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“A liberacdo da energia atomica mudou tudo, menos nossa maneira de pensar.”

Albert Einstein

“Para os crentes, Deus estd no principio de todas as coisas; para os cientistas, no
final de toda a reflexdo.”
Max Planck



Resumo

Os polimeros organicos conjugados tém sido amplamente utilizados em diversos campos
tecnologicos devido as suas caracteristicas semicontudoras e Opticas. Recentemente foi relatada

a possibilidade de sua utiliza¢do na drea de dosimetria.

O polimero MEH-PPV, quando diluido em solventes que contenham halogénios, tem apre-
sentado caracteristicas bastante promissoras nesta area, contudo nao héd ainda uma completa

compreensdo dos mecanismos envolvidos.

No presente trabalho realizou-se o estudo conformacional e da estrutura eletronica do po-
limero MEH-PPV em cloroférmio e as possiveis alteragdes provenientes da irradiacdo desta
solucdo com radiagdes ionizantes. Métodos de modelagem de materiais foram utilizados a fim

de simular o sistema.

Resultados experimentais sugerem que os efeitos observados sdo oriundos da interacdo
do solvente com a cadeia polimérica. A fim de investigar tal possibilidade, uma anélise dos
provaveis sitios de maior reatividade sobre o polimero foi realizada, apontando um mecanismo

de incorporagdo de radicais sobre a cadeia principal.

Palavras-Chave: MEH-PPYV, radiacao ionizante, dosimetros, modelagem de materiais.



Abstract

Organic conducting polymers have been employed in several technological fields due to
its semiconducting and optical properties. Recently, several reports points to applications in
radiation dosimetry.

When diluted in halogen-containing solvents, the polymer MEH-PPV shows interesting
properties after gamma irradiation. Despite the promising application, still is lacking a complete
understanding of the underlying phenomena.

In the present work, we studied the geometry conformation and electronic structure of
MEH-PPV in the presence of chloroform employing molecular modeling techniques to simu-
late the system. Several possibilities for polymer modification under gamma radiation were
investigated, following suggestions from experimental results. Finally, a model for the color
modifications of the solution is presented.

Keywords: MEH-PPYV, dosimetry, ionizing radiation, molecular modeling.



1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

2.1

3.1

3.2

3.3

Lista de Figuras

Férmula estrutural do MEH-PPV . . . . . . . . . . .. ... ... ... ...

Espectro de absorcdo optica experimental do MEH-PPV: (a) na forma de
filme, (b) em solucdo de cloroférmio (0,05 mg/ml); amostras ndo irradiadas

e apos a irradiacdo. (Figura reproduzida da referéncia [1]). . . . . . . . . ..

Espectro de absor¢do 6ptica experimental do MEH-PPV em diferentes sol-
ventes, antes (linhas pontilhadas) e apds a irradiacdo (linhas cheias). Solven-
tes e deslocamentos: a) diclorometano (AA = 6 nm); b) cloroférmio (AL =9
nm); ¢) dibromometano (AL = 24 nm);d) bromoférmio (AL = 128 nm); e)
diclorometano e diiodometano 1:1 (AL = 22 nm) e f) tolueno (AL = 0 nm)

(Figura reproduzida das referéncias [9,36]). . . . . . .. ... ... .. ...
Representacdo da estrutura de alguns polimeros organicos conjugados. . . . .
Representacao da formacdo da ligacdo 1 entre dois &tomos de carbono.

Representacdo da formacdo das bandas e gaps de energia em um polimero

hipotético pela adi¢do de unidades de repeticdo. . . . . . . .. .. ... ...

Representacdo de orbitais ligantes e antiligantes de sistemas com 2 (etileno)

e 4 (butadieno) 4tOMOS. . . . . . . . . . e e e e e

Cisdo homolitica das ligacdes C — CI do cloroférmio quando exposto a radi-

aCA0 1ONIZANTE. . . . . . v o e e e e e e e

Possiveis variagdes nos angulos formados pelas ligagdes simples dos bragos

laterais do mondmero. . . . . . . . ..o e
Mondmero hidrogenado do MEH-PPV. . . . . . ... ... ... ... .

Gréfico do calor de formac¢do de 50 conférmeros obtidos via DM do mono-

mero do MEH-PPV . . . . . . ...

Estruturas dos monomeros 08, 38, 46, 47 e 49, respectivamente. . . . . . . .



34

3.5

3.6

3.7

3.8

39

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

3.16

3.17

3.18

3.19

3.20

Comparagdo dos espectros de absorc¢ao Optica tedricos dos trés mondmeros

de menor energiaobtidos. . . . . . ... p-25

Comparagdo dos espectros de absor¢ao Optica tedricos dos mondmeros de

maior energia com o conformero mais estavel obtido. . . . . . ... ... .. p-25
Representacao do angulo diedral formado entre dois &tomos AeD.. . . . . . p. 26

Representacdo dos dtomos que formam o angulo diedral analisado no estudo

conformacional dodimero. . . . . . . .. ... ... ... ... ... p.27
Angulos diedrais entre os mondmeros apds a otimizagdo. . . . . . .. . . .. p-28

Distribui¢c@o percentual de estruturas nos varios angulos diedrais apds a oti-

MIZACAO . . . . v v i e e e e e e e e p.28
Estruturas dos dimeros de menor energia. . . . . . . .. ... ... .. ... p.29

Griéfico do calor de formacdo dos 30 conféormeros obtidos via DM do tetra-

merodo MEH-PPV . . . . . ..o p.31
Vistas frontal e lateral da estrutura do tetramero mais estavel. . . . . . . . .. p.32

Regressao linear da posi¢do do pico principal do espectro de absor¢cao em

funcdo do reciproco do nimero de unidades de repeti¢dao. . . . . . . ... .. p.35
Regides onde a incorporacado de CI é observada no polimero. . . . . . .. .. p.37

Espectros de absorcao obtidos para os decameros substituidos nos sitios pre-

ferenciais 1, 2 e 3, representados na Figura 3.14. . . . . ... ... .. ... p- 38

Regides consideradas preferenciais na incorporagdo de CI na cadeia principal
do MEH-PPV. . . . . . . p-39

Comparagdo dos espectros de absorcao Optica obtidos promovendo-se a in-
corporagdo de dtomos de cloro nas regides 1, 2, 3, 4 e 5 da Figura 3.16 com

o do decamero ndo modificado. . . . . . . ... oL L oL p-40

Estruturas otimizadas apds a saturacdo das ligacdes duplas no grupo vinil nas

posicdes 1, 2, 3, 4 e 5 da Figura 3.16: formacdo das subestruturas planares. . p.41

Simulagdo da variacao do espectro de absorcdo 6ptica do polimero pela alte-

racdo do comprimento de conjugacdo dos segmentos planares do MEH-PPV. . p.45

Alteracao do espectro de absor¢do optica observado experimentalmente (Fi-

gura obtida da referéncia [1]). . . . . .. . .. ... ... oL p.-45



3.21

3.22

3.23

3.24

Indices de Fukui f° calculados através das cargas ESP sobre os dtomos do

decamero do MEH-PPV. . . . . . . ...

