-) - %(/LO-“LO-) + 2/1\3 P)\/\(:U’/Lp‘)‘)
Fo = 3Py (uv|pw) — 5 Py, (puplvv) Gu, by € A (2.40)

F.=H,, — %PIU,(MMVV) o€ A ¢, €B

caracterizando o método semi-empirico INDO (Intermediate Neglect of Differential
Overlap) [46]. Nesse sentido, é importante mencionar a parametrizagao sugerida por
Ridley e Zerner, com o objetivo de que um célculo auto-consistente, seguido de um
calculo de interacao de configuracoes de simples, pudesse reproduzir o espectro UV-
visivel de sistemas organicos [47, 48]. Nesse caso, as integrais (yap) sao avaliadas

através da expressao de Mataga-Nishimoto [49] modificada

b

2fy
(yaa+vBB) + g

(2.41)

onde Rsp é a distancia entre os dtomos A e B, y44 ¢é obtida através da diferenca
entre o potencial de ionizacao e a afinidade eletronica do 4&tomo A e f, é igual a 1.2,
pois este valor permite a reproducao do espectro da molécula de benzeno.

E importante mencionar que alguns dos métodos semi-empiricos acima descritos
foram parametrizados para reproduzir o resultado de um calculo SCF de primeiros
principios, que utilizava uma base minima para representar os orbitais moleculares
[50]. Baseados no tratamento INDO, uma série de trabalhos de Dewar e colabora-
dores resultou no desenvolvimento do método semi-empirico o MINDO/3 (Modified
INDO) [50], cujos parametros foram ajustados a um conjunto de dados experimen-
tais.

Finalmente, o terceiro nivel de aproximacao para a teoria de orbital molecular
despreza somente a sobreposicao dos orbitais localizados em dtomos diferentes. Em
outras palavras, além das integrais de repulsao elétron-elétron consideradas até o
momento, também sao incluidas as integrais (uA|vo), onde cada par de orbitais
(G, &2) € (¢u, ¢5) esta localizado no mesmo atomo, de modo que os elementos da

matriz de Fock sao escritos como
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Fuw = Hyy + Ef Py (pploo) — %(MUWU) + X5 X3 Paolpplro)
F/u/ =y + %PMV(MVWV) - % 2B Zfa PAO’(/'LV|>\O-) d)ua ¢, €A (2'42)

FMV:HMV_%Efsz)\U(M)\|VO—) ¢ﬂ€A7¢V€B

Este tratamento, denominado NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap)
[51], é pouco atrativo computacionalmente, pois comparado ao INDO, ocorreu um
aumento no numero de integrais de dois centros.

Apesar de desenvolver o método MINDO baseado na aproximacao INDO, Dewar
afirmava que esta aproximacao, que despreza algumas integais de repulsao eletronica
de um centro, nao era coerente e acreditava que um método baseado na aproximagao
NDDO seria mais apropriado. Dessa forma, foi proposto um novo procedimento para
a avaliacao das integrais de repulsao elétron-elétron de NDDO, que permitiu a re-
parametrizacao deste método, constituindo o MNDO (Modified Neglect of Diatomic
Overlap) [52].

Em relagao aos primeiros métodos propostos, o MINDO e o MNDO representa-
ram um avanco no desenvolvimento da teoria de orbital molecular, pois os resultados
encontrados reproduziam as propriedades do estado fundamental de varios sistemas.
Entretanto, estes métodos apresentam alguns problemas, pois enquanto o MINDO/3
nao descreve corretamente sistemas constituidos por heteroatomos, devido as apro-
ximacoes consideradas pelo INDO, o método MNDO nao descreve apropriadamente
as ligagoes envolvendo dtomos de hidrogénio [53].

Dewar e colaboradores corrigiram o MINDO, mantendo as demais parametri-
zagoes, exceto para a funcao que descreve a repulsao entre carocos. Foi sugerido
uma funcao do tipo gaussiana e o novo método desenvolvido foi chamado de AM1
(Austin Method One) [53]. Finalmente, Stewart trabalhou em uma terceira pa-
rametrizagao para o MNDO, introduzindo o PM3 (Parametric Method 3) [54, 55].
Deve-se ressaltar que estes dois métodos tém sido amplamente utilizados em calculos
de Quimica Quantica para a determinacao do estado fundamental de varios sistemas

moleculares.
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2.6 Interacao de Configuracoes - CI

A teoria de orbital molecular desenvolvida até este ponto é baseada na apro-
ximacao de Hartree-Fock. Este tratamento mostra-se adequado para descrever o
estado fundamental de sistemas moleculares. Entretanto, ha procedimentos que
podem ser aplicados para melhorar a qualidade destes resultados.

Uma deficiéncia apresentada pela aproximacao Hartree-Fock é nao considerar a
correlacao eletronica. Em outras palavras, a descricao da funcao de onda do sistema
por um tnico determinante de Slater nao considera a correlacao entre elétrons de
spins nao paralelos. Dessa forma, a energia total do sistema, fornecida através do
calculo SCF, é maior do que o valor nao relativistico exato. A diferenca entre estas

quantidades é denominada energia de correlagao :

Eexat = EHfF + Ecorrel

Uma vez que a energia obtida via Hartree-Fock é um limite superior para o valor
exato, F.,re € negativa. Através da teoria de perturbagao de Mgller and Plesset
[36, 37] ou utilizando a técnica de configuragao de interagao, é possivel introduzir os
efeitos de correlagao eletronica a partir dos resultados Hartree-Fock anteriormente
obtidos. Em particular, a técnica de interacao de configuracoes se apresenta de duas
formas distintas: completa e limitada.

Inicialmente, serda analisado o CI completo. Seja um sistema formado por N
elétrons (camada fechada) e descrito por um conjunto de n fungoes de base. Adicio-
nando-se a parte referente ao spin dos elétrons, o célculo SCF (eq. 2.21) fornece as
2n orbitais moleculares, de modo que o determinante de Slater associado ao estado

fundamental do sistema é

o = |¢162 ... dn|

a menos de uma constante de normalizacao . Os orbitais que participam desta funcao
de onda sao apenas aqueles que se encontram duplamente ocupados. Entretanto, o

calculo auto-consistente fornece um conjunto de orbitais vazios ou virtuais:

¢N+17 ¢N+27 cee
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que serao denotados por i,j,k, ..., enquanto os orbitais moleculares preenchidos, por
a,b,c, etc.

Dessa forma, é possivel construir outros determinantes de Slater |¥,) (configu-
racoes) a partir deste conjunto de orbitais moleculares, substituindo-se um ou mais
orbitais ocupados por orbitais vazios. Estas novas configuracoes sao classificadas de
acordo com o numero de trocas feitas, ou seja, configuragoes simples |¥!), quando
apenas um orbital preenchido ), é substituido por um orbital virtual ;; configu-
racoes duplas |\Ilfl‘7b>, quando dois orbitais preechidos sao trocados por dois orbitais
virtuais, e assim sucessivamente.

O processo de interacao de configuragoes completa consiste em descrever o sis-

tema pela funcao de onda:

W) = ao|Wo) + ) as|Vs) (2.43)

onde |¥y) é o determinante de Slater do estado fundamental e o somatério é feito
sobre todos as possiveis configuragoes obtidas. Os coeficientes da expansao (2.43) sdo
determinados através de um calculo variacional, isto é, a partir do valor esperado
para a energia do sistema ((V|H|V¥)) sao calculadas as derivadas em relagdo aos
coeficients ag;, de modo que o conjunto de equacoes obtidas pode ser escrita na

forma matricial

HA=EA (2.44)

onde A é a matriz coluna formada pelos coeficientes da expansao, H é a representacao

do operador hamiltoniano, cujos elementos de matriz sao
H,y, = /\If,H\Ifsdl...dn

e E sao as energias, sendo que o menor valor corresponde ao estado fundamental. A
equagao (2.44) é similar & equagao de Roothaan-Hall exceto pela auséncia da matriz
de overlap S, que foi tomada como a identidade, ja que os determinantes construidos
sao ortogonais.

Como descrito por Pople [39] o CI completo atende aos pré-requisitos necessarios

para uma teoria de quimica quantica, ou seja, é bem definido (pode ser aplicado
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para qualquer tipo de sistema independente da simetria deste); é variacional e size-
consistent (apresenta resultados aditivos quando aplicado a um conjunto de sistemas
isolados). Finalmente, deve-se ressaltar que a energia fornecia pelo CI completo se
aproxima do valor exato a medida em que o nimero de funcao de base tende a
infinito.

Entretanto, o CI completo pode apresentar dificuldades praticas devido ao ele-
vado numero de configuragoes que o sistema pode apresentar. Dessa forma, algumas
modificagoes sao feitas sobre a expansao (2.43). Usualmente, esta é truncada até
um determinado nivel de substituicao. A primeira aproximacao para o CI comple-
to, considera apenas os determinantes de Slater que representam as configuragoes
simples. Assim, a funcao de onda que descreve o sistema através da interacao de

configuragoes simples (CIS) é

\IJC[S = aO\IJO + Z Z aillli (245)

Em geral, este procedimento nao fornece correcoes para a energia e funcao de
onda obtidas pelo cdlculo SCF, de acordo com o teorema de Brillouin [36]. Assim,
utiliza-se uma representagao para a funcao de onda formada por algumas excitagoes
duplas (interagao de configuragoes Duplas (CID)), ou seja,

\IICID = (ZO\I/() + Z Z afzjb\pfz]b (246)

a<bi<j
Uma abordagem mais refinada é feita através da combinacao linear dos procedi-
mentos anteriormente apresentados, isto é, via a interacao de configuracoes dupla e

simples (CIDS), cuja fungao de onda proposta é formada pelos termos

\I]CISD = (ZO\I/() + Z Z aiquaoqjo + Z Z ClZ]b\I/Zl (247)

a<bi<j
onde os coeficientes sao ajustados para minimizar a energia. Este nivel de aproxi-
macao para o método CI é bastante razoavel, pois considerando os efeitos de corre-
lacao de modo perturbativo ao resultado Hartree-Fock, é possivel verificar (teoria de

Mgller-Plesset) que apenas as configuragoes duplas contribuem para as corregoes de
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ordem mais baixa na funcao de onda do sistema. Embora as configuragoes simples
nao contribuam, estas sao importantes para a determinagao da funcao de onda, pois
hé elementos de matriz nao nulos entre as configuragoes duplas e simples (Teorema
de Brillouin).

Finalmente resta a determinacao de quais orbitais moleculares ocupados e va-
zios serao considerados na construcao das configuragoes. Na maioria dos calculos
(dissociagao molecular, excitagoes dos elétrons de valéncia para formar estados ele-
tronicos excitados) as corregoes para a energia Hartree-Fock estao relacionadas a
processos que essencialmente envolvem os elétrons de valéncia [37]. Dessa forma, as
configuragoes consideradas no calculo CI devem estar relacionadas com os orbitais
moleculares ocupados de mais alta energia. Em outras palavras, os determinan-
tes de Slater sao obtidos substituindo-se os orbitais moleculares mais préximos, em
energia, ao Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO), pelos orbitais ocupados
de mais proximos ao Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO).

Exemplificando, para um sistema formado por n elétrons (camada fechada), as
configuracoes duplas e simples formadas somente a partir do HOMO e do LUMO

Sao:

(Wo) = |1 bl [Wy) = [hy . hitha (2.48)
(Wo) = |1 ... Piha]  |W3) = [h1 ... it
|\Ij4> = |1/)11/;z’¢;a| |\I]5> = |,¢}1---’¢}az/;a|

Introduzindo-se estas configuracao na equagao (2.44), sao encontrados dois con-
juntos distintos de solucoes, relacionadas as combinacoes dos spins dos dois elétrons,

ou seja, os estados de singleto:
1) (W) 4+ |T5) [Py
e os estados de tripleto:

W) [Wy) — [U3) |Us)
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Novamente Pople classifica estes métodos limitados de interacao de configuracoes
como bem definidos, variacionais mas nao sao size-consistent como a discussao apre-

sentada para o atomo de hélio exemplifica [39].



Capitulo 3

Estrutura Eletronica de

Cooligomeros de Furano e Tiofeno

3.1 Introducao

No Cap. 1 foi apresentada uma série de trabalhos experimentais sobre oligdbmeros
derivados de politiofeno que tém se mostrado bastante apropriados para a com-
preensao das propriedades fisicas deste polimero conjugado. Do ponto de vista
tedrico, modelos baseados em calculos de Quimica Quantica aplicados em oligdmeros
também tém sido propostos [6, 7]. Em particular, para o politiofeno sdo usualmente
adotados sistemas planos, cujos anéis estao ligados de forma a— o/, assumindo uma
conformacao anti(Fig. 1.1). Esta aproximacao é justificada, através de medidas de
difracao de raio X, realizadas em oligomeros cristalinos, que indicaram a presenca
de estruturas quase-planas, formadas por anéis conectados de forma anti [56, 57].

Entretanto, ha evidéncias para a presenca de anéis de tiofeno conectados de
forma syn, como verificado através de difracao de elétrons feitas para o bitiofeno
em fase gasosa, que indicaram a presencga de 44% de conformacoes syn e 56% de
conformacoes anti, cujos angulos entre os planos dos anéis (angulos diedrais) estavam
em torno de 36° e 148° [58]. Além disso, duas estruturas limite foram propostas para
o politiofeno, isto é, um arranjo linear de anéis igados de forma anti e, uma estrutura

helicoidal, constituida por anéis ligados de forma syn [59].

35
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Figura 3.1: Representa¢do das conformacoes syn e anti do bitiofeno

O comportamento conformacional dos poli(heterociclicos) tem sido estudado
através de oligomeros constituidos por 2 anéis. Calculos ab initio, em nivel Hartree-
Fock, foram feitos para o 2,2’-bitiofeno (Fig. 3.1), determinando a curva do potencial
de torcao entre as formas syn (6 = 0°) e anti (# = 180°) planas [60]. De um modo
geral, os resultados apontaram para a estabilidade das estruturas syn-gauche e anti-
gauche, cujos angulos diedrais (f) estavam em torno de 40° e 145°, respectivamente
[60].

Millefiori e Alparone realizaram estudos analogos para oligomeros de poliseleno-
feno. Além do modelo baseado em um sistema de dois anéis, também foi adotado um
sistema composto por 3 anéis (Fig. 3.2), onde foi determinado o potencial de torc¢ao
entre as formas syn, syn e anti, anti planas [61]. Seguindo um procedimento anélogo,
Alemén e colaboradores verificaram, através de cdlculos HF /6-31G e MP2/6-31G,
que as conformagoes gauche sao as mais estdveis para poli(tri-heterociclicos) basea-
dos em pirrol e tiofeno [62].

Neste capitulo, sao apresentados os resultados da andlise conformacional pro-
posta para os poli(tri-heterociclicos) baseados em furano e tiofeno, que permitiu a
determinacao das diferentes conformacoes para os anéis. Além disso, sao relatados
o espectro de absorcao UV-visivel simulado para estas estruturas, bem como a va-
riacao do calor de formacao e do potencial de ionizacao, em funcao do tamanho do

oligomero. Inicialmente, é feita uma descricao detalhada do procedimento utilizado.

3.2 Metodologia

A fim de se escolher de modo sistematico oligomeros de poli(OSO) e poli(SOS),

cujos anéis estao conectados de modos distintos, foram propostos dois modelos para
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Figura 3.2: Representacao das conformacoes syn,syn e anti,anti dos monomeros

dos poli(tri-heterociclicos). XYX = 0S0 ou SOS.

a analise conformacional. No primeiro caso, foi escolhido um oligomero de trés
anéis, correspondente aos monomeros de poli(OSO) e poli(SOS), e foi determinado
o potencial de torcao entre as conformagoes syn, syn e anti, anti planas (Fig 3.2).
Foram realizados calculos de otimizacao de geometria, onde todos os parametros
internos (comprimentos de ligagao, angulos internos e diedrais entre dtomos) estavam
livres, exceto os angulos diedrais 6; e 6, que eram iguais e variaram entre 0° e 180°,
em intervalos de 15°, gerando as diferentes conformacoes.

Os monomeros mais estaveis foram conectados, constituindo um sistema de seis
anéis, correspondente ao dimero dos poli(tri-heterociclicos). Este oligomero foi es-
colhido como modelo para a segunda etapa do estudo conformacional. Nota-se que
os monomeros podem ser conectados através de formas syn ou anti, dependendo
do valor do angulo diedral #3 (Fig. 3.3). Dessa forma, foi determinada a ener-
gia envolvida na rotacao de um monomero em relagao ao outro, ao redor da ligacao
carbono-carbono entre estas unidades, ou seja, foi calculada a geometria de equilbrio
das diferentes conformacoes, geradas através da variacao do angulo diedral 3 en-
tre os valores de 0° e 180°, em intervalos de 15°. Novamente, todos os parametros
internos estavam livres, exceto o angulo diedral 65.

Todos os cédlculos de otimizagao de geometria foram feitos segundo o formalismo
RHF, adotando os hamiltonianos semi-empiricos AM1 e PM3. As simulagoes foram
realizadas com o auxilio do programa MOPAC 6.0 [63]. Além disso, as curvas refe-
rentes ao potencial de torgao, isto é, a relacao entre a energia de cada conformagao
e o angulo diedral que a caracteriza, foram ajustadas através de uma expansao

Fourier,
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Figura 3.3: Representagdo do oligomero de seis anéis (dimero), onde XYX = 0SO
ou SOS

Vo) =3 %Vn(l _ cos(nf) (3.1)

n=1
constituida por 5 termos, que tem sido adotada por diversos autores [60, 61, 64].
Este ajuste fornece informacoes sobre quais interagoes sao responsaveis pela forma
do potencial de tor¢cao. Mais especificamente, o termo V; estd associada as interagoes
estéricas, enquanto o termo V3, as interagoes de conjugacao [61].

Para as conformacoes mais estaveis obtidas a partir do estudo conformacional
proposto, foram definidos sistemas constituidos por 4, 5 e 7 anéis, que foram utili-
zados na analise das propriedades épticas dos poli(tri-heterociclicos).

Dessa forma, com base nas geometrias de equilibrio fornecidas pelo método PM3,
foi simulado o espectro de absorcao UV-visivel, ou seja, foram calculadas as ener-
gias das possiveis transicoes eletronicas, bem como a forca de oscilador associada
a estas transicoes, para oligomeros de 4, 5, 6 e 7 anéis, das conformacoes mais
estaveis de poli(OSO) e poli(SOS). Em todos os casos, foi adotado o método semi-
empirico INDO, como parametrizado por Zerner et al. [48], em conjunto com a
técnica de interacoes de configuracao simples, que incluia os seis orbitais molecu-
lares mais préximos em energia ao HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e
ao LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Os espectros simulados foram
obtidos, ajustando-se funcoes gaussianas, cuja largura a meia altura era de 0,10 eV,
centradas nas energias de transicao. Nesse caso, todas as simulacoes foram reali-
zadas com o auxilio do programa ZINDO, na versdo espectroscépica (ZINDO/S)
[47, 48].
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Figura 3.4: Potencial de tor¢do para o anel central dos monémeros de poli(OSO)
e poli(SOS): Calor de formagao relativo (ACF') das conformagdes em fungdo dos

angulos de tor¢ao 6, = 05.

3.3 Analise Conformacional

O potencial de torcao calculado para o sistema de trés anéis é mostrado na Fig.
3.4, onde o calor de formacao da conformacao anti, anti plana (0 e 0y iguais a 180°)
foi tomado como referéncia. As aproximacgoes AM1 e PM3 mostraram que ha dois
monomeros estaveis para poli(OSO) e poli(SOS): syn, syn e anti, anti planos, sendo
que a segunda conformacao corresponde ao minimo global.

A Tab. 3.1 fornece o calor de formacao relativo & conformacao anti, anti plana,
dos pontos estacionarios da curva do potencial de tor¢ao. Os cdlculos PM3 indicaram
que a barreira de energia entre as estruturas planas pode variar no intervalo de 1,36
a 2,78 kcal/mol (58,88 - 120,37 meV) , enquanto a descricao AM1 apontou um valor
maior para a barreira de energia: ao redor de 2,45-3,30 kcal/mol (106,08 - 142,89
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Tabela 3.1: Calor de formagdo relativo (ACF) ao minimo global antiplano, das
principais conformacgoes dos monomeros, sequndo cdlculos HF/PM3 e HF/AM]I.
Valores em kcal/mol.

Angulo diedral AM1 PM3 Angulo diedral AM1 PM3

0SO AE ACF  SOS ACF ACF
0° 10,83 +1,46  0° 10,88 +1,46
75° +2,76  75° +2,80
90° +3,30 90° +3,31

180°¢ 0.00  0.00 180°% 0.00  0.00

*Calor de formacao total=42,2434 kcal/mol (AM1), 31,2338 kcal/mol (PM3)
bCalor de formagao total=66,5333 kcal /mol (AM1), 65,9383 kcal/mol (PM3)

meV).

O ajuste proposto para as curvas do potencial de tor¢ao (Eq. 3.1) indicou que
as interagoes de conjugagao (representada pelo termo V5), associadas as interagoes
estéricas (relacionada ao termo V) sdo os fatores que determinam a forma do poten-
cial de torcao, segundo a descricao PM3. Por outro lado, o fator fundamental para
a determinacao da curva do potencial, segundo a descricao AMI1, sao as interagoes
de conjugagao (Tab. 3.2).

A partir deste ponto, o oligobmero de trés anéis na conformacao syn,syn plana
sera denominado monomero tipo A, enquanto o correspodente anti,anti plano, tipo
B. Dessa forma, oligbmeros constituidos por 6 anéis (dimeros) foram construidos,
unido-se dois monomeros tipo A ou B e o potencial de tor¢cao entre estas unidades
foi calculado.

Para poli(OSO), os célculos PM3 (Fig. 3.5) mostraram que os pontos minimos
das curvas do potencial de torcao correspondem as conformagoes planas, isto é,
03 = 0° ou A3 = 180°. Para os oligomeros formados por monomeros do tipo A, o
minimo global é a conformacao anti plana, enquanto para os oligomeros constituidos
por unidades tipo B, a conformacgao syn plana. A barreira de energia entre as
estruturas de maior estabilidade varia entre 2,15 e 2,24 kcal/mol (93,09 e 96,99
meV) e entre 2,02 e 2,29 kcal/mol (87,46 e 99,15 meV) para os dimeros tipo A e B,

respectivamente (veja Tab. 3.3).
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Tabela 3.2: Andlise de Fourier do comportamento conformacional dos mondémeros

de poli(0SO) e poli(SOS).

sistema Vi Vs V3 Va Vs

HF/PM3  0SO 164 197 023 017 001
SOS 1,58 1,97 -0,25 -0,17 0,01
HF/AMI  0SO 052 290  -0,08  -015  -0,01
SOS 0,97 2,88 -0,08 -0,15 -0,01

Diferente do resultado acima, os calculos AM1 indicaram que a conformacao
syn plana é a mais estavel para os dimeros constituidos tanto por unidades tipo
A quanto por unidades tipo B. A quantidade de energia envolvida na passagem da
conformacao syn plana para a conformacao anti plana estd em torno de 2,48-2,72
kcal/mol (107,38 e 117,77 meV).

Assim, os dois niveis de aproximacao considerados nao somente estao de acordo
em relacao a altura da barreira de energia entre as estruturas syn e ant: planas,
mas também concordam em relacao aos minimos da curva do potencial de torcao.
Comparando-se a diferenca entre o calor de formacao das conformacodes planas e a
altura da curva do potencial, nao é possivel afirmar conclusivamente qual é a es-
trutura mais estavel. Dessa forma, esta analise prosseguira considerando as quatro
conformacoes relacionadas aos minimos do potencial de torcao, isto é, as confor-
magoes A syn e anti planas e as conformagoes B syn e anti planas (Fig. 3.6).
As geometrias do estado fundamental, dos dimeros das quatro conformacoes mais
estaveis, estao na Tab. 3.3.

A fim de se comparar este modelo de seis anéis para o estudo conformacional de
sistemas heterociclicos, aquele usualmente adotado, isto é, o sistema constituido por
dois anéis, foram feitos calculos semi-empiricos andlogos aos acima descritos, porém
considerando o 2,2’-bifurano. O angulo de torcao € esta indicado na Fig. 3.1. E
facil verificar (Fig. 3.5) que os dois modelos estdo em boa concordancia, ou seja, o
potencial de torcao entre anéis é determinado essencialmente por interacoes locais.
Karpfen et al. [60] realizaram cédlculos andlogos para o 2,2’-bifurano, em nivel ab

initio RHF /6-31G, que indicaram a maior estabilidade das conformagoes planas,
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Figura 3.5: Potencial de tor¢ao para os dimeros tipo A e B de poli(OSO): Calor de

formagao relativo (ACF') das conformagdes em fungdo do angulo de torg¢ao 0.

sendo que a conformacao anti plana correspondia ao minimo global. Nesse caso, a
altura da barreira de energia estava em torno de 5.2 kcal/mol.

Esta metodologia também foi aplicada em oligomeros de 6 anéis de poli(SOS),
de modo que os resultados fornecidos pelo hamiltoniano PM3 se encontram na Fig.
3.7. Diferente do sistema OSO, as estruturas planas nao sao favorecidas para os
dimeros de SOS, pois o potencial de torcao entre os monomeros, independente do
tipo, apresentou minimos quando o angulo entre estas unidades estava em torno de
30° ou 150°, ou seja, as conformacoes syn-gauche e anti-gauche, respectivamente.
Nota-se que a primeira é o minimo global para os dimeros formados por unidades do
tipo A ou B. Os angulos de torgao (#3), para os quais a curva do potencial assume
minimos local ou global, foram calculados através da otimizagao completa (todos os
graus de liberdade internos livres) dos dimeros, assumindo como condigao inicial 63
igual a 30° ou 150°.
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Figura 3.6: Representacao dos dimeros das quatro conformagoes mais estdaveis. Con-

/ /

formagoes A: (a) syn e (b) anti planas; conformagées B: (¢) syn e (d) anti planas.
XYX = 050 ou SOS

A Tab. 3.3 mostra os valores encontrados para o angulo de tor¢ao 63, bem como
as energias relativas das conformacoes de maior estabilidade. Foi verificado que a
energia envolvida na passagem da conformacao syn-gauche para a anti-gauche esta
em torno de 0,15 - 0,61 kcal/mol (6,49 - 26,41 meV), valor menor que o equivalente
calculado para o sistema OSO. Além disso, as conformacoes A e B anti-gauche
sao estdveis, em relacdo a anti plana, por apenas 0,03 kcal/mol e 0,05 kcal/mol,
respectivamente. Deve-se ressaltar que a conformacao mais estavel é a syn-gauche,
cujo monomero é do tipo B.

Os calculos AM1 (Fig. 3.7) também apontaram que os minimos da curva do po-
tencial de torcao correspondem as estruturas syn-gauche e anti-gauche, entretanto,

diferente do resultado PM3, a conformacao anti-gauche esté relacionada ao minimo
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Figura 3.7: Potencial de tor¢do para os dimeros tipo A e B de poli(SOS): Calor de

formagao relativo (ACF') das conformagdes em fungdo do angulo de torg¢ao 0.

global para os dimeros constituidos seja por unidades tipo A, seja tipo B. A energia
entre as estruturas mais estaveis estd ao redor de 0.26-0.60 kcal/mol. Os valores
dos angulos f3, que correspondem aos minimos da curva do potencial de torcao,
foram determinados de modo andlogo aos célculos PM3 (Tab. 3.3), de modo que
as geometrias de equilibrio dos dimeros das quatro conformacoes (Fig. 3.6) mais
estaveis se encontram na Tab. 3.6.

Apesar de indicar minimos globais distintos, os dois hamiltonianos semi-empiricos
concordam em relacao aos pontos de minimos locais das curvas do potencial de torcao
e em relacao a altura da barreira de energia entre as conformagoes syn-gauche e anti-
gauche. Seguindo o procedimento anteriormente adotado, nao s6 as propriedades
das quatro conformacoes de maior estabilidade serao estudadas, mas também das
estruturas anti planas, ja que as diferencas entre os valores do calor de formacao des-

tas e das anti-gauche sao despreziveis quando comparadas as alturas das barreiras
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Tabela 3.3: Calor do formagdao relativo (ACF) das principais conformagoes dos
dimeros, sequndo os cdlculos HF/PM3 e HF/AM1. Valores em kcal/mol.

Angulo diedral(f5) AMI1  PMS3 Angulo diedral AM1  PMS3

0SO® ACF ACF SOS¢ 4 ACF ACF
Conformacao A

0° -0,26  +0,09 0° +0,57 -0,28
syn-gauche syn-gauche® +0,32 -0,41
75° 75° +0,58

90° +2,48 +2,24 90° +0,20
anti-gauche anti-gauche! -0,02  -0,03
180° 0,00 0,00 180° 0,00 0,00

Conformagao B

0° -0,24  -0,28 0° +0,53 -041

syn-gauche syn-gauche? +0,29 -0,58
75° 75° +0,53

90° +2,48 +2,02 90° +0,07
anti-gauche anti-gaucheh -0,03  -0,05
180° 0,00 0,00 180° 0,00 0,00

®Calor de formagcéo das conformagdes A anti planas: 93.0606 (AM1), 68.8533 kcal/mol (PM3)
bCalor de formagao das conformagao B anti planas: 92.3042 (AM1), 66.0890 kcal/mol (PM3)
¢Calor de formagao das conformagoes A anti planas: 136.6557 (AM1), 140.2188 kcal /mol (PM3)
dCalor de formagio das conformagoes B anti planas: 134.9164 (AM1), 137.3251 kcal/mol (PM3)
€93 = 35,01° (AM1) e 28,22° (PM3)

195 = 157,23° (AM1) e 151,43° (PM3)

995 = 35,12° (AM1) e 27,67° (PM3)

hgy = 155,60° (AM1) e 146,36° (PM3)

de energia.

De modo andlogo ao sistema OSO, os resultados referentes ao modelo de seis
anéis para o potencial de torcao foram comparados aqueles referentes ao modelo de
dois anéis, representado pelo 2,2’-bitiofeno. Novamente, foi verificado que os dois
casos apresentam o mesmo comportamento para o potencial de tor¢ao (Fig. 3.7).
Deve-se salientar que os angulos diedrais encontrados para as estruturas gauche
concordam com célculos em nivel ab initio feitos para o 2,2-bitiofeno [60].

Finalmente, o ajuste da expansao Fourier (eq. 3.1) aos valores relativos das
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Tabela 3.4: Andlise de Fourier do comportamento

poli(0S0O) e poli(SOS).
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conformacional dos dimeros de

sistema %1 V5 V3 Vi Vs
HF/PM3 OSO A 0,21 2,18 -0,12 -0,10 -0,01
OSO B -0,14 2,14 -0,12 -0,10 -0,01
SOS A -0,36 0,38 -0,01 -0,18 0,06
SOS B -0,54 0,34 -0,01 -0,17 0,06
HF/AM1 OSO A -0,23 2,61 -0,01 -0,12 0,01
0SO B -0,21 2,59 -0,02 -0,15 0,01
SOS A 0,46 0,32 0,03 -0,23 0,04
SOS B 0,43 0,29 0,02 -0,22 0,04

energias das conformacoes mostrou que o fator determinante para a forma do po-

tencial entre os monomeros tipo A e B de poli(OSO), independente do método, sao

as interacoes de conjugacao, pois a contribuicao do termo V5 foi mais expressiva

comparada as demais (Tab. 3.4). Por outro lado, a relagao entre os termos V; e Vs,

para os oligomeros de poli(SOS), indicam que além das interacoes de conjugacao,

as estéricas e relagoes entre atomos nao ligados contribuem para a constituicao do

potencial. Nota-se que o ajuste proposto reflete a diferenca entre as alturas das bar-

reiras de energia de poli(OSO) e poli(SOS), devido ao valor relativo do coeficiente

Va.
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Tabela 3.5: Geometria do estado fundamental dos oligomeros de 6 anéis das quatro
conformagoes de poli(0SO), sequndo calculos RHF/AM1 ¢ RHF/PM3. Compri-
mentos de ligacio em A e dngulos em graus. A numeracio dos dtomos seque da

figura abaixo.

RHF/PM3 RHF/AM1 Exp?®

syn anti syn anti syn anti syn anti
comprimentos
de ligacao
Cy —Cy 1,437 1,438 1,437 1,438 1,422 1,423 1,422 1423
Ch—C, 1,382 1,381 1,382 1,381 1,388 1,386 1,388 1,387 1,361
Cy —Cs 1,431 1,432 1,432 1432 1,438 1,438 1,437 1,437 1,431
Cs —C4 1,384 1,383 1,383 1,383 1,384 1,389 1,389 1,389 1,361
Cy—Cs 1,440 1,439 1,438 1438 1,424 1424 1,423 1,423
Cs — Cs 1,379 1,378 1,376 1,376 1,396 1,395 1,391 1,391 1,375
Ce — Cr 1,422 1,423 1,426 1,426 1,414 1,415 1,419 1419 1,410
C, -0 1,385 1,388 1,385 1,387 1,403 1,405 1,402 1,404 1,362
Cs—8S 1,743 1,742 1,744 1,743 1,674 1,675 1,681 1,681 1,739
angulos entre
atomos
Cy —CL—Cs 130,0 132,3 130,1 1324 132,1 133,6 132,1 133,5
Ch—Cy—C4 106,3 106,4 106,6 106,44 106,7 106,8 106,7 106,7
Cy—C3—Cy 106,6 106,7 106,4 106,6 107,0 107,0 106,9 106,9
Cs—Cy—Cs 130,4 130,4 131,8 1319 132,2 132,4 133,3 1333
Cy—C5 —Cy 1223 122,4 1257 125,7 123,1 123,3 125,7 1258
Cs — Cs — Cy 1128 112,8 112,7 112,7 11,7 111,8 111,8 1118
angulos diedrais
® 0,0 1799 0,0 1799 0,0 1799 0,0 1799
P2° 0,0 0,0 1799 179,9 0,0 0,0 179,9 179,9

*veja ref. [65, 57]

bpr = Cy —Cr = C1 — Oy
C¢2:C3—C4—C5_06
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Tabela 3.6: Geometria do estado fundamental dos oligomeros de seis anéis das qua-
tro conformagoes gauche de poli(SOS), sequndo cdlculos RHF/AM1 ¢ RHF/PMS3.
Comprimentos de ligacdo em A e dngulos em graus. A numeracio dos dtomos seque

da figura abaizo.