Indices de Fukui f° calculados através da Populacio de Mulliken sobre os
atomos do decamero do MEH-PPV. . . . . ... ..o

Espectro de absorcdo optica experimental do MEH-PPV em diferentes sol-
ventes, antes (linhas pontilhadas) e apds a irradiacdo (linhas cheias). Solven-
tes e deslocamentos: a) diclorometano (AA = 6 nm); b) cloroférmio (AL =9
nm); ¢) dibromometano (AL = 24 nm);d) bromoférmio (AL = 128 nm); e)
diclorometano e diiodometano 1:1 (AAL = 22 nm) e f) tolueno (AL = 0 nm)

(Figura reproduzida das referéncias [9,36]). . . . . . . ... ... ... ...

Relacdo entre a densidade e o deslocamento do pico principal do espectro de

absorcao nos diferentes solventes. . . . . . .. ... ... ... ...



3.1

3.2

33

34

3.5

3.6

3.7

3.8

39

3.10

Lista de Tabelas

Anélise de propriedades dos conformeros da unidade de repeticao do polimero. p.24
Andlise do angulo diedral médio entre as unidades de repeticio do MEH-PPV. p.30
Andlise da variacdo da posicao do pico principal nos diferentes conformeros.  p.32
Posicdo do pico principal em fun¢do do nimero de unidades de repeti¢ao. . . p.34
Dados daregressdo linear. . . . ... ... ... ... ... ... ..., p.34
Posi¢do do pico principal das estruturas otimizadas apds a incorporagdo de
atomos de cloro nas regides ilustradas na Figura3.16. . . . . . . .. ... .. p-39
Posi¢do do pico principal de subestruturas aproximadamente planares com
diferentes nimeros de unidades de repeti¢do, obtidas através da equacao de
regressdo contidana Tabela3.5 . . . . . .. .. ... .. oL p.-42
Dados utilizados na confeccao do espectro do polimero. . . . . . . . . .. .. p. 44
Energia média de dissociacdo das ligagdes [37]. . . . . . . .. ... ... .. p.-49
Densidade dos solventes utilizados e o respectivo deslocamento observado

em amostras de 4 ml submetidas a 30 Gy de radiacdo ionizante [36,38]. . . . p.50



Lista de simbolos

Al Ab Initio

AM1 Austin Model 1

Cl Configuration Interaction

CIS Configuration Interaction Singles

CNDOQO Complete Neglect of Differential Overlap

COSMO Conductor-like Screening Model

DFT Density Functional Theory

DM Dinamica Molecular

EHF Equagoes de Hartree-Fock

ES Equacio de Schrédinger

ESIT  Equagio de Schrodinger Independente do Tempo

ESP Electrostatic Potential

HF Hartree-Fock

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

INDO/S Intermediate Neglect of Differential Overlap - Spectroscopy
KS Kohn-Sham

LUMO  Lowest Unoccupied Molecular Orbital

MEH — PPV poli[2-met6xi,5-(2’etil-hexiloxi)-p-fenilenovinileno]
MINDQO Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap

MM Mecéanica Molecular



MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap
NDDQO Neglect of Diatomic Differential Overlap
PM3 Parametric Method 3

PPV poli[p-fenilenovinileno]

RHF Restricted Hartree-Fock

RKS Restricted Kohn-Sham

RMN  Ressonancia Magnética Nuclear
ROHF  Restricted Open-shell Hartree-Fock
ROKS  Restricted Open-shell Kohn-Sham
SCF Self Consistent Field

SE Semiempirico

STO Slater Type Orbitals

UHF Unrestricted Hartree-Fock

UKS Unrestricted Kohn-Sham

UV /Vis Ultravioleta/Visivel

ZINDO/S Zerner’s Intermediate Neglect of Differential Overlap - Spectroscopy



Sumario

1 Introducao

3

1.1 MotivagdodoEstudo . . . . . ... ... ... ... oL
1.2 Polimeros Organicos Conjugados . . . . . . . . ... ... ....
1.3 Espectro de absor¢cdo do MEH-PPV . . . . .. .. ... ... ..
1.4 Solugdo sob radiac@o ionizante . . . . . . ... .. ... .....
Metodologia

2.1 Dinamica Molecular . . . . ... ... .. ... 0oL
2.2 Parametric Method 3 (PM3) . . . . ... ... .. ... .....
2.3 Conductor-like Screening Model (COSMO) . . . . ... .. ...
2.4 Zerner’s Intermediate Neglect of Differential Overlap

2.5

2.6

2.7

Spectroscopy (ZINDO/S) . . . . . . .. ... ..
Teoria do Funcional Densidade (DFT) . . . . . .. ... ... ..
Indices de Reatividade de Fukui . . . . . . ... .........
Estudo Conformacional . . . . . . ... ... ... .. ......
2.7.1 Obtencgdo das estruturas iniciais . . . . . . . . ... ...

2.7.2 Otimizagdo das estruturas . . . . . . . . . .. ... ...

Resultados e Discussao

3.1

Estudo Conformacional . . . . . . . . . . . .. ... ... ....
3.1.1  MOnNOMEro . . . . . . v oo e e e
3.1.2 Dimero . . . . . . . . . .

3.1.3 TetrAmero . . . . . . . . . ...

p.12

p. 13

p.16
p. 18

p-18



3.1.4 Oligdmeros com 5 ou mais unidades de repeticdo . . . . .. ... ..
3.2 Simulacdo do espectro de absor¢aio UV/Vis . . . . . .. ... ... .. ...
3.3 Interacdo do solvente com o polimero . . . . . .. ... ... ... .. ...

3.3.1 Efeito da substitui¢cdo de dtomos de hidrogénio dos bracos laterais

por atomos de cloro advindos do solvente . . . . . . . ... ... ..

3.3.2  Efeito da incorporagdo de d&tomos de cloro advindos do solvente sobre

a cadeia principal do polimero . . . . . .. ... ... ...

3.3.3 ConsideracOes sobre a variacdo do espectro de absor¢do Optica do

polimero . . . . . . . ...
3.4 Analise de sitios reativos . . . . . . . . . o e
3.4.1 Analise dos Indicesde Fukui . . . . . . . . . . .

3.5 Consideragdes sobre ossolventes . . . . . . . . ... ... ... ...,

4 Conclusoes

Referéncias Bibliograficas

Apéndice A - Teoria de Estrutura Eletronica aplicada a materiais

A.1 Meétodos de Modelagem de Materiais . . . . . . . . ... ... .. ......

Apéndice B - Método Hartree-Fock

B.1 A Equacdo de Schrodinger e a Aproximacgdo de Born-Oppenheimer . . . . .
B.2 As EquacgOes de Hartree-Fock . . . . ... ... ... ... ... ...

B.3 As Equagdes de Rothaan-Hall . . . . . ... ... ... ...........

Apéndice C - Métodos Pés-Hartree-Fock

C.1 Interacdo de Configuracdes (CI) . . . . . .. ... ... ... .. ......

C.2 Interagdo de Configuracdes - Excitagdes Simples (CIS) . . . . . .. .. ...

Apéndice D - Métodos Semiempiricos

p.52

p.54

p.-58

p-58

p.62
p.62
p. 66

p. 69

p-72
p.72

p.73

p.-75



D.1 Intermediate Neglect of Differential Overlap/Spectroscopy

(ANDOJ/S) . . o e p.76
D.1.1 Complete Neglect of Differential Overlap (CNDO) . . . . ... ... p.76
D.1.2 Intermediate Neglect of Differential Overlap (INDO) . . . . . . . .. p.78
D.2  Parametric Method 3 (PM3) . . . . . . . . . ... ... p- 80
D.2.1 Neglect of Diatomic Differential Overlap NDDO) . . . . .. .. .. p- 80
D.2.2 Modified Neglect of Diatomic Overlap (MNDO) . . .. .. ... .. p. 80
D.2.3 Austin Model 1 (AM1) . . . . . .. .. . . . ... . .o p- 81

D.2.4 Parametric Method 3 (PM3) . . . . . . . . . ... .. . ... .... p. 82



1 Introducao

1.1 Motivacao do Estudo

O sistema bdsico de interesse no trabalho aqui apresentado € o polimero organico conjugado
poli[2-met6xi,5-(2’-etil-hexiloxi)-p-fenilenovinileno] (MEH-PPV) quando diluido em solucdes
em que o solvente contenha halogénios (mais especificamente em cloroférmio). Tal sistema
apresenta caracteristicas que permitem uma importante aplicacdo na drea de dosimetria [1, 2],

como detectores de radiagdo ionizante.

O MEH-PPV € um polimero organico conjugado derivado do poli(p-fenilenovinileno) (PPV).
E soliivel em solventes organicos e vem sendo amplamente estudado devido as suas propri-
edades Opticas e semicondutoras, que sdo bastante promissoras na confeccao de dispositivos

eletronicos [3]. A unidade bésica de repeticdo € ilustrada na Figura 1.1.

— QO —

0
L\ _n

Figura 1.1: Férmula estrutural do MEH-PPV

As radiagdes ionizantes sdo amplamente utilizadas em diversas dreas da atividade humana.
Entende-se por radiagcdo ionizante, particulas ou ondas que, ao serem emitidas, possuem a ca-
pacidade de ionizar 4&tomos ou moléculas que se encontram ao seu redor através de interacoes

atdmicas. Devido a sua natureza potencialmente danosa a vida, existe uma demanda por méto-



dos que possam quantificar a dose a qual um objeto foi exposto [4, 5]. Problemas dessa natureza
sdo comumente englobados na chamada “dosimetria”. A dosimetria envolve desde o desenvol-
vimento de materiais e dispositivos, até metodologias que permitam aferir a dose de radiacao
absorvida por um objeto ou pessoa. Pesquisas e desenvolvimento de dosimetros capazes de
identificar e quantificar radiagdes com precisdo sdo de vital importancia, em especial na drea
médica [4, 6]. Com o advento do agronegdcio, cada vez mais pronunciado em nossa economia,
tem se observado um aumento significativo da utilizacdo de radiag¢do ionizante para melhorar
as condi¢des de armazenamento de produtos como frutas, sementes, flores, carne de frango, etc
[7]. Com isso, hd uma grande procura por novos dispositivos que permitam mensurar a dose de
radiacao a qual um objeto foi exposto de um modo mais eficiente e barato. Desta forma torna-se

bastante interessante o desenvolvimento de novos dispositivos.

Haé cerca de vinte anos foi relatada a possibilidade da utilizagdo de filmes de polimeros con-
jugados como dosimetros [1]. Os polimeros conjugados, por suas caracteristicas semiconduto-
ras, sdo aplicados num amplo campo tecnolégico, tais como sensores, displays de monitores,
etc. Contudo, sua aplicagdo como detector de radiac@o ionizante ainda € restrita. Ja existem
evidéncias de que esta € uma drea de grande perspectiva e que tais dosimetros podem ser cons-
truidos de modo a abranger uma variedade de faixas de doses de radiacdo; desde pequenas doses

para usos médicos, até doses relativamente altas utilizadas na industria de alimentos e de flores.

Recentemente foram publicados resultados de irradiacio do MEH-PPV, em solucao de clo-
roférmio, bastante promissores para a produgdo de dosimetros [1]. Neste trabalho experimental
foram estudados os efeitos da radiacao ionizante sobre 0 MEH-PPV, tanto em solug¢ao de cloro-

formio, como em filmes finos.

O polimero apresenta naturalmente uma coloragdo laranja oriunda da transi¢ao eletronica
T — ©* centrada aproximadamente em 500 nm [8]. A fim de estudar os efeitos da irradiacao,
alteracdes no espectro de absor¢do Optica destes sistemas foram analisadas. Amostras com
variadas concentragdes foram irradiadas com diferentes doses de radiacdo, utilizando-se uma

fonte de %°Co.