HF/PM3 HF/AM1 Exp?®

syn anti syn anti syn anti syn anti
comprimentos
de ligacao
Cy —Cy 1,439 1,440 1,439 1,440 1,425 1,424 1,424 1423
Ch—C, 1,376 1,376 1,376 1,376 1,389 1,391 1,388 1,390 1,375
Cy—Cs 1,425 1,425 1,427 1,426 1,419 1,417 1,421 1,419 1,410
Cs —C4 1,378 1,378 1,376 1,376 1,392 1,393 1,388 1,390 1,375
Cy—Cs 1,440 1,440 1,438 1438 1,424 1424 1,423 1,423
Cs — Cs 1,383 1,383 1,383 1,383 1,388 1,388 1,389 1,380 1,361
Ce¢ — Cr 1,431 1,431 1,430 1,431 1,438 1,438 1,437 1,437 1,431
Ccy—S 1,741 1,743 1,742 1,744 1,679 1,677 1,683 1,680 1,739
Cs -0 1,387 1,388 1,388 1,388 1,406 1,406 1,404 1,404 1,362
angulos entre
atomos
Cy —CL—Cs 1245 125,3 1249 1254 125,7 1264 125,99 1264
Ch—Cy—C4 112;7 112,3 112,8 1128 1119 111,9 111,9 1119
Cy—C3—Cy 1129 112,9 112,6 112,7 1119 111,8 111,9 1118
C3—Cy—Ch 1224 122,3 126,1 125,7 123,6 125,8 125,9 1258
Cy—Cs5—Ch 1304 130,3 131,5 1319 1324 133,3 133,3 1333
Cs — Cs — Cy 106,3 106,6 106,6 106,6 107,0 106,9 106,9 106,9
angulos diedrais
ok 28,2 151,3 27,7 146,3 35,0 157,2 35,1 155,6
P2° 0,8 3,26 179,7 179,3 0,2 0,2 179,2  179,7

*veja ref.[65, 57]

bpr = Cy —Cr = C1 — Oy
C¢2:C3—C4—C5_06
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3.4 Propriedades do Estado Fundamental

Nesta secao, sao apresentados o calor de formacao e o potencial de ionizagao
das quatro conformagbes mais estaveis de poli(OSO) e poli(SOS), além da evolugao
destas propriedades em funcao do tamanho do oligbmero e uma breve discussao
sobre as geometrias de equilibrio determinadas pelos dois métodos semi-empiricos.

As geometrias de equilibrio, calculadas através do formalismo RHF/PM3, para
os quatro dimeros de poli(OSO) e poli(SOS) (Tab. 3.5 e 3.6), mostraram que ha
pequenas variagoes, seja para as ligacoes carbono-carbono e carbono-heteroatomo,
seja para os angulos internos, entre as quatro conformagoes mais estaveis. Em
particular, a descricao encontrada para um anel do tipo furano, localizado na parte

central da cadeia do oligomero, independente do sistema é:
Co—Cs=13814 Cs3—Cs=14324 C,— 0O =1.3874
enquanto para um anel do tipo tiofeno:
Co—Cs=1376A Cz—Cs=14284 C,— S =1743A

Como nao foram encontrados dados experimentais referentes a geometria dos
poli(tri-heterociclicos), os resultados tedricos foram comparados as medidas referen-
tes aos oligomeros de polifurano [65] e politiofeno [57]. Foi verificado (Tab. 3.5) que
existe uma boa concordancia entre os resultados fornecidos pela descricao PM3 e os
dados experimentais.

Variacoes despreziveis entre as geometrias de equilibrio dos quatro dimeros de
poli(OSO) (Tab. 3.5) e poli(SOS) (Tab. 3.6) também foram observadas para os
calculos AM1. Nesse caso, para um anel do tipo furano, independente do sistema,

temos que
Co —Cs=138TA Cs3—Cs=14324 C,— O = 1.4054
enquanto para um anel do tipo tiofeno:

Co —Cs=13764 Cz—Cps=14284 C,— S =1.680A4
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Figura 3.8: Variagdo (a) do calor de formagao (CF) e (b) do potencial de ionizagao
em fung¢io do numero de anéis (N) do oligémero, para as conformacgdes B anti
planas de poli(OSO) e poli(SOS), sequndo cdlculos RHF/PM3

A comparacao com os dados experimentais também indicou uma boa concordancia
entre estes e os resultados teéricos obtidos através do hamiltoniano AM1. Entretan-
to, o método PM3 mostra-se mais adequado ao estudo das propriedades do estado
fundamental dos sistemas tri-heterociclicos, principalmente quando sao compara-
das as ligacoes carbono-heterodtomo. Assim, apenas este método foi utilizado nos
calculos posteriores.

Como os valores do calor de formacao das quatro conformacoes de cada sistema
apresentaram pequenas variagoes (Tab. 3.3), apenas uma delas foi considerada para
a determinagao da relagao entre esta propriedade e o tamanho do oligomero. Foram
escolhidos oligdmeros contituidos por 3, 6, 9, 12 e 15 anéis, das conformacoes B ant:
planas de poli(OSO) e poli(SOS), ou seja, foi adotado o modelo tradicionalmente
empregado para o estudo do politiofeno. Calculos analogos para oligofuranos e
oligotiofenos, cujos anéis estavam ligados de forma ant: plana, foram feitos para
comparacao.

Segundo o formalismo RHF /PM3, & medida que o tamanho do oligomero aumen-
ta, nota-se que o calor de formacao por numero de anéis de cada sistema apresenta

pequenas variagoes (Fig. 3.8), sendo que o calor de formagao dos oligomeros de
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Tabela 3.7: Potencial de ionizagcao dos sistemas de seis anéis das quatro con-
formagoes mais estdveis de poli(OSO) e poli(SOS), sequndo cdlculos HF/PM3 e
HF/AMI.

AM1 PM3
3 6 3 6

0SO

A - syn plana 8,29 7,86 8,42 8,06
A - anti plana 7,87 8,07
B - syn plana 8,25 7,90 8,43 8,10
B - anti plana 7,91 8,11
SOS

A - syn-gauche 8,12 7,94 8,41 8,20
A - anti-gauche 7,90 8,21
A - antiplano 7,87 8,17
B - syn-gauche 8,12 7,96 8,42 8,24
B - anti-gauche 7,91 8,26
B - antiplano 7,88 8,20

poli(SOS) é maior que o valor associado aos oligomeros de poli(OSO). Além disso,
os resultados referentes aos cooligobmeros sao intermedidrios aos encontrados para
oligofuranos e oligotiofenos. Deve-se ressaltar que o método PM3 apontou valo-
res negativos para o calor de formacao dos oligofuranos, resultado anteriormente
relatado por Stewart [55].

Em relacao ao potencial de ionizacao dos dimeros das quatro conformacgoes mais
estaveis, nota-se que este independe da forma como os anéis estao conectados (Tab.
3.7). Assim, de modo anélogo ao estudo do calor de formacao, apenas os oligdmeros
B anti planos de poli(OSO) e poli(SOS), além da extensdao para oligofuranos e
oligotiofenos, foram considerados para a andlise do comportamento do potencial de
ionizacao em funcao do tamanho do oligomero.

Nesse caso, o método PM3 indicou que os oligofuranos apresentam potencial de
ionizacao menor que os oligotiofenos, como observado experimentalmente por Faraji
et al. [35]. Apesar da eletronegatividade do atomo de oxigénio ser maior que a do
atomo de enxofre, este fato pode ser relacionado a diferenca de aromaticidade entre

os anéis de furano e tiofeno [35]. Além disso, a medida que o oligbmero aumenta,



Estrutura Eletronica de Cooligomeros de Furano e Tiofeno 52

S tatntas 5

A SN2 N S W 7
G000

Figura 3.9: Representacdao dos oligomeros de 4, 5 e 7 anéis da conformagao A, anti.
XYX = 050 ou SOS

o potencial de ionizacao dos quatro sistemas permanece constante, sendo que a
diferenca entre oligotiofenos e oligofuranos esta em torno de 0,35 eV, enquanto para
os cooligomeros, em torno de 0,10 eV. Logo, extrapolando este comportamento para
os sistemas poliméricos, a energia do HOMO de poli(OSO) deve ser maior que a

energia do HOMO de poli(SOS), de acordo com o Teorema de Koopmans [36].

3.5 Espectro de absorcao UV-visivel

De acordo com a metodologia apresentada na Sec. 3.2, foi simulado o espectro de
absorcao UV-visivel de oligomeros dos poli(tri-heterociclicos). Como dito, o estudo
nao se restringiu apenas aos monomeros e dimeros das quatro conformacoes mais
estaveis, mas também foi estendido aos denominados sistemas intermedidarios, isto
é, oligomeros constituidos por 4, 5 e 7 anéis, cuja escolha é exemplificada através da
conformacao A anti (Fig. 3.9).

Para as quatro conformagoes de poli(OSO), a Tab. 3.8 destaca a energia, forca de
oscilador e funcao de onda CI associadas as duas absorcoes de mais baixa energia,
enquanto a Fig. 3.10 ilustra o espectro de absorcao UV-visivel simulado para os
oligomeros de 6 e 7 anéis. A nomenclatura |H — L) indica o determinante de

Slater construido a partir daquele de referéncia (estado fundamental) substituindo-
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Figura 3.10: FEspectro de absorc¢ao UV-visivel simulado para os oligomeros de 6
(linha continua) e 7 (linha tracejada) anéis, das quatro conformacoes de poli(OSO),
sequndo cdlculos ZINDO/S.

se a fungao de onda de um corpo (calculo Hartree-Fock) do tltimo orbital molecular
ocupado (HOMO) pela fungdo de onda do orbital molecular vazio de mais baixa
energia (LUMO). Os demais termos da func¢ao de onda CI apresentam interpretacao

andloga.

De um modo geral, a energia das duas absorcoes consideradas independe da con-
formacao. Nota-se que a funcao de onda CI da absorcao de mais baixa energia é
dominada pelo termo |H — L). Dessa forma, pode-se associar a energia desta ab-
sorcao a energia de gap do sistema. A medida que o tamanho do oligobmero aumenta,
a energia de gap e os coeficientes da expansao CI diminuem. Foi verificado que a
evolucao da energia de gap, em funcao do inverso do nimero de anéis, apresenta uma
depedeéncia linear, comportamento que tem sido observado em trabalhos teéricos e
experimentais sobre oligotiofenos [28, 30]. Logo, extrapolando este comportamen-
to para o sistema polimérico, o coeficiente linear da reta ajustada pode fornecer

uma estimativa (limite inferior) para sua energia de gap. Para a conformacao B
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Tabela 3.8: Energia (eV), for¢a de oscilador (f.o0.)
absor¢oes de mais baiza energia dos oligomeros de poli(0SO).

e funcao de onda C.I. das

Nimero f.o. energia Ueog
de anéis
A - syn plana
3 1,130 3,10 —0,98|H — L) —0,18lH —1—> L+ 1)
0,055 4,22 +0,911H - L+1) +0,22|H—-1—L+2)
4 1,064 2,76 —0,96|H — L) —0,24|H -1 - L+1)
0,637 3,68 +0,94|H - L+1) —0,22|[H—-1—L+2)
5 1,272 2,57 —0,94|H — L) -0,29|H -1 —> L+1)
0,929 3,43 +0,77/H - L+1) +0,54|H—-1— L)
6 1,027 2,50 —0,91|H — L) +0,32|H—-1— L+1)
1,504 3,18 -0,86|H - L+ 1) +0,39|H—-1— L)
7 0,844 2,42 —0,88|H — L) -0,36|H —1— L+1)
1,958 3,03 -0,70|H - L+1) -0,56|H—1— L)
A - anti plana
4 1,338 2,78 +0,96|H — L) +0,24|H -1 — L+1)
0,000 3,65 +0,93|H - L+1) -0,22|H—-1—L+2)
5 1,199 2,56 —0,94|H — L) -0,29|H -1 —> L+1)
0,944 3,45 -0,76|H - L+1) -0,57H—-1—1L)
6 1,786 2,51 +0,91|H — L) -0,32|H—-1— L+1)
0,006 3,14 -0,85|H - L+1) +0,40|H —-1— L)
7 1,629 2,44 +0,89|H — L) —0,35|H—-1— L+1)
0,788 3,03 +0,70|H - L+1)y —0,56|H—-1— L)
B - syn plana
3 1,118 3,13 —0,98|H — L) +0,17/H—-1—> L+ 1)
0,008 4,24 +0,911H - L+1) -0,23|H—-1—L+2)
4 0,903 2,73 +0,96|H — L) +0,22|H -1 — L+1)
0,548 3,70 +0,94|H - L+1) —-0,24|H—-1—L+2)
5 1,557 2,60 +0,94|H — L) -0,30|H —1— L+1)
0,181 3,41 +0,78|H - L+ 1) —0,55|H—-1— L)
6 1,360 2,53 —0,91|H — L) +0,30|H -1 — L+1)
0,776 3,20 -0,86|H - L+ 1) +0,38/H—-1— L)
7 1,222 2,45 —0,88|H — L) —0,36|H —1— L+1)
1,046 3,00 -0,70|H - L+1) -0,57H—-1—1L)
B - anti plana
4 1,249 2,78 —0,96|H — L) +0,22|H—-1—L+1)
0,000 3,67 —0,94|H - L+1) +0,22|H—-1— L+ 2)
5 1,514 2,60 —0,94|H — L) —0,29]H —1—L+1)
0,165 3,42 -0,76|H - L+1) -0,57H—-1—1L)
6 1,873 2,54 -0,91|H — L) -0,311H —-1— L+1)
0,005 3,18 -0,86/H - L+1) -0,39/H—-1—1L)
7 2,007 2,47 —0,88|H — L) —0,36|H —1— L+1)
0,041 3,02 +0,70|H - L+1) +0,57/H—-1— L)
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Tabela 3.9: Energia (eV), for¢a de oscilador (f.o0.)
absor¢oes de mais baiza energia dos oligomeros de poli(SOS).