O principal resultado deste trabalho € ilustrado na Figura 1.2. A unidade Gy, apresentada
nesta figura, representa a unidade utilizada para se mensurar a dose absorvida de radiagdo,
denominada Gray, amplamente utilizada em dosimetria [6]. Trata-se da razdo entre a energia
absorvida e a massa do material atingido. Pode-se dizer que, 1 Gy de radiacdo, deposita 1 joule
de energia em 1 quilograma do material absorvedor. Como se pode observar, em filmes finos
nenhuma alteracdo significativa foi observada para doses inferiores a 1 kGy. Por outro lado,

na presenca do solvente, apds a irradiacdo, observa-se um deslocamento significativo do pico



principal do espectro de absor¢@o para comprimentos de onda menores (blue shift), mesmo para
doses relativamente baixas. O deslocamento obtido mostra-se proporcional a dose empregada,

evidenciando a relevancia deste sistema para a confec¢do de dosimetros.

0.25

Absorbance
] o
g &
C;

MEH-PPV

" 0.05 mg/mL
0.8-'._1‘--""“-“ : Solutien

D.E' Yeiganr =" : _;;g

0.4- ' vierees 76 Gy

0.2- -~==114 Gy
L 10 . _

0.0 —_—

300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength (nm)

Figura 1.2: Espectro de absorcao 6ptica experimental do MEH-PPV: (a) na forma de filme, (b)
em solugdo de cloroférmio (0,05 mg/ml); amostras ndo irradiadas e apds a irradiacdo. (Figura
reproduzida da referéncia [1])

Dados experimentais também apontam que o deslocamento do espectro de absorcdo de-
pende tanto do tipo de solvente utilizado [9], como da concentracdo das solucdes [1]. A Fi-
gura 1.3 ilustra a variacdo do espectro de absorcao das solugdes com diferentes solventes. Estes
resultados sugerem que a interacdo do solvente com o polimero € relevante e possivelmente
estd relacionada a alteracdo observada. Com relacdo a Figural.3, é importante ainda salientar
a auséncia do deslocamento na solucdo de tolueno apds a irradiacdo. Tal solvente € o unico
apresentado onde nao ha a presenca de halogénios em suas moléculas, o que aponta que, possi-

velmente, a presenca deste tipo de 4&tomos seja um fator importante no processo.

Os mecanismos bdsicos responsdveis pela alteragdo cromdtica do sistema ndo sdo ainda
bem compreendidos. Na literatura nota-se uma relativa escassez de trabalhos neste sentido,
uma vez que um grande nimero de fatores e intera¢des devem ser considerados. Deste modo,
o trabalho aqui descrito insere-se num esforco conjunto que busca compreender os resultados

experimentais acima descritos, estudando as causas que promovem a alteragdo cromética do po-
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Figura 1.3: Espectro de absorcdo Optica experimental do MEH-PPV em diferentes solventes,
antes (linhas pontilhadas) e apds a irradiagcdo (linhas cheias). Solventes e deslocamentos: a)
diclorometano (AA = 6 nm); b) cloroférmio (AL = 9 nm); ¢) dibromometano (AA = 24 nm);d)
bromoférmio (AA = 128 nm); e) diclorometano e diiodometano 1:1 (AAL = 22 nm) e f) tolueno
(AL = 0 nm) (Figura reproduzida das referéncias [9, 36]).

limero, bem como fendmenos a ele associados. Para tanto empregou-se métodos de modelagem

de materiais.

1.2 Polimeros Organicos Conjugados

Polimeros conjugados sdo materiais que combinam as propriedades Opticas e eletronicas de
semicondutores com as propriedades mecanicas e as vantagens de processamento de polimeros
[8]. Apresentam como uma caracteristica bdsica a alternancia de ligagdes simples e duplas em

sua cadeia principal. A Figura 1.4 ilustra a unidade de repeti¢do de alguns polimeros conjugados



bastante conhecidos, entre eles 0o MEH-PPV, estudado no presente trabalho.

Figura 1.4: Representacdo da estrutura de alguns polimeros organicos conjugados.

Geralmente estes polimeros apresentam uma estrutura aproximadamente planar resultante
da hibridizagdo sp* dos orbitais atdbmicos dos dtomos de carbono. Nesta configura¢io cada
atomo de carbono forma trés ligacdes 6 com os atomos vizinhos, a quarta ligacdo, que ca-
racteriza uma ligacdo dupla, € formada pela sobreposi¢do dos orbitais p,, ndo hibridizados,

comumente conhecida como ligacdo © [10]. A formacgao da ligacdo 1 € ilustrada na Figura 1.5.

Figura 1.5: Representagdo da formacao da ligacdo 7 entre dois atomos de carbono.

A sobreposicao das ligacdes duplas alternadas da cadeia principal formam o orbital mole-
cular 7, que idealmente se estenderia por todo o polimero, resultando em uma deslocalizacao
de elétrons sobre o sistema. No entanto, dados experimentais apontam que defeitos fisicos alea-
torios freqiientemente produzem tor¢des na cadeia principal, ndo permitindo que o sistema T se
estenda efetivamente pela cadeia inteira, confinando assim a deslocaliza¢ao em poucas unidades

de repetigdo [8].



Os orbitais moleculares do tipo T geralmente sao tidos como os orbitais de fronteira das mo-
léculas. Denominam-se orbitais de fronteira os orbitais ocupados de mais alta energia (HOMO -
highest occupied molecular orbital) e os desocupados de menor energia (LUMO - lowest unoc-
cupied molecular orbital), ou seja, os Ultimos niveis ocupados e os primeiros desocupados, em

ordem crescente de energia.

Os orbitais de fronteira estao diretamente relacionados as propriedades eletrOnicas e Opticas
dos sistemas, uma vez que € entre estes niveis de energia que freqiientemente ocorrem transi¢des
eletronicas. A presenca do sistema T e a conseqiiente deslocalizacio de elétrons, acabam por
conferir aos polimeros organicos conjugados diversas caracteristicas Opticas e eletronicas de

grande interesse tecnoldgico.

Considerando que cada unidade de repeticao apresenta determinados niveis de energia, ao
se formar o polimero pela unido de suas unidades monoméricas, os estados eletronicos sdo
sobrepostos, de modo que, dos espectros discretos de energia dos mondmeros, passam a se
formar faixas de energia denominadas bandas. Define-se entdo bandas de energia permitidas
aos elétrons do sistema, e bandas proibidas, conhecidas como lacunas de energia ou gap. A
Figura 1.6 ilustra a formacdo das bandas de energia de um sistema hipotético de acordo com o

que foi acima relatado.