%)

e funcao de onda C.I. das

Nimero f.o. energia Uy
de anéis
A - syn-gauche
3 1,058 3,10 —0,98|H — L) —0,16|H —1 —> L+ 1)
0,123 4,41 —-0,94/H - L+1) +0,17/H—-1— L+ 2)
4 1,427 2,84 +0,95|H — L) —0,26|H —1— L+1)
0,296 3,77 —0,84/H - L+1) +0,47/H—-1— L)
5 1,397 2,64 +0,94|H — L) +0,28lH—-1—L+1)
0,836 3,47 +0,86|H - L+1) +0,39|H—-1— L)
6 1,458 2,60 —0,89|H — L) —0,35|H—-1—L+1)
1,062 3,23 -0,80/H - L+1) —0,48|H—-1— L)
7 1,394 2,54 —0,88|H — L) -0,36|H —1— L+1)
1,645 3,12 -0,72|H - L+1) -0,54/H—-1—1L)
A - anti-gauche
4 1,495 2,84 —0,95|H — L) —0,26|H —1— L+ 1)
0,019 3,76 +0,85|H - L+ 1) +0,45|H -1 — L)
5 1,324 2,55 +0,94|H — L) —0,28/1H —1— L+1)
0,984 3,39 +0,87|H - L+1) —0,38/H—-1— L)
6 1,847 2,60 +0,89|H — L) -0,35|H—-1— L+1)
0,053 3,21 —-0,80/H - L+1) +0,48|H—-1— L)
7 1,766 2,54 +0,88|H — L) +0,35|H—-1— L+1)
0,985 3,04 +0,72|H - L+1) +0,55|H—-1— L)
B - syn-gauche
3 0,945 3,10 +0,98|H — L) —0,15|H -1 - L+1)
0,103 4,05 —-0,93|H - L+1) —0,19H—-1— L+ 2)
4 1,393 2,86 +0,95|H — L) —0,25|H—1— L+1)
0,245 3,81 +0,86|H - L+1) —0,44|H—-1— L)
5 1,636 2,65 —0,94|H — L) —0,27/H —-1— L+1)
0,075 3,47 +0,87|H - L+1) +0,39|H—-1— L)
6 1,890 2,62 —0,89|H — L) —0,35|H—1—L+1)
0,001 3,22 —-0,79H - L+1) —-0,49|H—-1— L)
7 2,149 2,55 +0,88|H — L) +0,35|H—-1— L+1)
0,020 3,12 +0,72|H - L+1) +0,54|H—-1— L)
B - anti-gauche
4 1,461 2,89 +0,95|H — L) —0,26|H —1— L+1)
0,023 3,80 +0,85|H - L+1) —0,46|H —1 — L)
5 1,730 2,66 —0,94|H — L) +0,28|H -1 — L+1)
0,038 3,39 -0,87/H - L+1) +0,39|H—-1— L)
6 1,893 2,64 +0,89|H — L) +0,36|H —1—> L+1)
0,001 3,22 -0,799H - L+1) -0,501H—-1— L)
7 2,239 2,54 +0,88|H — L) +0,35|H—-1— L+1)
0,132 3,05 +0,73|H - L+1) +0,56|H —1— L)
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Figura 3.11: Expansio LCAO do HOMO, LUMO e LUMO+1 de oligomeros neutros
de poli(0S0), sequndo cdlculos ZINDO/S: A syn (esquerda) e B anti (direita).
Somente orbitais m estao representados. O tamanho e a cor dos circulos representam

a intensidade e a fase da funcdo de onda em cada dtomo, respectivamente.

anti plana, foi encontrado o valor de 2,05 eV. Deve-se ressaltar que a relacao linear
¢ mantida apesar dos oligomeros intermedidrios terem sido considerados, fato que
pode ser relacionado a pequena diferenca entre a energia de gap de polifurano e
politiofeno.

Foi também verificado que os orbitais moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO
e LUMO+1 estavam estendidos ao longo das cadeias dos oligomeros, ja que suas
expansoes nas orbitais atémicas do problema (LCAQO) apresentaram uma forte con-
tribuicao das fungoes de onda associadas aos estados np, (n = 2 para atomos de
carbono e oxigénio e n = 3 para dtomos de enxofre), principalmente daquelas rela-
cionadas a todos os atomos de carbono, como ilustrado para os dimeros das confor-
magoes A syn e B anti de poli(OSO) (Fig. 3.11). Em outras palavras, as transi¢oes
eletronicas que caracterizam as absorcoes de mais baixa energia sao do tipo m — 7*.

Finalmente, a comparacao entre os valores da forca de oscilador, relacionadas as
duas absorcoes de mais baixa energia, permite a distincao entre as quatro diferen-
tes conformacoes. Mais especificamente, ha um conjunto de estruturas comuns aos
espectros das conformacoes anti, diferente das estruturas encontradas nos espectros
dos oligomeros syn. Para as conformagoes A e B syn planas, cujos oligomeros apre-
sentam simetria Cs,, a intensidade (forga de oscilador) dos picos das duas absor¢oes

sao comparaveis. Por outro lado, para os oligomeros constituidos por um niimero par
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Tabela 3.10: Energia (eV), for¢a de oscilador (f.o0.)
absor¢oes de mais baixa energia dos oligomeros de poli(SOS).

57

e funcao de onda C.I. das

Numero f.o. energia Ueog
de anéis
A - anti plana

4 1.542 2.75 —0.96|H — L) +0.24|H-1— L+1)
0.000 3.75 —0.89|H - L+1) +035H—-1— L)

5 1.324 2.55 +0.94|H — L) +0.28lH—-1—L+1)
0.983 3.39 +0.87|H - L+1) +40.20|H—-1—1L)

6 1.840 2.53 +0.90|H — L) +0.33|H-1—>L+1)
0.012 3.18 +0.78|H - L+1) +0.29/H—-1— L)

7 1.766 2.44 +0.88|H — L) +0.38|H —-1— L+1)
0.985 3.04 +0.72|[H - L+1) +0.55H—-1— L)

B - anti plana

4 1.461 2.77 +0.95|H — L) —0.26|H —1— L+1)
0.023 3.80 +0.85|H - L+1) —046|H—-1— L)

5 1.730 2.57 —0.94|H — L) +0.28)|H—-1— L+1)
0.038 3.39 —087|H - L+1) +039/H-1—L)

6 1.893 2.54 +0.89|H — L) +0.36|H—-1—L+1)
0.001 3.22 —-0.79|H - L+1) —0.50|H —-1— L)

7 2.239 2.46 +0.88|H — L) +0.35|H—-1— L+1)
0.132 3.05 +0.73|H - L+1) +0.56|H—-1— L)

de anéis das conformacoes A e B anti planas, foi observado que a segunda absorcao
é proibida, ja que o valor de sua forca de oscilador é desprezivel. Estes oligomeros
pertencem ao grupo de simetria Cy,. Além disso, para os sistemas formados por um
nimero impar de anéis da conformacao B anti plana, a medida que o tamanho do
oligobmero aumenta, a intensidade da segunda absor¢ao diminui.

Em relacao as quatro conformacoes gauche de poli(SOS), os resultados obtidos
(Tab. 3.9 e curvas referentes aos oligdbmeros de 6 e 7 anéis na Fig. 3.12) mostra-
ram que alguns aspectos encontrados nos espectros dos oligomeros de poli(OSO) se
repetem nesse caso, tais como a caracteristica de cada uma das absor¢oes (termo
predominante da fungao de onda CI); a auséncia de correlacao entre a energia de
gap e a forma como os anéis estao conectados; a dependéncia da energia de gap e dos
coeficientes da funcao de onda CI com o tamanho do oligobmero. Nesse caso, o valor

estimado para a energia de gap do polimero, de acordo com os resultados referentes
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A - syn—gauche
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Figura 3.12: FEspectro de absor¢ao UV-visivel simulado para os oligomeros de 6
(linha continua) e 7 (linha tracejada) anéis, das quatro conformagcoes de poli(SOS),
sequndo cdlculos ZINDO/S.

a conformacao anti-gauche, estd em torno de 2,09 eV.

Nota-se que a energia de gap dos oligomeros de SOS ¢é maior que o valor encon-
trado para os oligomeros de OSO, fato que pode ser atribuido aos angulos diedrais
entre os anéis de tiofeno. O desvio de planaridade diminui a interacao entre os
anéis vizinhos, diminuindo a largura das bandas formadas pelos estados 7™ e 7* e,
consequentemente aumentando a energia de gap.

Novamente, a discriminacao entre as quatro conformacoes é possivel somente
através da analise da intensidade da segunda absorcao, que se destaca no espectro
dos oligobmeros A syn-gauche e anti-gauche, formados por um nimero impar de
anéis, bem como para os oligomeros de 4 e 6 anéis da conformacao A syn-gauche.
Por outro lado, para todos os oligobmeros do tipo B, a forca de oscilador associada
a esta absorcao é desprezivel. Diferente dos oligomeros de poli(OSO), nesse caso, o
fator que determina a separacao entre as conformagoes é o tipo de monomero que
as constitui.

Devido a pequena diferenca entre o calor de formacao das conformacoes anti-
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Figura 3.13: FEspectro de absor¢ao UV-visivel simulado para os oligomeros de 6
(linha continua) e 7 (linha tracejada) das conformagoes anti planas de poli(OSO),
poli(SOS), polifurano e politiofeno, sequndo cdlculos ZINDO/S.

gauche e anti plana, o mesmo tipo de calculo foi feito para estas conformacoes
planas. Na Fig. 3.13 é apresentado o espectro simulado para os oligbmeros de 6
e 7 anéis, tipo B anti planos. Comparando-se com os resultados referentes aos
oligobmeros anti-gauche, é possivel verificar uma forte semelhanca entre os espectros,
exceto na posicao do primeiro pico referente a transicao eletronica do HOMO para
o LUMO, onde ocorreu um desvio para o vermelho em relacao a conformacao nao
plana. Este comportamento esta relacionado ao aumento da conjugacao, partindo
do sistema anti-gauche para o sistema plano, ou seja, a mistura entre os orbitais tipo
o e m é maior no primeiro caso que no segundo. Resultado anélogo foi encontrado
para as conformacoes A anti-gauche e anti plana (Tab. 3.10). Também foi verificada
uma relacao linear entre a energia de gap de cada cooligbmero e o inverso do nimero
de anéis, de modo que a energia de gap estimada para o polimero de SOS a partir
de cooligobmeros planos estda em torno de 2,05 eV.

E importante mencionar que os espectros dos oligomeros B ant: plano de po-

1i(OSO) e anti-gauche de poli(SOS) apresentam uma tnica absor¢ao intensa. Dessa
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forma, pode-se afirmar que hé estruturas no espectro associadas a presenca de anéis
ligados de forma syn, ja que os resultados referentes aos oligomeros das demais
conformacoes, independente do copolimero, indicam a presenca de uma segunda
absorcao de alta intensidada e de energia préxima a energia de gap.

O procedimento empregado para a simulacao do espectro de absorcao UV-visivel
dos oligome-
ros dos poli(tri-heterociclicos) foi estendido para oligofuranos e oligotiofenos, cons-
tituidos por 3, 4, 5, 6 e 7 anéis, a fim de se avaliar a qualidade da metodologia
proposta, pois até o momento nao foram relatados medidas do espectro de absorcao
UV-visivel dos cooligbmeros e/ou copolimeros. Dessa forma, foi calculada a geome-
tria do estado fundamental, em nivel RHF/PM3, destes oligbmeros, considerando
os anéis ligados de forma antiplana para os oligofuranos e ant: plana e anti-gauche
para os oligotiofenos. Em seguida, e espectro de absorcao UV-visivel foi simulado,
seguindo a metodologia da Sec. 3.2. O resultado encontrado para as conformacoes
planas de 6 e 7 anéis é mostrado na Fig. 3.13, com as curvas referentes aos coo-
ligbmeros B anti planos para comparacao .

De um modo geral, o comportamento do espectro de absorcao dos quatro siste-
mas é bastante semelhante. A principal absor¢ao (maior valor de forga de oscilador)
estd relacionada a transi¢ao eletronica do HOMO para o LUMO (Tab. 3.11), cujos
valores de energia apresentam comportamento linear com o inverso do tamanho do
oligomero. Dessa forma, foi estimada uma energia de gap de 2,15 eV, para o polifu-
rano enquanto para o politiofeno foi encontrado 2,58 eV, quando sao considerados
os resultados dos oligomeros anti-gauche e 2,01 eV, oligomeros anti planos. Além
disso, a energia de gap dos cooligomeros planos esta entre os valores calculados para
os oligofuranos e oligotiofenos planos.

Medidas do espectro de absorcao UV-visivel de oligotiofenos neutros, em solucao
[66], indicaram uma energia de gap em torno de 3,56 eV, 3,15 eV, 2,94 eV, 2,80
eV e 2,78 eV, respectivamente para oligomeros constituidos por 3, 4, 5, 6 e 7 anéis.
Dessa forma, o modelo baseado em oligomeros anti-gauche de politiofeno mostrou-se
adequado para descrever a energia de gap dos oligomeros em solucao. Por outro lado,

o modelo baseado em oligomeros planos mostrou-se mais apropriado para estimar a
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energia de gap do polimero, pois medidas referentes a filmes de politiofeno obtidos
eletroquimicamente apontaram um valor de 2,00 eV para a energia de gap [9]. Em
relacao ao polifurano, o valor experimental da energia de gap é de 2,35 eV, que
concorda razoavelmente ao resultado teodrico obtido.

Portanto, a comparacao entre os resultados obtidos através das simulacao e os
dados experimentais indicam que a metodologia escolhida ¢ bastante razoavel para o
estudo dos sistemas tri-heterociclicos, estimando um valor de 2,05 eV, para a energia
de gap de poli(OSO) e poli(SOS).
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Tabela 3.11: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e fun¢do de onda C.I. das
absorcoes de mais baiza energia de oligofuranos e oligotiofenos. Resultados experi-
mentais referentes a oligotiofenos em solugado.

Nimero f.o. energia Exp? Yeor
de anéis
oligofuranos anti planos
3 0,917 3,11 —0,98|H — L) +0,17/H -1 — L+1)
0,070 4,12 -0,93|H - L+1) —0,20lH—-1—L+2)
4 1,214 2,82 +0,96|H — L) —0,23|H —1— L+1)
0,000 3,74 +0,92|H - L+1) —0,24|H—-1—L+2)
5 1,460 2,64 +0,94|H — L) —0,29]H — 1 — L+1)
0,019 3,42 +0,82|H - L+1) —0,491H —1— L)
6 1,662 2,60 +0,90|H — L) +0,33|H —1— L+1)
0,003 3,21 -0,80|H - L+1) —0,45|H —1— L)
7 1,903 2,53 —0,88|H — L) +0,37|H —1— L+ 1)
0,003 3,07 +0,71|H - L+1) —0,56|H —1— L)
oligotiofenos anti planos
3 1,214 3,08 3,06 —0,98|H — L) —0,16|H — 1 —- L+ 1)
0,026 4,11 +0,90|H - L+1) —0,25|H—-1— L+2)
4 1,85 2,75 3,15 +0,96|H — L) +0,26|H —1 — L+ 1)
0,000 3,74 —0,94H - L+1) —0,23|H—-1— L)
5 1,919 2,56 294 —0,94|H — L) —0,28|H -1 — L+1)
0,013 3,41 +0,83|H - L+1) +0,48|H —1— L)
6 2,187 2,51 2,80 —0,91|H — L) +0,32|H —1— L+1)
0,006 3,19 —0,81|H - L+1) +40,43|H —1— L)
7 2,504 243 2,78 —0,89|H — L) +0,35|H —1 — L+1)
0,003 3,03 +0,71|H - L+1) —0,57/H—-1— L)
oligotiofenos anti-gauche
3 1,068 3,38 3,06 +0,97|H — L) +0,18|H —1 — L+1)
0,036 4,29 +0,92|H - L+1) —0,22|H—-1— L+2)
4 1,403 3,05 3,15 —0,95|H — L) +0,26|H —1 — L+ 1)
0,032 3,90 +0,88/H - L+1) —0,36/H—1— L)
5 1,715 2,90 2,94 +0,92|H — L) +0,32|H -1 — L+1)
0,000 3,60 -0,77H - L+1) —0,56|H —1— L)
6 1,920 2,90 2,80 —0,88|H — L) +0,35|H —1— L+1)
0,008 3,44 —0,78/|H - L+1) +0,47|H —1— L)
7 2,228 2,84 2,78 —0,85|H — L) +0,39|H —1— L+1)
0,003 3,31 —0,68/1H - L+1) +0,58/H—-1— L)

aref.[66]



Capitulo 4

Pélarons e Bipdlarons em

Cooligomeros de Furano e Tiofeno

4.1 Introducao

Como mencionado anteriormente, a dopagem em sistemas organicos é tratada
através da formacao de defeitos conformacionais, isto é, alteracoes locais sobre a
cadeia do polimero. A descricao destas estruturas é importante, ja que estas estariam
relacionadas ao processo de condutividade nos sistemas conjugados. Os defeitos
conformacionais do tipo pdlaron e bipdlaron em poli(heterociclicos) também tém
sido tratados através de modelos que se baseiam em calculos de Quimica Quantica
em oligomeros derivados dos correspondentes polimeros. Duas formas distintas tém
sido propostas para a descricao destes defeitos conformacionais.

Brédas e colaboradores realizaram calculos Hartree-Fock de primeiros principios,
utilizando a base STO-3G, para um sistema constituido por um quaterpirrol na pre-
senca de um ou dois atomos de sédio, a fim de simular o efeito do dopante na
formacao de pdlarons e bipdlarons, respectivamente [67]. Foram verificadas alte-
ragoes nos comprimentos das ligagoes carbono-carbono e carbono-heteroatomo em
relacao a geometria do oligomero neutro. Esta proposta foi estendida para oligotio-
fenos na presenca de diferentes atomos (Li, Na e Cs) [68]. Nesse caso, foi observado,

através de cédlculos de primeiros principios, que a interacao do atomo alcalino com
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o oligomero provocou a formacao de uma estrutura quinéide, cuja extensao estava
restrita ao anel heterociclico mais préximo ao atomo alcalino [68].

Por outro lado, modelos baseados na geometria de equilibrio de oligomeros, cuja
carga total é +1 (radical cation) ou +2 (radical dicdtion), também tém sido con-
siderados para a descricao dos defeitos tipo pdlaron e bipdlaron. Nesse sentido,
Stafstrom et al. [69] realizaram calculos Hartree-Fock, utilizando o método semi-
empirico MNDO, para radicais cdtion e dication de hexatiofenos. Quando compa-
radas a geometria do oligbmero neutro, as alteragoes mais intensas sobre as ligacoes
carbono-carbono, devido a adigao da carga positiva, se estenderam ao longo de qua-
tro anéis, cuja estrutura foi utilizada para descrever o defeito tipo polaron. Dessa
forma, é possivel simular diferentes niveis de dopagem, variando-se a quantidade
destas unidades ao longo da cadeia do polimero conjugado. Através deste procedi-
mento, as bandas de energia para diferentes niveis de dopagem em politiofeno foram
calculadas através do método VEH (Valence Effective Hamiltonian). Esta técnica
foi inicialmente desenvolvida para moléculas por Nicolas e Durand [70, 71] e esten-
dida para o estudo de polimeros por André et al. [72, 69], fornecendo resultados
de qualidade ab initio para o espectro de valéncia de uma série de polimeros conju-
gados [1, 73]. Em relacdo ao oligobmero dicdtion, a regido quindide era constituida
por 6 anéis. Além disso, Ehrendorfer e Karpfen realizaram um estudo sistematico
da formacao do defeito tipo bipdlaron em politiofeno, calculando a geometria de
equilibrio de radicais dication de oligotiofenos de diferentes tamanhos (entre 2 e 21
anéis) [74]. Foi verificado, através de calculos RHF/AM1 e RHF/PM3, que uma
estrutura quindide, cuja extensao estava entre 9 e 11 anéis, foi formada na regiao
central dos oligomeros [74].

Recentemente, o formalismo ROHF tem sido utilizado para a determinacao da
geometria associada ao defeito tipo pélaron [75]. Comparadas aos calculos do tipo
UHF, as alteracoes sobre a geometria dos oligobmeros sao menos intensas. Nesse sen-
tido, Cornil et al. estudaram oligotiofenos oxidados (carga total = +1) de diferentes
tamanhos e, com base nas geometrias obtidas, foi simulado o espectro de absor¢ao
UV-visivel, através do método semi-empirico INDO, em conjunto com a técnica de

interagao de configuragoes [28].
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Finalmente, deve-se ressaltar que a estabilidade dos defeitos tipo bipdlaron em
relacao ao podlaron também tem sido estudada através de modelos baseados em
oligomeros. Tol [76] estudou a interagao entre dois pélarons localizados sobre a
mesma cadeia de oligotiofenos, cujo nimero de anéis variava entre 2 e 10, conside-
rando os efeitos de correlagao. Nesse caso, a energia do sistema de dois pdlarons
foi calculada em duas etapas. Inicialmente, foi feito um cédlculo ROHF/AMI1, onde
dois niveis de energia estavam semi-ocupados, seguido de um calculo de interacao de
configuracoes, que envolvia os quatro determinantes de Slater obtidos a partir dos
dois estados semi-preenchidos. Os oligomeros duplamente carregados receberam um
tratamento andlogo, porém considerando o formalismo RHF/AM1. Os resultados
indicaram que o defeito tipo bipdlaron é estavel apenas em oligobmeros pequenos, en-
quanto a formacao de dois polarons é favorecida em oligomeros formados por mais
de seis anéis, em oposicao a resultados experimentais que indicaram a auséncia de
polarons em oligotiofenos constituidos por mais de 6 anéis [30, 77].

Neste capitulo sao apresentados os resultados referentes a aplicacao de procedi-
mentos andlogos para o estudo da formagao de pélarons e bipélarons nos poli(tri-
heterociclicos). Os cdlculos foram baseados em oligomeros das quatro conformagoes
determinadas no capitulo anterior, a fim de se verificar os efeitos da presenca de
anéis ligados de forma syn na formacgao dos defeitos conformacionais. Na préxima

secao, a metodologia escolhida é discutida em detalhes.

4.2 Metodologia

De um modo geral, o procedimento escolhido para o estudo da formacao dos
defeitos conformacionais do tipo pdlaron e bipdlaron em poli(OSO) e poli(SOS) foi
baseado na determinacao das propriedades de cooligomeros oxidados (carga total =
+1) e duplamente oxidados (carga total = +2) de varios tamanhos.

Em relacao ao pélaron, inicialmente foi calculada a geometria de equilibrio de
oligobmeros constituidos por 3, 6, 9, 12 e 15 anéis, ou seja, monomeros, dimeros,
trimeros, entre outros, das conformagoes B anti plana de poli(OSO) e anti-gauche

de poli(SOS). Foi verificado como a carga positiva adicionada se distribuia pelos
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atomos de carbono. Em outras palavras, foi calculada a diferenca entre a carga

~ . . s . d. . A ~ .
atomica do i-ésimo carbono (¢ ““*’) do oligdmero carregado e a carga atomica

neutro)

(%
por atomo foi definido por

, que esta relacionada ao oligomero neutro. Dessa forma, o excesso de carga

AQA — qzarregado . qzeutro (41)

onde o valor da carga atomica seguiu o conceito adotado pelo programa MOPAC,

ou seja,

peA
que pode ser obtida a partir de (2.28) tomando a matriz de sobreposi¢ao S = I, de
acordo com a aproximacao ZDO utilizada no desenvolvimento dos métodos semi-
empiricos (Sec. 2.5).

Na segunda etapa, foram calculadas as geometrias de equilibrio de oligomeros
de tamanho intermediario, andlogos aos utilizados no capitulo anterior. Mais espe-
cificamente, os sistemas de 8, 10 e 14 anéis sao derivados dos hexameros (18 anéis),
retirando-se sucessivamente dois anéis dos extremos da cadeia, enquanto os siste-
mas de 5, 7, 11 e 13 anéis sao construidos do mesmo modo, porém partindo-se dos
pentameros (15 anéis). Deve-se ressaltar que as regioes centrais das cadeias do pri-
meiro e segundo conjuntos correspondem a uma ligacao entre dois anéis e a um anel
de furano ou tiofeno, respectivamente (Fig. 4.1). Assim, foi verificada a evolugao
das alteracoes sofridas pelas ligagoes carbono-carbono e carbono-heterodtomo, em
funcao do tamanho do oligomero, procurando determinar a extensao maxima do
defeito tipo polaron.

Todos os célculos foram feitos com base no formalismo UHF, escolhendo o hamil-
toniano do método semi-empirico PM3. Um procedimento analogo foi aplicado para
os oligomeros duplamente oxidados de poli(OSO) e poli(SOS). Nesse caso, foi ado-
tado o formalismo RHF /PM3. Diferentemente da metodologia adotada no capitulo
anterior, as simulacoes foram feitas com o auxilio do programa GAMESS [78]. E

importante mencionar que a geometria do estado fundamental dos oligobmeros neu-
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Figura 4.1: Representacao dos oligomeros de tamanho intermedidrio da conformacao

A.

tros, utilizadas para comparacao, também foram determinadas através de simulacoes
realizadas pelo cédigo GAMESS.

Apobs a determinacao da extensao maxima dos defeitos conformacionais, bem
como de suas geometrias, foram definidos diferentes estruturas para descrevé-los,
constituidas por 3, 4, 5, 6 e 7 anéis, e simulado o especto de absorcao UV-visivel.
Novamente, foi adotado o método semi-empirico INDO como parametrizado por
Zerner et al. [48], em conjunto com a técnica de interagao de configuracoes simples
(CIS). Em relagao aos radicais cation, foram formadas configuragoes que envolviam
os seis orbitais moleculares ocupados e vazios, mais préoximos em energia, ao orbital
molecular semi-preenchido. Para os radicais dication, foram construidas configu-
racoes que relacionavam os seis orbitais moleculares mais proximos em energia ao
HOMO e os seis, ao LUMO. Célculos analogos, porém considerando um nimero
maior de configuracoes, mostraram variacoes despreziveis nos valores das energias e
forcas de oscilador das transicoes.

Deve-se ressaltar que as simulagoes foram feitas utilizando o programa ZINDO,
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e as curvas do espectro de absorcao foram simuladas de acordo com a metodologia
apresentada na Sec. 3.2.

Finalmente, a estabilidade dos defeitos tipo poélaron em relacao ao bipdlaron
também foi analisada. Nesse sentido, foi calculado o calor de formacao, em nivel
RHF /PM3, de oligobmeros que apresentavam duas unidades do defeito tipo pélaron.
Os resultados obtidos foram comparados ao valor do calor de formacao de oligobmeros

duplamente oxidados.

4.3 Geometria de Equilibrio

As Fig. 4.2 (a) e (b) mostram o comportamento da carga adicionada (+1),
em fungao dos dtomos de carbono, de oligobmeros de 12 e 15 anéis de poli(OSO).
Nota-se que a carga se distribui simetricamente em relacao a ligacao entre dois anéis
do tipo furano, independente do tamanho e/ou simetria do oligomero. Por outro
lado, foi encontrado um comportamento distinto para os oligomeros de poli(SOS),
ja que a carga se concentra em torno de um anel do tipo furano, distribuindo-se
simetricamente. Apesar da eletronegatividade do atomo de oxigénio ser maior que
o valor associado ao atomo de enxofre, a preferéncia da carga positiva por anéis
do tipo furano esta relacionada a menor aromaticidade deste em relacao ao anel do
tipo tiofeno. Além disso, oligofuranos apresentam menor potencial de ionizacao que
oligotiofenos, como foi verificado no capitulo anterior.

Vale ressaltar que os angulos diedrais entre os anéis de tiofeno apresentaram
pequenos desvios da planaridade. Assim, para cada oligomero gauche de poli(SOS),
foram adotados os respectivos oligdbmeros planos nos calculos posteriores.

Em seguida, os sistemas intermedidrios foram introduzidos no estudo. Para a
conformacao B anti plana de poli(OSO), a Fig. 4.3 ilustra o comportamento das
ligagoes carbono-carbono de oligomeros carregados constituidos por 6, 8, 10, 12 e 14
anéis. As curvas foram deslocadas, de modo a sobrepor os pontos referentes a parte
central das cadeias dos oligomeros, que correspondem a ligacao entre dois anéis do
tipo furano.

Restringindo a andlise sobre as ligacoes carbono-carbono, foi verificado que a
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Figura 4.2: Comportamento do excesso de carga (AQ), em fun¢do dos dtomos de
carbono, em oligomeros oxidados de 12 e 15 anéis de poli(0OSO) e poli(SOS).

regiao central sofreu as modificagoes mais intensas em relagao a geometria do estado
fundamental do oligomero neutro, pois enquanto as ligagoes C, —Cp e C3 — C3 para
um anel neutro do tipo furano estdo ao redor de 1,38 e 1,43 A, respectivamente
(Tab. 4.1), os valores andlogos encontrados para os anéis centrais dos sistemas
carregados estao em torno de 1,43 e 1,39 A. Assim, ocorreu a passagem de uma
estrutura aromdtica para quindide, que se estende ao longo de seis anéis (pontos
a esquerda da seta na Fig. 4.3). Estas alteragoes sao atenuadas & medida que se
atinge os extremos das cadeias dos oligdbmeros, pois as ligacoes carbono-carbono dos
anéis localizados nesta regiao (representadas pelos trés iltimos pontos das curvas)
tendem a descrigao apresentada pelos cooligomeros neutros.

Além disso, ha uma regiao onde as ligagoes carbono-carbono apresentam o mesmo
valor (ao redor de 1,41 A), cuja extensio estd fortemente relacionada ao tamanho
do oligomero, como pode ser verificado através dos pontos localizados a direita da
seta na Fig. 4.3.

Finalmente, para os oligomeros oxidados de 10, 12 e 14 anéis, foi verificado que
os comprimentos das ligagoes carbono-carbono localizadas no centro das cadeias (6

anéis) nao se modificam com o aumento do sistema. Logo, a geometria de equilibro
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Figura 4.3: Fvolug¢do dos comprimentos de ligacao carbono-carbono, em fungao do
nidmero de dtomos, para oligomeros oxidados de poli(0SO). A numeragao das li-

gacoes C-C seque a figura acima.

do oligomero carregado de 10 anéis é suficiente para descrever a estrutura quindide,
ou seja, a regiao que apresentou as modificacoes mais intensas devido a adicao da
carga positiva. Deve-se ressaltar que o excesso de carga sobre esta regiao, isto é, a
soma de AQ) sobre os a&tomos pesados que nela se encontram, indica que em torno de
76% da carga positiva adicionada esta localizada sobre estes atomos. Excluindo os
anéis localizados nas pontas dos oligdbmeros, nota-se que a introducao dos sistemas
intermediarios é apropriada para a avaliacao da extensao do defeito tipo pélaron.

Dessa forma, o formalismo UHF/PM3 indica que os efeitos provocados pela
introducao da carga positiva se espalham ao longo de todo o sistema, ja que apenas
os anéis localizados nos extremos dos oligomeros apresentam carater aromatico.
Entretanto, se a descricao para o defeito tipo polaron se restringir apenas a regiao
quinéide, entao os calculos UHF/PM3 determinam uma estrutura formada por seis
anéis para este defeito.
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Figura 4.4: Fvolug¢do dos comprimentos de ligacao carbono-carbono, em fungao do
nidmero de dtomos, para os oligomeros oridados de poli(SOS). A numeragio das

ligacoes C-C' seque a figura acima.

Para as quatro conformagoes de poli(OSO), a Tab. 4.1 fornece a geometria de
equilibrio dos oligomeros oxidados constituidos por 10 anéis. De um modo geral, as
ligagoes carbono-carbono, carbono-heterodtomo além dos angulos entre os atomos
apresentam pequenas variagoes entre as quatro conformagoes.

Em relacao a conformagao B anti plana de poli(SOS), foram estudados oligomeros
carregados formados por 5, 7, 9 ,11 e 15 anéis, cuja parte central corresponde a um
anel do tipo furano. Restringindo-se novamente as ligacoes carbono-carbono, foi
verificado um comportamento andlogo ao sistema OSO (Fig. 4.4): a parte central
das cadeias sofreu as alteragoes maximas em relacao a geometria dos oligomeros
neutros; estas modificacoes diminuem a medida que se atinge as pontas das cadeias;
h4 uma regifio onde as ligacdes carbono-carbono estio em torno de 1,41 A; a regido
de estrutura quinoide se estende ao longo de sete anéis; sua descricao pode ser ob-

tida através dos anéis centrais da geometria de equilibrio do oligbmero carregado
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Tabela 4.1: Geometria de equilibrio dos oligomeros oxidados de 10 anéis, das quatro
conformagoes de poli(OSO), sequndo cdlculos UHF/PM3. Comprimentos de ligagdo

em A e angulos em graus. XYX=080.

conformacdo A

conformacdo B

syn anti syn anti
comprimentos
de ligacao
Ch,—Cp 1,393 1,393 1,392 1,393
Cy —Cy 1,430 1,430 1,431 1,430
Cy—Cs 1,389 1,389 1,389 1,389
Cs —Cy 1,426 1,426 1,426 1,425
Cy — Cs 1,405 1,405 1,403 1,403
Cs — Cg 1,419 1,419 1,417 1,417
Cs — C7 1,394 1,393 1,396 1,396
C7; — Cs 1,414 1,414 1,413 1,413
Cs — Cy 1,409 1,407 1,406 1,406
Cy — Chp 1,418 1,420 1,420 1,420
Cio— C11 1,409 1,407 1,407 1,407
Ci1 — Cha 1,403 1,412 1,413 1,413
¢, -0 1,384 1,386 1,392 1,387
Cs—S 1,739 1,740 1,742 1,741
Cy — 0O 1,392 1,392 1,390 1,392
angulos entre
atomos
Cy —Cy—Cs 106,8 106,8 106,8 106,8
Cy—C3—Cy 107,2 107,3 107,2 107,2
Cs—Cy —Cj 130,3 130,6 131,3 131,3
Cy—C5 —Ch 121,5 121,6 1248 124,9
Cs —Cg — Cy 1131 113,1 112,9 113,0
Cs — C7 — Cs 113,2 113,3 113,1 113,1
Cr; —Cs — Cy 122,5 1227 1254 1255
Cs —Cy — Cho 129,9 129,9 131,2 131,3
Cy — Ci1o — C11 106,8 106,9 106,8 106,8
Cio — C11 — Cho 106,8 106,8 106,8 106,8
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Tabela 4.2: Geometria de equilibrio dos oligomeros oxidados de 9 anéis, das quatro
conformagoes de poli(SOS), sequndo cdlculos UHF/PM3. Comprimentos de ligagdo

em A e dngulos em graus. XYX=S0S.

conformacdo A

conformacdo B

syn anti syn anti
comprimentos
de ligacdo
Cs — Cr 1,383 1,383 1,383 1,383
C; — Cs 1,433 1,433 1,433 1,433
Cs —Cy 1,398 1,398 1,396 1,397
Cy — Cho 1,425 1,426 1,423 1,423
Cio— Cn1 1,389 1,389 1,390 1,390
C11 — Cha 1,416 1,416 1,415 1,416
Ci2 — Ci3 1,406 1,406 1,406 1,405
Ci3 — Cha 1,415 1,416 1,415 1,416
Ciqy — Ci5 1,398 1,396 1,399 1,398
Ci5 — Cis 1,412 1,413 1,410 1,411
Ci6 — Ci7 1,410 1,410 1,408 1,409
Ci7 — Cig 1,416 1,416 1,416 1,416
Cig — Chg 1,410 1,410 1,410 1,410
Cho — Oy 1,409 1,410 1,410 1,410
Cs -0 1,385 1,387 1,387 1,387
Cy—S 1,736 1,737 1,738 1,738
Cis—S 1,745 1,745 1,746 1,747
Ci7— 0O 1,392 1,392 1,392 1,392
angulos entre
atomos
Cs —C7 — Cs 107,2 107,2 107,1 107,1
Cr; — Cg — Cy 130,7 130,2 130,9 131,1
Cs — Cy — C10 121,9 121,5 1247 124,6
Cy —Cio—Cpy 1131 113,1 112,8 1129
Cio — C11 — Cya 1131 113,2 113,3 1134
Ci1 — Ci2 — Cy3 125,1 121,1 124.9 1251
Cia — Ci3 — Ca 124,7 124,3 1248 124.6
Ci3 — Ciqa — Ci5 113,0 113,1 112,8 113,3
Ciq4 — C15 — Chg 113,3 113,3 112,6 113,1
Ci5 — C6 — Cir 122,7 122,3 125,9 125,5
Ci6 — Ci7 — Cis 130,1 129,6 131,7 131,2
Ci7 — Ci1g — Chg 106,8 106,8 106,6 106,7
Cig — Ci9g — Ca 106,9 106,9 106,6 106,9
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de 9 anéis. Este critério foi aplicado para as demais conformacoes, de modo que os
resultados se encontram na Tab. 4.2.