}gap

Energia

>

Aumento do numero de
unidades de repeticao

Figura 1.6: Representacdo da formacao das bandas e gaps de energia em um polimero hipotético
pela adicdo de unidades de repeticdo.

Tal descri¢do permite a compreensao das caracteristicas condutoras, semicondutoras € iSo-

lantes dos materiais:

e Materiais condutores: apresentam a ultima banda de energia semipreenchida e os estados

de energia préximos dos estados ocupados sao deslocalizados.



e Materiais isolantes: apresentam a ultima banda de energia totalmente preenchida, sendo
que ha a existéncia de uma lacuna de energias proibidas, relativamente ampla, imediata-

mente acima do dltimo estado ocupado.

e Materiais semicondutores: apresentam também uma lacuna de energias proibidas entre
a ultima banda de energia totalmente preenchida e o estado imediatamente superior. A
lacuna € relativamente estreita, em compara¢do com os materiais isolantes, deste modo a
energia térmica do sistema € capaz de promover elétrons para niveis que se encontrariam
desocupados a 0 K, o que possibilita a conducdo. A presenca de impurezas ou imper-
feicOes na cadeia principal pode também interferir nas propriedades semicondutoras do
material, uma vez que promove a formacao de estados de energia (discretos ou ndo) pré-
ximos dos estados ocupados (dentro da lacuna de energia). Estes estados, por sua vez,

devem também ser deslocalizados.

A existéncia de estados deslocalizados € importante a fim de possibilitar o deslocamento de
cargas pelo material; gaps relativamente baixos (ou a sua auséncia) possibilitam que, a partir da
variacao de energia proporcionada pela aplicacdo de um campo elétrico, haja a promog¢ao dos

elétrons para niveis de energia maiores, permitindo assim a condugao.

O fato dos ultimos estados ocupados estarem relacionados ao sistema 7, associado a exis-
téncia de gaps relativamente pequenos e a presenca de defeitos conformacionais na cadeia prin-
cipal, acaba por possibilitar que os polimeros conjugados apresentem caracteristicas semicon-

dutoras e, deste modo, sejam utilizados amplamente em diversos campos tecnolégicos.

Uma vez que os elétrons localizados nos orbitais ¢ estdo mais fortemente ligados, as ca-
racteristicas Opticas dos polimeros conjugados também estdo associadas ao sistema 7. Quando
ocorre a incidéncia de luz com energia Av, igual ou superior a lacuna entre os ultimos estados
ocupados e os primeiros desocupados, hd a excitagdo dos elétrons para niveis de energia maio-
res. A absor¢do ocorre mais intensamente em determinadas freqiiéncias, de acordo com o gap
observado. Deste modo, numa linguagem molecular, pode-se dizer que o espectro de absorcao
Optica de um sistema estd principalmente associado a transi¢des entre os orbitais de fronteira

do material, que, no caso dos polimeros conjugados, estdo associados ao sistema .

Uma caracteristica relevante dos polimeros conjugados, quando uma abordagem molecular
€ utilizada, situa-se na variac@o da posicao do pico principal do espectro de absor¢do Optica em
funcdo do niimero de unidades de repeti¢do utilizados na confec¢do de oligdmeros (estrutura
utilizada na modelagem do polimero considerando-se relativamente poucas unidades de repeti-

cao interligadas). Como anteriormente discutido, ao se aumentar a extensao da cadeia principal



pela incorporagdo de unidades de repeti¢do, ocorre uma sobreposicdo dos niveis eletronicos
destas unidades, formando faixas de energia. E de se esperar que, com o aumento do nimero
de unidades, haja um gradativo alargamento das bandas e uma conseqiiente reducdo dos gaps.
Deste modo, a diferenca de energia entre as bandas ocupadas e desocupadas torna-se menor,
passando a ocorrer a fotoexcitagao para freqiiéncias menores. Tal variacao € observada até um
determinado limite, a partir do qual o gap ja ndo varia significativamente com a inclusdo de

outras unidades.

Devido as suas caracteristicas semicondutoras, os polimeros conjugados acabam se situ-
ando na interface entre quimica orgénica (descricado molecular) e fisica do estado sé6lido. Estas
duas abordagens tedricas sdo geralmente empregadas na descricdo de suas propriedades. Na
primeira o polimero é estudado como um conjunto de oligdmeros, e as interagdes eletronicas
sdo priorizadas. Do ponto de vista da fisica do estado sélido, o polimero € considerado um semi-
condutor unidimensional infinito e fortes interagdes entre vibragdes da cadeia principal (fonons)
e o movimento dos elétrons sdo consideradas, outros efeitos sdo descritos como perturbacdes

[11]. No presente trabalho, uma abordagem molecular foi utilizada.

1.3 Espectro de absor¢cao do MEH-PPV

O MEH-PPV apresenta um espectro de absor¢cdo Optico relativamente amplo, centrado
aproximadamente em 495 nm, resultante de uma transic¢ao entre os orbitais de fronteira T — 7t*.
O simbolo t* representa o orbital molecular do tipo 7 antiligante. Orbitais antiligantes sio
geralmente caracterizados por apresentarem planos nodais perpendiculares a linha que une os
atomos de uma molécula, desta forma, uma baixa densidade eletronica na regido da ligagdo qui-
mica € observada; por este motivo sdo orbitais de maior energia e apresentam esta denominagao.
A Figura 1.7 apresenta alguns orbitais moleculares 7 ligantes e antiligantes de um sistema de

dois e quatro dtomos.

O polimero ndo apresenta uma estrutura completamente planar, a tor¢ao da cadeia principal
introduz defeitos fisicos aleatdrios, o que nao permite que o sistema T se estenda por toda a es-
trutura. Mesmo considerando-se uma cadeia planar idealizada, a transicdo T — ", responsédvel
pelo pico principal observado no espectro de absorcao dptica, ndo envolve uma deslocaliza¢do
sobre a cadeia inteira, em vez disso ela se encontra localizada apenas em poucas unidades de

repeticao, tipicamente da ordem de 4 a 10 unidades [8].