O critério escolhido para a andlise da formacao do defeito tipo pélaron nos po-
li(heterociclicos), isto é, o comportamento das ligagoes carbono-carbono, tem sido
adotado por vérios autores em estudos andlogos para oligotiofenos [69, 74]. Esta
escolha mostra-se bastante razoavel, pois os comprimentos das ligacoes C,, — S e
C, — O apresentam pequenas variacoes entre as situacoes neutra e com carga.

Finalmente, deve-se ressaltar que a aplicagao do formalismo ROHF/AMI1 em
oligotiofenos oxidados, também indicou a formacgao de uma estrutura quindide na
regido central da cadeia, porém constituida por 5 anéis [28].

Como descrito na secao 4.2, os cooligdbmeros duplamente oxidados receberam um
tratamento andlogo. Para a conformagao B anti plana de poli(OSO), é apresentado
o comportamento do excesso de carga (AQ), em fungao dos dtomos de carbono, em
oligobmeros duplamente oxidados de 12 e 15 anéis (Fig. 4.5 (a) e (b)). Foi observado
que a carga se distribui simetricamente em relacao ao centro do oligomero, que
corresponde a ligacao entre dois anéis de furano para o oligomero de 12 anéis e, a
um anel do tipo tiofeno, para 15 anéis. De modo andlogo para a conformacao B
anti plana de poli(SOS), porém a distribuigdo de carga estd centrada na ligagao
entre dois anéis de tiofeno (12 anéis) ou em um anel do tipo furano (15 anéis). Esta
separacao espacial da carga positiva adicionada indica que a interagao coulombiana
entre estas cargas é mais intensa que a interacao destas com os atomos do sistema,
como anteriormente encontrado para o defeito tipo pélaron. Logo, o defeito tipo
bipdlaron pode se apresentar de duas formas distintas nos poli(tri—heterocfclicos):
formando estruturas cuja parte central corresponde a um anel heterociclico ou a
ligacao entre dois anéis.

Novamente, foram introduzidos cooligomeros de tamanho intermediario para a
analise da evolucao da estrutura do defeito tipo bipdlaron em funcao do nimero de
anéis do sistema. Para a estrutura cuja parte central corresponde a ligacao entre dois
anéis, o estudo foi feito utilizando oligomeros B anti planos de poli(OSO), enquanto
para a estrutura cuja parte central corresponde a um anel heterociclico, oligobmeros
B anti planos de poli(SOS).
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Figura 4.5: Comportamento do excesso de carga (AQ), em fun¢do dos dtomos de

carbono, em oligomeros duplamente ozidados de 12 e 15 anéis de poli(0SO) e po-

li(SOS).

O comportamento das ligacoes carbono-carbono, dos oligomeros duplamente oxi-
dados de 8, 10, 12 e 14 anéis da conformagao B anti plana de poli(OSO) (Fig. 4.6),
mostra que as principais alteracoes estao concentradas na regiao central, pois as
ligagoes C, — C3 e C3 — C estao ao redor de 1.46A e 1.35A, respectivamente, en-
quanto para os sistemas neutros foram encontrados os valores: 1,384 e 1,434. Além
disso, estas modificacoes diminuem a medida que se dirige para as extremidades
das cadeias dos oligobmeros. H4 uma regiao de estrutura quinéide, de tamanho bem
definido, que se estende ao longo dos oito anéis centrais. Diferente do defeito tipo
polaron, a regiao onde as ligacoes carbono-carbono tendém a um mesmo valor, isto
é,1,40 A, permanece constante com o aumento do tamanho do oligdmero, bem como
apresenta uma extensao finita (1 anel), como pode-se verificar através dos resulta-
dos referentes aos oligomeros carregados de 12 e 14 anéis. Dessa forma, os cédlculos
RHF /PM3 indicam que a introducdo de duas cargas positivas provoca modificagoes
locais nas cadeias dos cooligomeros, em oposi¢ao ao formalismo UHF/PM3 aplicado
para o defeito tipo polaron.

Em relagao a estrutura quinéide (8 anéis), sua descrigao pode ser extraida da
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Figura 4.6: Fvolugao dos comprimentos de ligagcao carbono-carbono, em func¢ao do

nidmero de dtomos, para os oligomeros duplamente oxidados de poli(OSO) A nume-

racao das ligagoes C-C seque a figura acima.

geometria de equilibrio do oligobmero carregado de 10 anéis, ja que os resultados
referentes aos oligomeros oxidados de 10, 12 e 14 anéis, para as ligacoes carbono-
carbono localizadas na parte central das cadeias, sao invariantes.

O segundo tipo de simetria para a distribuicao da carga positiva foi estudado
através de oligbmeros constituidos por um nimero impar de anéis, ou seja, 7, 9, 11,
13 e 15 anéis da conformagao B anti plana de poli(SOS). Vale ressaltar que a parte
central das cadeias destes oligdbmeros corresponde a um anel do tipo furano.

De um modo geral, foram encontradas (Fig.4.7) as mesmas caracteristicas dos
oligbmeros de poli(OSO). Nesse caso, a regiao quinéide, bem definida, se estende
ao longo dos 7 anéis centrais dos oligomeros carregados, de modo que sua descricao
pode ser obtida a partir da geometria de equilibiro do oligomero de 11 anéis dupla-
mente oxidado. Nota-se a concordancia entre os resultados referentes ao oligbmeros
carregados de 11, 13 e 15 anéis para esta regiao.
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Figura 4.7: Fvolug¢do dos comprimentos de ligacao carbono-carbono, em fungao do

nidmero de dtomos, para os oligomeros duplamente ozidados de poli(SOS) A nume-

racao das ligacoes C-C seque a figura acima.

Os dois critérios acima estabelecidos para a descricao da estrutura quinéide das
conformacoes B anti planas de poli(OSO) e poli(SOS) foi estendido para as demais
conformacoes, de modo que a Tab. 4.3 indica os resultados encontrados para a
geometria de equilibrio dos oligomeros de 10 anéis carregados, enquanto a Tab. 4.4
relata os resultados obtidos para os oligomeros duplamente oxidados de 11 anéis de
poli(OSO) e poli(SOS). Foi verificado que nao ha diferencas significativas entre as
ligagcoes carbono-carbono, carbono-heterodtomo, bem como para os angulos internos
entre as quatro conformacoes, seja de poli(OSO), seja de poli(SOS).

Em analogia ao defeito tipo pélaron, restringindo-se apenas a regiao de caracter
quinoide da geometria dos cooligomeros carregados para a definicao do defeito tipo
bipdlaron, entao esta estrutura se estende entre 7 e 8 anéis, dependendo da sime-
tria considerada. Este resultado estd de acordo com célculos andlogos RHF/AM1

realizados para radicais dication de oligotiofenos [74].
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Tabela 4.3: Geometria de equilibrio dos oligomeros duplamente ozidados de 10 anéis,
das quatro conformagoes de poli(OSO) e poli(SOS), sequndo cdlculos RHF/PMS3.
Comprimentos de ligacio em A e dngulos em graus. A numeracio dos dtomos

seque a Fig. 4.1. XYXX = 0500 ou SOSS.

Oligdémeros OSO Oligémeros SOS
Asyn Aanti B syn B anti Asyn Aanti Bsyn B anti

comprimentos

de ligacao

C,—Cp 1,351 1,351 1,351 1,351 1,352 1,351 1,351 1,351
Ch — Cs 1,466 1,464 1,466 1,464 1,462 1,460 1,461 1,461
Cy — Cs 1,354 1,355 1,355 1,355 1,349 1,350 1,350 1,351
Cs —Cy 1,468 1,467 1,467 1,467 1,462 1,461 1,459 1,459
Cy—C5s 1,363 1,360 1,359 1,359 1,357 1,357 1,355 1,355
Cs —Cs 1,449 1451 1,448 1,449 1,458 1,458 1,459 1,459
Cs — Cr 1,359 1,358 1,361 1,359 1,363 1,362 1,362 1,362
Cr; — Cs 1,445 1,448 1,445 1,446 1,455 1,456 1,456 1,456
Cs —Cy 1,382 1374 1,374 1,372 1,383 1,380 1,379 1,379
Cy — Cho 1431 1438 1437 1,439 1,429 1,431 1,429 1,429
Cio— C11 1,386 1,380 1,381 1,379 1,378 1,376 1,378 1,378
Ci1 — Cha 1,423 1431 1,431 1432 1,420 1,422 1,422 1422
Ci2 — Ci3 1,410 1,402 1,403 1401 1,409 1,405 1,405 1,402
Ci3 — Cia 1,401 1,408 1,408 1,409 1,403 1,405 1,405 1,406
Ciy — Cy5 1413 1,405 1,406 1,404 1,402 1,398 1,400 1,399
Ci5 — Cis 1,399 1,406 1,405 1,407 1,397 1,400 1,397 1,398
Ch — X 1,407 1,408 1,406 1,409 1,766 1,773 1,766 1,772
Cs -Y 1,767 1,770 1,769 1,769 1,416 1,416 1,417 1417
Cy— X 1411 1414 1,414 1414 1,758 1,758 1,758 1,758
Cis— X 1,374 1,369 1,372 1,369 1,731 1,726 1,730 1,727
angulos entre

atomos

Ci—Cy —Cs 1074 107,5 107,5 107,5 1141 114,11 114,2  114,2
Cy—C5 —Cy 107,6  107,8 107,6  107,7 113,9 1141 113,7 1139
Cs —Cy— Cs 1279 1295 129,6 130,3 1214 121,9 1249 1249
Cy—C5 —Cq 121,1 1224 1259 1255 130,4 130,7 131,5 131,56
Cs —Cs — Cr 113,7  113,8 113,6 113,7 107,6  107,7 107,6 107,6
Cs — C7 — Cy 113,7 113,8 113,7 113,7 107,4 1074 1074 1074
Cr; — Cg — Cy 120,56 121,56 124,8 1246 128,9 129,2 129,9 1299
Cs — Cy — Chp 130,2 130,9 131,6 1319 122,1  122,2 1254 1254
Cy —Cio—Chy 107,3 107,5 1074 107,5 113,1 113,2 1129 1129
Cyo—Cy1 —Ci2 106,7 106,99 106,9 106,9 1134 1134 113,5 1135
Ci1—Cix—Ci3 1284 130,7 1284 1308 122,9  123,7 1234 1240
Cio —Ci3—Ciy 129,88  132,9 130,0 1327 123,3 125,3 123,7 125,11
Ci3 — Cia — C15 106,6  106,7 106,7 106,8 112,8 112,8 113,0 113,0

Cia—Ci5 —Cig 1068 106,9 106,8 1069 13,0 113,01 1128 1128
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Tabela 4.4: Geometria de equilibrio dos oligomeros duplamente ozidados de 11 anéis,
das quatro conformagoes de poli(OSO) e poli(SOS), sequndo cdlculos RHF/PMS3.
Comprimentos de ligagcio em A e dngulos em graus. A numeracio dos dtomos

seque a Fig. 4.2. YXXY = SO0S ou OSSO.

Oligdémeros OSO

Oligémeros SOS

Asyn Aanti B syn B anti Asyn Aanti Bsyn B anti
comprimentos
de ligacao
Cs — Cr 1,348 1,349 1,351 1,351 1,353 1,354 1,353 1,354
C; — Cs 1,463 1,462 1,459 1,460 1,470 1,470 1,469 1,469
Cs — Cy 1,354 1,353 1,352 1,352 1,355 1,355 1,354 1,354
Cy — Cho 1,465 1,465 1,465 1,464 1,458 1,457 1,456 1,455
Cio— C11 1,358 1,358 1,358 1,358 1,353 1,354 1,354 1,355
Ci1 — Cha 1,460 1,460 1,461 1,460 1,454 1,453 1,454 1454
Cia — Ci3 1,369 1,368 1,367 1,367 1,369 1,367 1,366 1,366
Ci3 — Cia 1,440 1,441 1,443 1,443 1,441 1,441 1,443 1,442
Ciy — Cy5 1,376 1,375 1,374 1,374 1,367 1,367 1,366 1,357
Cis — Cis 1,438 1,440 1,440 1,441 1,436 1,437 1,436 1,436
Ci6 — Ci7 1,405 1,400 1,399 1,398 1,393 1,391 1,387 1,388
Ci7 — Cig 1,409 1413 1,411 1413 1,419 1,420 1,423 1423
Cig — Chg 1,396 1,392 1,395 1,394 1,397 1,396 1,393 1,393
Cho — Cyo 1,401 1,406 1,403 1,404 1,413 1,415 1,417 1417
Cs-Y 1,766 1,766 1,766 1,766 1,399 1,399 1,399 1,399
Co — X 1,415 1414 1,415 1,414 1,773 1,771 1,773 1,771
Ci3— X 1,412 1415 1,413 1416 1,760 1,767 1,762 1,767
Ci7 =Y 1,747 1,750 1,748 1,749 1,406 1,407 1,408 1,408
angulos entre
atomos
Cs — Cr — Cy 114,1 1141 114,0 114,0 107,7 107,7 107,7 107,7
Cr; — Csg — Cy 120,9 121,9 1255 1252 129,4 129,7 130,5 130,56
Cs — Cy — C410 129,3 1304 130,8 131,2 122,1 1224 1254 1254
Cy — Cio— C11 107,8 107,99 107,7 1078 113,7 1139 113,5 113,7
Cyo—Cy —Ci» 107,2 107,3 107,3 107,3 114,0 113,9 114,1 11471
Ch—Cy—Ci3 1273 130,6 128,1 130,7 122,1  123,8 122,8 1241
Cip—Ci3—Ciy 1293 132,77 129,99 1326 122,8 125,3 123,5 125,1
Cis —Cia —Cy5 107,11  107,2 107,2 107,3 1134 1134 1136 1136
Ciy — Ci5 —Ci¢ 107,2 1074 107,2 107,3 1134 113,66 113,3 1134
Cis —Cig —Chy 1287 1295 129,8 130,1 121,3 121,5 1244 1243
Cis —Ci7 —Cigs 1216 122,2 1255 1253 130,8 131,1 132,1 132,1
Ci7 —Cis—Cig 1128 1129 112,7 1128 107,1 107,10 107,1 1071
Cig — Cig —Cy 113,11  113,1  113,0 113,0 106,9 106,9 106,9 106,9
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4.4 Espectro de absorcao UV-visivel

Apés a determinacao da descricao geométrica dos defeitos tipo polaron e bipdlaron,
o espectro de absorcao UV-visivel destas estruturas foi simulado. Em relacao ao
defeito tipo pdlaron em poli(OSO), foram considerados sistemas formados por 4
e 6 anéis das quatro diferentes configuracoes, que correspondem a regiao central
da geometria de equilibrio dos oligomeros oxidados constituidos por 10 anéis. Os
oligbmeros de poli(SOS) receberam um tratamento andlogo, porém considerando
sistemas formados por 3, 5 e 7 anéis, cuja descricao é proveniente da geometria de
equilibrio dos oligomeros oxidados de 9 anéis. Dessa forma, procurou-se seguir a
simetria em relacao a distribuicao da carga positiva adicionada, bem como analisar
seus efeitos em diferentes niveis. A escolha da simetria dos oligdomeros de tamanho
intermedidrio é andloga ao capitulo anterior (Fig. 3.9).

A Fig. 4.8 ilustra o espectro simulado para os oligomeros de 6 anéis das quatro
conformacoes de poli(OSO), enquanto na Tab. 4.5 estao destacadas as proprieda-
des das absorcoes relacionadas com as transicoes eletronicas entre o ultimo estado
ocupado, que serd denominado de HOMO, e os estados semi-preenchido e vazio de
mais baixa energia, denominados de P1 e P2 respectivamente, devido a relagao com
o defeito tipo pdlaron (Fig. 1.4). E importante mencionar que o nimero de configu-
racoes utilizadas no calculo CI é suficiente para descrever apropriadamente apenas
as absorgoes de mais baixa energia (< 3,00eV), de modo que as demais absor¢oes
nao serao consideradas.

Em relagao aos oligbmeros de 6 anéis, nota-se que a energia das absorgoes con-
sideradas independe da conformacao. Ha duas absorcoes cujas funcoes de onda CI
essencialmente misturam os termos |H — P1) e |P1 — P2): a primeira destas ab-
sorgoes, cuja energia esta em torno de 0,76 eV, apresenta um valor desprezivel para
a forca de oscilador, enquanto a segunda absorcao, localizada ao redor de 1,50 eV, se
destaca no espectro de absorcao UV-visivel dos cooligomeros. Como a energia destas
absorcoes sao menores do que a energia de gap associada aos respectivos oligomeros
neutros de poli(OSO), entao, pode-se afirmar, que foram formados estados na regiao
de gap. Como discutido no cap. 1, esta é uma caracteristica da estrutura eletronica

de sistemas que apresentam defeitos conformacionais do tipo pdélaron.
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Figura 4.8: Espectro de absor¢ao UV-visivel simulado dos oligomeros oxidados de 6

anéis, das quatro conformacies de poli(0S0O), sequndo cdlculos ZINDO/S.

Além disso, para as conformacoes A e B synplanas, cujos oligbmeros apresentam
simetria Cy,, destaca-se uma terceira absorcao, localizada em torno de 3,00 eV. Sua
fungao de onda CI é dominada pelo termo |H — P2). Por outro lado, para as con-
formacao A e B anti planas, cujos oligomeros apresentam simetria Cyy,, a intensidade
desta absorcao é desprezivel. As mesmas caracteristicas foram encontradas para os
oligomeros de 4 anéis. Dessa forma, em analogia aos resultados encontrados para o
espectro de absor¢ao UV-visivel dos oligobmeros neutros de poli(OSO), a andlise da
forca de oscilador associada as absor¢oes de mais baixa energia permite a distin¢ao
entre as conformagoes syn e anti.

Foi também observado que o aumento do oligobmero provoca um decréscimo nos
coeficientes dos termos |[H — P1) e |P1 — P2), relacionados as duas primeiras
absorgoes discutidas, e no coeficiente do termo |H — P2), associado a terceira ab-
sor¢ao, bem como um desvio para o vermelho nas energias das absorcoes destacadas.

Para os oligomeros de 7 anéis de poli(SOS), a introdugao da carga positiva
também provocou o surgimento de estados eletronicos na regiao de gap, pois ha
duas absor¢oes ao redor de 0,64 eV e 1,31 eV (Fig. 4.9), cuja fungao de onda CI
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¢ dominada pelos termos |H — P1) e |[P1 — P2) (Tab. 4.6). Apenas para os
oligomeros tipo A syn e anti, ha uma terceira absorcao, localizada em torno de 2,67
eV e descrita pelo termo |H — P2), que se destaca no espectro. Estes aspectos
também foram encontrados para os oligomeros de 3 e 5 anéis. Dessa forma, o espec-
tro de absor¢ao UV-visivel dos oligobmeros de poli(SOS) apresenta um conjunto de
estruturas para as conformagoes A e outro distinto para as conformacoes B. Dife-
rente de poli(OSO), o fator que determina a separacao entre as quatro conformagoes
é o tipo de mondémero (A ou B).

As energias das trés absorc¢oes consideradas independem da conformacao e apre-
sentam um desvio para o vermelho com o aumento do tamanho do oligomero. Nesse
caso, todos os oligomeros (tipo A e B) considerados pertencem ao grupo de simetria
Coy.

Além disso, o HOMO dos sistemas estudados é essencialmente descrito pelos
orbitais 2p, dos atomos de carbono, espalhando-se ao longo da cadeia do oligomero
(eq. 2.15). Por outro lado, os orbitais moleculares P1 e P2 estao localizados na parte
central dos oligomeros, pois apenas os orbitais 2p, dos dtomos de carbono presentes
nesta regiao dominam a expansao (2.15) destes orbitais moleculares.

Finalmente, deve-se ressaltar que o modelo usualmente adotado para o estudo do
politiofeno, aqui representado pelas conformagoes B anti planas, indica uma tnica
absorcao no espectro de absorcao UV-visivel dos oligomeros oxidados, sejam estes
constituidos por um nimero par de anéis (simetria Cs;), sejam formados por um
nimero impar de anéis (simetria Cs,). Por outro lado, a medida que anéis ligados de
forma syn sao introduzidos, uma nova absorcao, relacionada aos estados eletronicos
de pélaron, se destaca no espectro, em alguns casos, de oligobmeros constituidos por
um numero par e impar de anéis. Logo, seria possivel identificar a forma como os
anéis estao conectados através do espectro associado ao sistema.

Como nao foram encontradas medidas do espectro de absorcao UV-visivel dos
poli(tri-hetero-
ciclicos), esta metodologia foi estendida para oligofuranos e oligotiofenos, com carga
+1, constituidos por 6 e 7 anéis ligados de forma anti plana, de modo que os

resultados encontrados estao na Fig. 4.10 e na Tab. 4.9. Nota-se que o espectro
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Tabela 4.5: Energia (eV), for¢a de oscilador (f.o0.)
principais absor¢oes de oligomeros oxidados de poli(OSO).

Numero f.o. energia Uy
de anéis

A - syn plana
4 0,012 0,76 —0,72|P1 — P2) +0,46|H — P1)
0,778 1,69 —0,69|H — P1)y —0,54|P1 — P2)
0,763 3,61 -0,83|H — P2) —0,84|H — P2)
6 0,002 0,75 —0,69|P1 — P2) —0,47|H — P1)
0,853 1,44 -0,67|H — P1)  +40,55|P1 —» P2)
1,613 3,01 +0,77/H — P2) +40,78|H — P2)

A - anti plana
4 0,016 0,76 +0,72|P1 — P2) —0,46|H — P1)
0,937 1,70 +0,70|H — P1)  40,54|P1 — P2)
0,000 3,58 —0,85|H — P2y —0,84|H — P2)
6 0,004 0,74 —0,68/P1 — P2) —0,47|H — P1)
1,327 1,46 +0,65|H — P1) —0,55|P1 — P2)
0,057 3,16 +0,78|H — P2) +40,78|H — P2)

B - syn plana
4 0,011 0,77 +0,73|P1 — P2y +0,46|H — P1)
0,705 1,67 +0,70|H — P1) —0,54|P1 — P2)
0,802 3,62 +0,83|H — P2) +0,83|H — P2)
6 0,005 0,75 +0,68|P1 — P2) +40,45|H — P1)
1,062 1,45 +0,64|H — P1) —0,57|P1 — P2)
0,757 2,93 —0,80|H — P2y +0,77/H — P2)

B - anti plana
4 0,015 0,77 +0,72|P1 — P2) —0,46|H — P1)
0,903 1,69 -0,70|H — P1) —0,54|P1 — P2)
0,000 3,57 +0,85|H — P2) +0,85|H — P2)
6 0,006 0,75 —0,67|P1 — P2) —0,46|H — P1)
1,376 1,47 +0,64|H — H) —0,57|P1 — P2)
0,068 291 +0,80|H — P2) +40,77|H — P2)
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e funcao de onda C.I. das
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Tabela 4.6: Energia (eV), for¢ca de oscilador (f.o0.)

e func¢ao de onda C.I. das
principais absor¢oes de oligomeros ozidados de poli(SOS)

Nimero f.o.  energia Yeor
de anéis
A - syn-gauche
3 0,025 0,95 —-0,78/P1 — P2) +0,44|H — P1)
0,727 1,84 +0,75|H — P1)  40,47|P1 — P2)
0,330 4,32 +0,79|H — P2) +0,76|H — P2)
5 0,019 0,64 —0,71|P1 — P2) +0,44|H — P1)
1,039 1,54 +0,63|H — P1) +0,56|P1 — P2)
0,931 3,16 —-0,85|H — P2) —0,82|H — P2)
7 0,007 0,65 —-0,66|P1 — P2) +0,43|H — P1)
1,084 1,31 -0,65|H — P1) —0,54|P1 — P2)
1,633 2,70 —0,85|H — P2y —0,80|H — P2)
A - anti-gauche
5 0,019 0,63 +0,71|P1 — P2) +40,44|H — P1)
0,991 1,52 +0,64|H — P1) —0,56|P1 — P2)
0,986 3,16 +0,85|H — P2) +0,81|H — P2)
7 0,009 0,64 +0,66|P1 — P2) +0,43|H — P1)
1,265 1,31 +0,65|H — P1) —0,54|P1 — P2)
0,984 2,69 +0,84|H — P2) 40,80|H — P2)
B - syn-gauche
3 0,023 0,95 +0,77|P1 — P2) +0,44|H — P1)
0,658 1,85 —0,74|H — P1)y  +0,49|P1 — P2)
0,202 4,32 +0,82|H — P2) 40,79|H — P2)
5 0,023 0,64 +0,71|P1 — P2) —0,45|H — P1)
1,235 1,55 +0,63|H — P1) 40,57|P1 — P2)
0,054 3,14 —0,83|H — P2y —0,86|H — P2)
7 0,011 0,64 —0,66|P1 — P2) —0,43|H — P1)
1,595 1,32 +0,65|H — P1) —0,54|P1 — P2)
0,060 2,67 -0,85|H — P2) —0,81|H — P2)
B - anti-gauche
5 0,024 0,64 +0,71|P1 —» P2) +0,44|H — P1)
1,238 1,54 +0,64|H — P1) —0,57|P1 — P2)
0,041 3,14 +0,86|H — P2) 40,83|H — P2)
7 0,011 0,64 -0,66|P1 — P2) —0,44|H — P1)
1,591 1,31 +0,65|H — P1) —0,54|P1 — P2)
0,188 2,68 —0,85|H — P2y —0,81|H — P2)
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Figura 4.9: Espectro de absor¢ao UV-visivel simulado dos oligomeros oxidados de 7

anéis, das quatro conformagies de poli(SOS), sequndo cdlculos ZINDO/S.

associado aos cooligomeros, neste caso representados pelas conformacoes B anti de
poli(OSO) e poli(SOS), preservam as caracteristicas dos oligobmeros de polifurano e
politiofeno.

Fichou et al. [29] realizaram medidas do espectro de absor¢cao UV-visivel de
oligotiofenos a-conjugados, em solucao de C' Hy,Cls, dopados por FeCls. O espectro
associado aos radicais cation apresentou dois picos de intensidade equivalentes. No
caso do hexamero, estas absorcoes estavam localizadas em torno de 0,84 eV e 1,59
eV e foram associadas as transicao eletronicas que envolvem os estados de poélaron.

Como visto, as simulagoes propostas para os oligotiofenos carregados indicaram
a presenca de duas absorcoes, cujas energias sao menores que a energia de gap,
descritas por transicoes eletronicas que envolvem os estados relacionados ao defeito
conformacional. Entretanto, apenas a intensidade de uma dessas absorcoes foi cor-
retamente reproduzida. A introducao de efeitos relacionados a solventes poderia, em
principio, aumentar o valor da forca de oscilador da transi¢ao associada a absorcao
de mais baixa energia.

Em seguida, o defeito tipo bipélaron foi analisado. Nesse caso, a geometria de
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Figura 4.10: Espectro de absor¢ao UV-visivel simulado de: (a)oligotiofenos e (b)
oligofuranos ozidados; (c) oligotiofenos e (d) oligofuranos duplamente oxidados,

constituidos por 6 (linha continua) e 7 (linha tracejada) anéis, sequndo cdlculos
ZINDO/S.

equilibrio de oligobmeros duplamente oxidados de 10 anéis permitiu a definicao dos
sistemas de 4 e 6 anéis, enquanto os resultados referentes aos oligdbmeros duplamente
oxidados de 11 anéis foram utilizados para a escolha da geometria dos sistemas de
5 e 7 anéis. Assim, as duas possiveis estruturas para o defeito tipo bipélaron foram
consideradas.

Os resultados obtidos para as quatro conformagoes de poli(OSO) e poli(SOS)
se encontram nas Tab. 4.7 e 4.8, enquanto as Fig. 4.11 e 4.12 ilustram as curvas
referentes aos cooligomeros de 6 e 7 anéis. Apenas as duas absorc¢oes de mais baixa
energia sao destacadas, pois estas estao relacionadas as transicoes eletronicas entre
o ultimo orbital molecular ocupado (HOMO) e os dois orbitais moleculares de mais
baixa energia desocupados, denominados de BP1 e BP2 (Fig. 1.4), os quais estdo
relacionadas ao defeito tipo bipdlaron.

Restringindo-se apenas aos dois picos de mais baixa energia, verifica-se que os
espectros referentes aos varios oligomeros sao bastante semelhantes aos resultados
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Figura 4.11: Espectro de absor¢ao UV-visivel simulado dos oligomeros de poli(0SO)
duplamente oxidados, constituidos por 6 (linha continua) e 7 (linha tracejada) anéis,
sequndo cdlculos ZINDO/S.

obtidos para os respectivos cooligdmeros neutros, exceto por um desvio para o ver-
melho das energias das duas absorcoes destacadas. Novamente, foi observada a
auséncia de correlagao entre estas energias e a forma como os anéis estao ligados.
A funcao de onda CI da absorcao de mais baixa energia é dominada pelo termo
|H — BP1), enquanto a segunda absorcao é caracterizada pela transicao eletronica
HOMO para o estado BP2. Comparando-se a energia destas absorcoes com a energia
de gap dos respectivos cooligomeros neutros, verificou-se que a introdugao da carga
positiva provocou o surgimento de estados na regiao de gap, aspecto caracteristico
da estrutura eletronica de um sistema que apresenta o defeito do tipo bipdlaron. As
transicoes eletronicas HOMO para BP1 e HOMO para BP2 sao do tipo 7 — 7*.
Além disso, a andlise da intensidade das duas absorcoes de mais baixa energia
permite por um lado a separagao entre os oligomeros syn e anti de poli(OSO) e, por
outro lado, a distingao entre as conformagoes tipo A e tipo B de poli(SOS), de modo
andlogo ao procedimento descrito para os cooligdbmeros neutros e com carga +1. As

energias das duas absorcoes consideradas apresentam um desvio para o vermelho



Polarons e Bipdlarons em Cooligobmeros de Furano e Tiofeno 88

A - syn—-gauche

A - anti-gauche

B - syn-gauche

Intensidade (un. arb.)

B - anti-gauche

/C_%_\‘ I s St
3.0 4.0 5.0 6.0
E (eV)

Figura 4.12: Espectro de absor¢ao UV-visivel simulado dos oligomeros de poli(SOS)
duplamente oxidados, constituidos por 6 (linha continua) e 7 (linha tracejada) anéis,
sequndo cdlculos ZINDO/S.

com o aumento do tamanho do oligomero, além de seguir uma relagao linear com o
inverso do niimero de anéis deste.

Esta metodologia semi-empirica também foi estendida para oligofuranos e oli-
gotiofenos duplamente oxidados, ant: planos, de modo que o espectro de absorcao
UV-visivel simulado para os oligobmeros de 6 e 7 anéis é apresentado na Fig. 4.8.
Medidas do espectro de absorcao UV-visivel de hexatiofenos dicitions em solucao
[30] indicaram a presenca de uma absor¢ao intensa, em torno de 1,14 eV, e outro pico
de menor intensidade, em torno de 2,25 eV, que foram relacionadas as transicoes ele-
tronicas entre o HOMO e os dois estados eletronicos de bipélaron, respectivamente.
A Tab. 4.10 indica os valores observados para oligotiofenos de 7 anéis.