Ha evidéncias que apontam que a cadeia polimérica pode ser considerada como um con-

junto de segmentos aproximadamente planares com comprimentos de conjugacao distintos, em



Figura 1.7: Representacdo de orbitais ligantes e antiligantes de sistemas com 2 (etileno) e 4
(butadieno) atomos.

média com 10 unidades de repeti¢do [12]. Estas subestruturas, freqiientemente referidas como
cromoéforos, constituem os centros emissivos da molécula. Cromoforos com distintas extensoes
do sistema T, apresentam diferentes gaps de energia, assim, o espectro de absor¢ao dptica do
polimero é formado pela sobreposicao ndo homogénea da absorcdo dos diferentes croméforos

dos quais € constituido, proporcionando a forma pouco definida do pico principal [8].

1.4 Solucao sob radiacao ionizante

Devido a baixa concentracdo da solu¢do utilizada nos trabalhos experimentais (cerca de
0,05 mg/ml), intera¢des diretas entre a radia¢do e o polimero tornam-se pouco provaveis. As-
sim, pode-se supor que a radiacdo interaja mais efetivamente com as moléculas do solvente.
Dada a grande energia associada a radiac@o ionizante, é de se esperar que apds a exposicao
da solugdo ocorra a quebra das ligacdes das moléculas de CHCI3 do solvente. Deste modo,

espécies quimicas bastante reativas sdo obtidas.

Dados experimentais apontam que as principais espécies quimicas obtidas apos a irradiacao
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de cloroférmio com radiacdo ionizante sdo os radicais CHCl,- e os dtomos de CI, oriundos
da cis@o homolitica das ligagcdes do CHCI3 [13], como ilustra a Figura 1.8. Sdo observados

também, em menor propor¢do, os radicais CCly- e CCl3- e os d&tomos de H.

H H

| radiacio |
Cl—C—C = Cl—(lj- +

|

1 1

Figura 1.8: Cisdo homolitica das ligagdes C — Cl do cloroférmio quando exposto a radiacdo
ionizante.

Resultados preliminares de ressonancia magnética nuclear (RMN) em solucdes de MEH-
PPV e cloroférmio, indicam a possibilidade de incorporagdo de cloro nas cadeias do polimero
[9]. A influéncia desta incorporacdo (como a de outros halogénios) na estrutura do polimero e
a conseqiiente alteracao de seu espectro de absorcdo 6ptica sdo questdes ainda pouco compre-

endidas que serdo investigadas neste trabalho.

Além de se compreender quais as influéncias de possiveis incorpora¢des de halogénios na
cadeia do polimero, é de suma importincia a busca da compreensdo dos mecanismos envolvi-
dos nestas alteracdes. Tal compreensdo, além de possibilitar um melhor controle do processo,

permite a determinacdo de solventes mais eficientes.
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2  Metodologia

A fim de se discutir sobre a metodologia empregada no presente trabalho, optou-se por
apontar apenas as principais caracteristicas de cada método, assim como a discussdo os para-

metros considerados nos calculos.

Nos Apéndices, um maior detalhamento é dado aos métodos mais amplamente utilizados.

2.1 Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular (DM) € uma método de simulagdo computacional no qual 4tomos
e moléculas sdo permitidos interagir, de acordo com um determinado potencial, durante um
periodo de tempo pré determinado. Durante esta simulagdo propriedades dindmicas, estruturais,

termodindmicas e de transporte podem ser calculadas através de médias temporais [14].

Na realidade, a DM baseia-se na resolugdo das equagdes de movimento de Newton para um

sistema de N particulas interagentes:

9°7; :
mi87 = r; l=1,...,N. (21)

!

sendo que m;, 7; e F; representam respectivamente a massa, o vetor posi¢ao e o vetor forga sobre

0 i-ésimo 4tomo ou molécula do sistema; ¢ representa o tempo da simulacao.

As componentes da for¢a sobre cada d&tomo i sdo dadas por:

oU
in:

=3 (2.2)

sendo que U € o potencial de interacdo entre as moléculas, comumente denominado campo de
forca, é devidamente parametrizado para a descri¢do das ligagdes entre os a&tomos; x; representa

uma das 3 componentes do vetor posi¢ao do i-ésimo dtomo ou molécula.

Considerando-se um conjunto inicial de posicdes e velocidades relacionadas a cada parti-

cula, tomando-se determinados intervalos de tempo (passo da simulacdo), pode-se, a partir de
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diversos métodos de integracdo numérica da Equacgao 2.1, obter novas posi¢des e velocidades,

descrevendo assim a evolucao do sistema.

A temperatura é vinculada a energia cinética média das particulas, e, deste modo, as velo-

cidades calculadas.

No presente trabalho utilizou-se o método de dinamica molecular apenas como uma forma
de se obter estruturas com distintas conformagdes dos bragos laterais do MEH-PPV. Utilizou-se
o pacote computacional Hyperchem [15]; o campo de forca escolhido foi 0o MM+. Detalhes de

como a DM foi realizada na obtencdo das estruturas sdo discutidos na Sec¢do 2.7.1.

2.2 Parametric Method 3 (PM3)

O PM3 € um método semiempirico amplamente usado no calculo de estrutura eletronica de
moléculas. Uma breve descricdo das caracteristicas dos métodos semiempiricos e das principais
aproximacdes empregadas no PM3, assim como em alguns de seus precursores, é apresentada

no Apéndice D.

No presente trabalho utilizou-se 0 método PM3 numa abordagem RHF (Apéndice B.2),
implementado no pacote computacional MOPAC 2007 [16], a fim de se otimizar a geometria de
todas as estruturas estudadas: mondmero, dimero, tetramero, pentamero, hexamero, octamero,
decamero e dodecamero. O método também foi utilizado na obten¢do de alguns dados da
estrutura eletronica dos mondmeros, como calor de formagao, momento de dipolo e energia dos

orbitais moleculares de fronteira.

A escolha de um método semiempirico na otimizacdo das estruturas deveu-se principal-
mente ao tamanho do sistema considerado. A otimizacao utilizando-se de uma abordagem ab

initio acabaria por ser computacionalmente dispendiosa.

Estudos de barreira de tor¢dao do polimero poli(p-fenilenovinileno) (PPV) apontam que as
geometrias obtidas através do método PM3 t€ém se mostrado superiores as oriundas de métodos
similares, como o AM1 e o MNDO [17]. Tendo em mente que o MEH-PPV e 0 PPV apresentam
uma mesma estrutura principal, diferenciando-se apenas pela presenca dos bragos laterais no

MEH-PPYV, considerou-se mais indicado o uso do PM3 na otimizagao da geometria do polimero.
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2.3 Conductor-like Screening Model (COSMO)

Visando simular a presenca do solvente no sistema estudado, optou-se pelo uso do método
COSMO.

Neste método o solvente € descrito como um meio continuo ao redor da molécula em estudo
(soluto), assim como em outros métodos, como por exemplo, 0 PCM (Polarizable-Continuum
Model). A principal caracteristica do COSMO se encontra na forma como as condi¢des de
contorno ao redor do soluto s@o estabelecidas: € considerada a formagao de um potencial nulo,
tipico de condutores infinitos, os quais geralmente sdo muito mais simples do que os obtidos

considerando um meio dielétrico.

Tem se mostrado um método bastante eficiente na descricao de solventes, uma vez que
desvios observados com relacdo as outras aproximacgdes sdo relativamente pequenos em com-

paracdo com a simplificacdo matematica obtida [18].

Ao redor do sistema em estudo € construida uma superficie poligonal condutora, com base
no raio de Van der Walls acrescido de cerca de 20% sobre cada dtomo. Tal superficie € ini-
cialmente considerada um condutor perfeito que acaba por “blindar” a densidade de carga da
molécula, ou seja, a principal idéia por trds do método € que a densidade de carga do soluto
induz a cria¢do de cargas sobre a superficie de modo a satisfazer as condi¢des de contorno de
um meio condutor (potencial total nulo). A superficie é entdao dividida em segmentos de igual
densidade superficial de carga e os valores das cargas de blindagem ¢, sobre estes segmentos,

sao obtidos.

A fim de se reproduzir o carater dielétrico do solvente utiliza-se entdo um fator de corregao:

_e—1
ety

f(€) (2.3)

sendo que € representa o valor da constante dielétrica do solvente a ser simulado e ¥ uma
constante, geralmente considerada 0,5. Os valores das cargas g;, relativas ao meio dielétrico,

sdo entdo corrigidos, de forma que g; = f(€)q;.

As cargas de blindagem sobre a superficie, por sua vez, interagem com a densidade de carga
molecular (como um potencial externo dentro da abordagem HF) e, deste modo, um processo
iterativo permite que, autoconsistentemente, se obtenha os valores de cargas sobre a superficie

e a densidade de carga do soluto.

Devido a simplicidade matemética do modelo, gradientes analiticos podem ser utilizados.

Tal fato permite a realizacdo de calculos de otimizacdo de geometria na presenca de solventes
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de maneira bastante eficaz [19].

2.4 Zerner’s Intermediate Neglect of Differential Overlap
Spectroscopy (ZINDQO/S)

O espectro de absorcao dptica tedrico das estruturas foram todos calculados com o auxilio
do pacote computacional Orca [20]. Utilizou-se de uma abordagem RHF com método semi-
empirico ZINDO/S em conjun¢do com o método de Interacdo de Configuracdes de primeiras

excitacoes (CIS) .

O método ZINDO/S € na realidade uma reparametrizagdo do INDO. A principal diferenca
se encontra no fato de que os parametros utilizados no ZINDO sdo otimizados a fim de se
reproduzir dados de espectroscopia. A letra Z, adicionada a sigla, € uma mencdo a M. C.
Zerner, um dos responsdveis pela parametrizacdo. Uma breve descri¢do do INDO e de suas

aproximacoes € apresentada no Apéndice D.

Trata-se de um método que tem se mostrado bastante apropriado para o cédlculo de espectro
de absor¢do 6ptica de moléculas orginicas de médio e grande porte, assim como para moléculas

inorganicas, inclusive contendo metais de transi¢do [21, 22].

A fim de melhor se descrever os estados excitados, o calculo, utilizando-se o ZINDO/S,
¢ realizado em conjunc¢do com o método CIS. O espectro de absorcdo é obtido da diferenca
de energia entre o estado excitado e o estado fundamental da molécula. As caracteristicas

principais do método CIS sdo apresentadas no Apéndice C.

No presente trabalho utilizou-se a estrutura obtida através da otimizagao RHF/PM3/COSMO
para o calculo do espectro de absorcdo optica. Realizou-se o célculo de 10 transi¢des (raizes)

para cada estrutura, sendo consideradas apenas as transicdes entre estados singletos.

2.5 Teoria do Funcional Densidade (DFT)

Visando melhor descrever efeitos de correlagdo eletronica no sistema, optou-se pelo uso de

uma abordagem DFT no estudo dos sitios de reatividade.

A idéia basica no DFT € que a energia de um sistema, em seu estado fundamental, pode ser
escrita como um funcional da densidade eletronica (p) deste sistema (1° Teorema de Hohenberg-
Kohn):

Eo = E[po] (2.4)
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sendo que Ej representa a energia do estado fundamental e pg a densidade eletronica associada

e este estado.

Outra idéia bésica é que, de maneira andloga ao teorema variacional no HF, qualquer den-
sidade eletronica tentativa, p, resultard num valor de energia maior ou igual ao da energia do
estado fundamental, proveniente da distribui¢do eletronica pg. Deste modo, o cédlculo baseia-se

na obten¢do de uma densidade eletronica que promova a minimizacao da energia.

Em vez de se basear na fun¢do de onda, como no HF, o DFT se baseia na densidade eletrd-

nica para se calcular as propriedades dos d&tomos e moléculas do sistema.

Geralmente a expressao para a energia no DFT € dividida nos seguintes termos:

Eo = T/’ [po] ++ Va—e[Po] + V' [po] + Exc[po] (2.5)

sendo que Teref [Po] representa a energia cinética dos elétrons de um sistema de referéncia, onde é
considerado que ndo hd interagdo entre os elétrons; V,,_.[po] representa a interagéo coloumbiana
entre os elétrons e nicleos; V/%[po] representa a repulsio descrita classicamente entre nuvens
eletronicas; por fim E,.[po| representa o termo de energia devido a correlacéo eletrdnica, ndo

as

considerada em 7,/ [Po] € VLS p], assim como o termo de energia de troca (observado no HF)

devido a interacao entre os elétrons.

Como se pode observar, todos os termos relacionados as interacdes entre os elétrons sdao
associados a E,.[po]. Expressdes para os 3 primeiros termos da Equagdo 2.5 sdo conhecidas,
contudo o termo de correlagdo e troca, Ey.[po|, deve ser escolhido conforme o tipo de cdlculo.
A forma funcional de E.[po] é um dos maiores problemas no método DFT, sendo ainda alvo

de muitas pesquisas.