Nota-se que os resultados referentes aos oligomeros B antiplanos reproduzem de
modo bastante razoavel as caracteristicas observadas experimentalmente, exceto o
valor da energia da absor¢ao mais intensa. Um desvio sistemdtico entre os resultados
tedrico e experimental foi relatado em cédlculos andlogos realizados para oligotiofenos

duplamente carregados [28]. Este comportamento pode estar relacionado a estrutura
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proposta para o defeito conformacional. Em outras palavras, correcoes aos valores
da energia destas absor¢oes poderiam ser obtidas, através de uma descricao para
o defeito tipo bipdlaron que apresentasse um caracter quindide (nimero de anéis e
relacao entre as ligacoes C, — C3 e C, — C3) menor que aquele calculado através da
metodologia aqui utilizada.

Deve-se ressaltar que a variacao linear da energia das duas absor¢oes destacadas
com o inverso do numero de anéis do oligomero foi observada experimentalmente
para radicais dicdtion de oligotiofenos, em solucao [77].

Entretanto, o modelo baseado em oligomeros B anti nao é suficiente para a
compreensao do espectro de absorgdo UV-visivel de polifurano [9] e politiofeno [12],
ja que os resultados experimentais indicaram a presenca de duas absorcoes, cujas
energias sao menores que a energia de gap dos polimeros. As simulagoes propostas
para os poli(tri-heterociclicos) mostraram que & medida que anéis ligados de forma
syn plana sao introduzidos nos oligomeros, as duas absor¢oes que envolvem o HOMO
e os estados eletronicos associados ao defeito conformacional apresentaram um valor
significativo para a forca do oscilador. Em principio, estes resultados poderiam ser

estendidos para os polimeros puros.
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Tabela 4.7: Energia (eV), for¢a de oscilador (f.o0.)
absor¢oes de mais baiza energia, de oligomeros duplamente ozidados de poli(OSO).
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e funcao de onda C.I. das

Nimero f.o.  energia Yeor
de anéis

A - syn plana
4 1,595 2,38 —0,95|H — BP1) +0,25|H —1 — BP2)
0,403 3,15 +0,95|H —- BP2) —0,19|H —1 — BP1)
5 1,702 2,14 +0,93|H - BP1) +0,33|H —1 — BP2)
0,628 2,81 +0,92|H —- BP2) +0,24|H —1 — BP1)
6 1,495 1,86 +0,90|H —- BP1) —0,34|H —1 — BP2)
1,100 2,42 —0,91|H — BP2) +0,26|H —1 — BP1)
7 1,130 1,76 +0,838|H —- BP1) +0,38|H —1 — BP2)
1,587 2,33 -0,88/H —- BP2) -0,35|H —1— BP1)

A - anti plana
4 2,047 2,39 —0,95|H —- BP1) +0,25|H —1 — BP2)
0,000 3,13 +0,95|H —- BP2) —0,19|H —1 — BP1)
5 1,739 2,13 +0,93|H —- BP1) -0,32|H —1— BP2)
0,601 2,80 +0,93|H - BP2) —0,22|H -1 — BP1)
6 2,428 1,91 +0,90|H —- BP1) —0,34|H —1 — BP2)
0,002 2,46 +0,90|H —- BP2) —0,28|H —1 — BP1)
7 2,301 1,78 —0,88/H —- BP1) -0,38/H —1— BP2)
0,586 2,32 -0,87/H —- BP2) -0,36|H —1— BP1)

B - syn plana
4 1,570 2,36 —-0,96|/H — BP1) +0,24|H —1 — BP2)
0,379 3,14 +0,96|H —- BP2) +0,19|H —1 — BP1)
5 2,125 2,14 -0,93|H —- BP1) +0,32|H —1— BP2)
0,188 2,79 -0,92|H — BP2) +0,24|H —1— BP1)
6 2,087 1,91 +0,90|H - BP1) -0,33|H —1— BP2)
0,515 2,48 +0,91|H —- BP2) —0,25|H —1 — BP1)
7 1,620 1,77 —0,88/H —- BP1) -0,38/H -1 — BP2)
0,938 2,30 -0,87|H —- BP2) -0,37|H—-1— BP1)

B - anti plana
4 2,067 2,38 —-0,96|/H — BP1) +0,24|H —1 — BP2)
0,000 3,13 +0,96|H —- BP2) +0,19|H —1 — BP1)
5 2,220 2,15 +0,93|H - BP1) —0,32|H —1 — BP2)
0,145 2,79 -0,92|H — BP2) +0,24|H —1— BP1)
6 2,648 1,92 +0,90|H - BP1) —0,34|H —1 — BP2)
0,001 2,48 +0,91|H - BP2) -0,27|H —1— BP1)
7 2,766 1,79 +0,88|H —- BP1) +0,38|H —1 — BP2)
0,067 2,32 -0,87|H —- BP2) -0,37|H—-1— BP1)
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Tabela 4.8: Energia (eV), for¢a de oscilador (f.o0.)

absor¢oes de mais baiza energia, de oligomeros duplamente ozidados de poli(SOS)
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e funcao de onda C.I. das

Nimero f.o.  energia Yeor
de anéis

A - syn-gauche
4 2,011 2,44 +0,95|H —- BP1) +0,27|H —1 — BP2)
0,154 3,13 -0,95|H —- BP2) +0,20|H —1— BP1)
5 1,960 2,12 +0,92|H - BP1) -0,33|H —1— BP2)
0,631 2,78 +0,92|H —- BP2) —0,26|H —1 — BP1)
6 1,808 1,97 +0,90|H —- BP1) —0,34|H —1 — BP2)
0,737 2,49 —0,91|H — BP2) +0,26|H —1 — BP1)
7 1,863 1,74 +0,838|H —- BP1) +0,38|H —1 — BP2)
1,265 2,26 —-0,88/H —- BP2) -0,35|H —1— BP1)

A - anti-gauche
4 2,152 2,44 +0,95|H —- BP1) —0,26|H —1 — BP2)
0,000 3,13 —0,95|H —- BP2) +0,20|H —1— BP1)
5 1,930 2,11 +0,92|H — BP1) +0,32|H —1 — BP2)
0,654 2,78 +0,93|H - BP2) +0,24|H —1— BP1)
6 2,379 1,98 +0,90|H —- BP1) —0,34|H —1 — BP2)
0,000 2,48 +0,90|H —- BP2) —0,28|H —1 — BP1)
7 2,399 1,75 —0,88/H —- BP1) —0,38/H —1— BP2)
0,674 2,26 -0,87/H —- BP2) -0,36|H —1— BP1)

B - syn-gauche
4 2,098 2,43 —0,95|H —- BP1) +0,26|H —1 — BP2)
0,379 3,13 —0,96|H — BP2) +0,20|H —1— BP1)
5 2,528 2,12 +0,92|H - BP1) -0,32|H —1— BP2)
0,025 2,77 -0,92|H — BP2) +0,26|H —1 — BP1)
6 2,489 1,98 +0,90/|H - BP1) -0,33|H —1— BP2)
0,007 2,48 +0,91|H - BP2) —0,25|H —1 — BP1)
7 2,951 1,77 —0,88/H —- BP1) -0,38/H —1— BP2)
0,047 2,26 —0,87|H —- BP2) -0,37|H—-1— BP1)

B - anti-gauche
4 2,198 2,44 —0,95|H —- BP1) +0,26|H —1 — BP2)
0,000 3,13 —0,95|H —- BP2) +0,20|H —1— BP1)
5 2,581 2,13 +0,93|H —- BP1) +0,32|H —1 — BP2)
0,026 2,79 -0,93|H —- BP2) —0,24|H —1— BP1)
6 2,494 1,98 +0,90|H - BP1) —0,34|H —1 — BP?2)
0,000 2,48 +0,91|H - BP2) —0,27|H —1— BP1)
7 2,938 1,77 +0,88|H —- BP1) +0,38|H —1 — BP2)
0,164 2,27 —0,87|H —- BP2) -0,37|H—-1— BP1)
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Tabela 4.9: Energia (eV), for¢a de oscilador (f.o0.)

principais absorcoes de oligomeros oxidados de polifurano e politiofeno

Nimero f.o. energia Exp® Uy
de anéis
oligufuranos
6 0,001 0,80 —0,66|P1 — P2) —0,48|H — P1)
1,319 1,48 —0,65|H — P1)y  +0,58|P1 — P2)
0,071 2,97 +0,81|H — P2) +40,76|H — P2)
7 0,002 0,70 +0,62|P1 — P2) —0,52|H — P1)
1,502 1,31 +0,63|H — P1)  40,60|P1 — P2)
0,059 2,69 +0,86|H — P2) +0,85|H — P2)
oligotiofenos
6 0,051 0,69 0,84 —0,74|P1— P2) —0,40|H — P1)
1,320 1,47 1,59 -0,64|H — P1) +0,49|P1 — P2)
0,045 2,99 +0,66|H — P2) +40,64|H — P2)
7 0,048 0,62 0,69 +0,73|P1— P2) +0,40|H — P1)
1,455 1,31 1,49 +0,64|H — P1) —0,50|P1 — P2)
0,041 2,68 —0,76|H — P2y —0,75|H — P2)

oref. [30]

92

e funcao de onda C.I. das

Tabela 4.10: Energia (eV), for¢a de oscilador (f.o.) e fun¢io de onda C.I. das
absorcoes de mais baixa energia, de oligomeros duplamente oxidados de polifurano
e politiofeno

Nimero f.o. energia Exp ¢ Ueog
de anéis
oligufuranos
6 2,453 1,93 -0,91|H - BP1) -0,33|H—-1— BP2
0,000 2,51 -0,91|H - BP2) -0,35|H—-1— BP1
7 2,718 1,75 -0,88/H —- BP1) +0,37|H —1— BP2
0,040 2,30 +0,88|H - BP2) —0,34|H—-1— BP1
oligotiofenos
6 2,781 1,98 1,14 -0,90|H —- BP1) —0,35|H -1 — BP2
0,000 2,47 2,25 —-0,90|H - BP2y -0,32|H—-1— BP1
7 3,138 1,83 1,10 -0,86|H —» BP1) +0,40|H —1 — BP2
1,053 2,28 2,00 -0,86/H — BP2) +0,40|H —1— BP1

ref. [30]
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Tabela 4.11: Calor de formagao dos sistemas de dois polarons e de oligomeros B
antiplanos duplamente ozidados (bipdlarons) de poli(OSO) e poli(SOS), sequndo
cdlculos RHF/PM3

Oligébmero Calor de formagao oligbmero Calor de formacao
(Kcal/mol) (Kcal/mol)
0SO SOS
9 anéis (As2) 639,5051
bipdlaron 588,8419
12 anéis (A1) 560,8747
(By) 536,7637
bipélaron 508,6934 (B2) 765,2362
15 anéis (Cy) 580,7812 (Cs) 762,5785
bipélaron 542,9127 bipélaron 726,4123

4.5 Sistemas de Dois Polarons

Os diferentes sistemas escolhidos para o estudo da interacao de dois pélarons em
poli(OSO) estao representados abaixo. Nesse caso, os anéis de furano e tiofeno sao
representados pelas letras “O” e “S”, respectivamente, enquanto o conjunto de trés
letras (OSO) representa o monémero. Os anéis de cardcter aromatico e quindide
sao indicados por “neutro” e “polaron”, respectivamente. Apenas oligomeros B
antiplanos foram analisados. Nota-se que foram escolhidas diferentes descri¢oes
para o defeito tipo podlaron, isto é, estruturas constituidas por 4 e 6 anéis, cuja

descricao geométrica foi obtida de modo analogo a secao anterior.

O0SO—-05S0-050-050 (Ay)
[ t pol
polaron neutro olaron
0S50 — 050 - 050 — 050 (B)
polaron polaron

0S0 -0SO-050—-05S0—-0S0  (Cy)
—_— ~ Y——

polaron neutro polaron

O calor de formacao dos sistemas acima, obtidos através de um tnico ciclo auto-

consistente (single point), em nivel RHF /PM3, esta na Tab. 4.11, bem como o calor
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de formacao de oligdbmeros B antiplanos duplamente oxidados, calculados anterior-
mente de acordo com o formalismo RHF /PM3.

De um modo geral, os modelos propostos apontam para a estabilidade do bipélaron
em relacao a formacgao de dois defeitos do tipo polaron. Nota-se que a energia do
sistema de dois pélarons diminui a medida que o tamanho do defeito aumenta.

Em relacao a poli(SOS), foram considerados oligomeros B antiplanos, cuja dis-

tribuicao dos anéis de caracter aromatico e quindide é mostrada abaixo. A notacao
segue 0 caso anterior.

SOS — SOS — SOS (Ay)
[ t pol
polaron  neutro olaron

SOS—505-508—505—S0S5 (B

polaron polaron

SOS—S0S —S085— 505505  (Cy)

polaron polaron

Novamente, os resultados apontam para a estabilidade do defeito tipo bipdlaron
em relacao a formacao de dois pélarons.



Capitulo 5
Conclusao

Foi apresentado ao longo deste trabalho uma série de calculos de Quimica
Quantica em oligomeros de poli(OSO) e poli(SOS) a fim de se compreender as pro-
priedades fisicas destes copolimeros conjugados, seja no estado puro, seja no estado
dopado.

Foram propostos dois modelos para o estudo conformacional que permitiram a
introducao sistematica de oligomeros formados por anéis heterociclicos ligados de
forma syn, aspecto usualmente nao considerado em modelos tedricos que descrevem
as propriedades dos poli(tri-heterociclicos). Em particular, foi verificado que os mo-
delos baseados em oligomeros constituidos por 6 e 2 anéis apresentaram a mesma
descricao para o potencial de torcao entre anéis de furano ou tiofeno. Além disso,
os calculos RHF/AM1 e RHF/PM3 concordaram em relagao as estruturas que cor-
respondem aos pontos de minimo dos potenciais de torcao, exceto por diferencas no
calor de formacao de algumas destas conformacoes.

Os espectros UV-visivel simulados para oligomeros de varios tamanhos, das qua-
tro conformagoes mais estaveis de poli(OSO) e poli(SOS), indicaram a auséncia de
correlacao entre a energia de gap e a forma como os anéis heterociclicos estavam
conectados. A energia de gap de cada oligobmero, em funcao de seu nimero de
anéis, apresentou uma relacao linear, de modo que foi possivel estimar a energia de
gap dos copolimeros. Deve-se ressaltar que a relacao entre os valores da forca do

oscilador das duas absorcoes de mais baixa energia permitiu discriminar as quatro
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conformacoes de cada poli(tri-heterociclico).

Em relacdo aos oligomeros oxidados, o formalismo UHF/PM3 mostrou que a
carga positiva se concentrava sobre os anéis do tipo furano, fato que foi relacionado
a menor aromaticidade desse anel em relacao ao anel de tiofeno, bem como que
os efeitos provocados pela introdugao da carga positiva se espalhavam ao longo da
cadeia do oligomero. A descri¢ao do defeito tipo pélaron foi associada a estrutura
de caracter quindide, que estava localizada ao longo de seis ou sete anéis centrais
das cadeias dos oligomeros carregados, dependendo do polimero.

O formalismo RHF /PM3 aplicado aos oligomeros duplamente oxidados indicou
duas simetrias distintas para a distribuicdo das cargas positivas adicionadas. Os
anéis localizados na parte central dos oligomeros apresentaram caracter quindide,
enquanto os demais anéis, caracter aromatico. Esta estrutura quindide, que se es-
tendia entre 7 e 8 anéis, foi escolhida para descrever o defeito tipo bipodlaron.

O espectro UV-visivel simulado para as estruturas dos defeitos tipo podlaron e
bipélaron, em oligomeros B anti planos de poli(OSO) e poli(SOS), apresentou uma
unica absorcao intensa, cuja funcao de onda CI estava relacionada aos estados ele-
tronicos associados aos defeitos conformacionais. Estes resultados descrevem de
modo bastante razoavel os espectros experimentais de oligotiofenos carregados, ex-
ceto pela ausencia da absor¢ao de mais baixa energia observada para os oligomeros
oxidados. Em relacao ao defeito tipo bipdélaron, uma descricao mais localizada, po-
deria melhorar os resultados encontrados para as energias das absorcoes relacionadas
aos estados eletronicos de defeitos.

E importante mencionar que as simulacoes propostas mostraram que ha uma se-
gunda absorc¢ao intensa, de energia proxima a energia de gap dos oligomeros neutros,
associada a introducao de anéis heterociclicos ligados de forma syn. Novamente, es-
tas absorcoes estavam relacionadas aos estados eletronicos associados aos defeitos
conformacionais. Este conjunto de resultados permitiria compreender o espectro de
absorcao experimental de polifurano e politiofeno dopados.

Finalmente, os modelos sugeridos para descrever a interacao entre dois pélarons
apontaram para a estabilidade do defeito conformacional do tipo bipdlaron, em

relagdo ao pélaron, em poli(tri-heterociclicos).
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