A densidade eletronica € calculada a partir dos orbitais de Kohn-Sham (KS), \piKS , €, para

um sistema de N elétrons, é dada por:

N 2
p(M) =Y W 2.6)
i=1
Os orbitais de KS sdo determinados das equacdes de KS:
1 Zy p(r) K
—SVi-Yy = / d7y+ (1) pWES (1) = eXSyKS 2.7
5 Vi ;r1A+ 2 r2+vx( ) Vi ( ) i Vi 2.7)

sendo que Z4 ¢ o nimero atdmico do dtomo A; r;; = |7; — 7| representa a distincia entre as

particulas i e j; SIKS sdo os niveis de energia de KS e v,.(1) € o potencial de correlagdo e troca,
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dado pela derivada funcional da energia E.:

S Exc[p (7)]

Vie(F) = 50 () (2.8)

As equagdes de KS sado resolvidas de forma auto-consistente, de maneira semelhante ao

método HF, descrito no Apéndice B.

No presente trabalho optou-se por se utilizar o DFT no célculo dos Indices de Fukui devido
ao fato de que, pela forma como o método € confeccionado, ele acaba por incorporar melhor
a correlacdo eletronica do sistema (dada uma escolha adequada do funcional de correlacdo e

troca), o que € uma das fragilidades do método HF.

Os célculos foram realizados através do pacote computacional GAMESS [23]. Empregou-
se o funcional hibrido B3LYP e o conjunto de fun¢des de base STO-3G. Detalhes de como os

Indices de Fukui foram calculados encontram-se na Secio 2.6.

2.6 Indices de Reatividade de Fukui

A fim de se estudar quais os possiveis sitios de maior reatividade do polimero, realizou-se

uma anélise dos Indices de Fukui Condensados sobre os dtomos do decAmero do MEH-PPV.

A Fungéo de Fukui, f(7), foi inicialmente proposta por Parr ¢ Yang em 1984 [24]. Tal
funcdo descreve qual a variacdo da densidade eletronica sobre uma determinada molécula em

funcdo da variagdo do seu nimero de elétrons.

ap (7’)] (2.9)

P ==
sendo que p representa a densidade eletronica sobre os diversos pontos da molécula, N repre-
senta o numero de elétrons, e v representa o potencial externo, dado pela disposi¢do dos dtomos

da molécula.

A Funcao de Fukui indica como a densidade eletronica varia em resposta a retirada ou inclu-
sdo de elétrons no sistema, considerando uma mesma geometria. Dentro de uma aproximacao
adiabatica, pode-se supor que uma varia¢cao no nimero de elétrons estd diretamente relacionada
a uma alteracao na densidade eletronica dos orbitais conhecidos como orbitais de fronteira da
molécula (orbital ocupado de mais alta energia: HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital,
orbital desocupado de mais baixa energia: LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
Desta forma, f(7) carrega informagdes acerca de como os orbitais de fronteira sdo modificados

quando se varia o nimero de elétrons, e tem sido empregada visando compreender e predizer



17

a variac@o da reatividade dos diferentes sitios de uma molécula. A densidade eletronica dos
orbitais de fronteira foi inicialmente associada a indices de reatividade por Fukui [25], daf o

nome de f(7).

Para um sistema finito, como uma molécula, devido ao nimero de elétrons ser um grandeza
discreta, a derivada apresentada na Equagdo 2.9 é descontinua. Assim, hd uma dependéncia de
f(7) com o fato de se estar inserindo ou retirando elétrons do sistema. Sdo entdo definidas trés
funcdes distintas, de acordo com o tipo de reagdo a ser observada: com o aumento, reducao
ou sem alteragdo do ndmero de elétrons do sistema. Tais fun¢des sdo denominadas Funcdes de

Fukui Condensadas.

1+

[ = {%} (2.10)
AGE [ag’(;)] @11
(7 = % @+ ()] (2.12)

as fungdes fT, f~ e f¥ sdo usadas para a anélise de reacdes que envolvam respectivamente ata-
ques nucleofilico, eletrofilico e por radicais livres sobre uma determinada molécula. Parr e Yang
propuseram que valores elevados de f(7) sobre determinadas regides da molécula indicariam

quais os sitios de maior reatividade.

Formas mais préticas para o cdlculo destes indices foram propostas por Yang e Mortier [26].
Considerando uma molécula com N elétrons, cuja reatividade se deseja estudar, como sendo
representada por M, ao receber um elétron tal molécula serd representada por M, contendo
(N + 1) elétrons, e ao perder um elétron esta molécula é representada por M™", agora com

(N — 1) elétrons. Neste caso os Indices de Fukui Condensados aos dtomos serdo expressos por:

i = q(N+1) — g(N) ataque nucleofilico
fi =aq(N)—qr(N—1)  ataque eletrofilico (2.13)

R=1g(N+1)—gu(N—1)] ataque de radical livre

sendo que gx(N + 1), gi(N) e gx(N — 1) representam a populagdo eletrénica sobre o dtomo k
nas espécies M, M e M™. As formas apresentadas na Equagdo 2.13 apresentam uma grande
vantagem, uma vez que tais indices ja se encontram vinculados aos dtomos da molécula em

estudo.

E importante salientar que, apesar de ser necessério o cdlculo da populagdo eletronica de
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trés espécies diferentes: M, M e M* (numa mesma geometria), a informacdo contida nos
Indices de Fukui dizem respeito apenas a espécie M, cuja estrutura otimizada deve ser utilizada

nos calculos.

No presente trabalho os Indices de Fukui Condensados aos dtomos foram calculados para o
decamero do MEH-PPV através de uma abordagem DFT, utilizando-se de um conjunto de fun-
coes de base STO-3G e do funcional hibrido B3LYP. Para o calculo da populagdo eletronica da
espécie neutra, utilizou-se uma abordagem RKS (Restricted Kohn-Sham) e para as espécies car-
regadas, com a inser¢do e retirada de um elétron, utilizou-se uma abordagem ROKS (Restricted
Open-shell Kohn-Sham), visando evitar a contaminag@o por spin oriunda de um calculo UKS
(Unrestricted Kohn-Sham) [27, 28, 21]. Estas abordagens no método DFT sdo andlogas res-
pectivamente ao RHF (Restricted Hartree-Fock), ROHF (Restricted Open-shell Hartree-Fock)
e UHF (Unrestricted Hartree-Fock) no método HF [21].

As populagdes eletronicas foram obtidas através do cdlculo de cargas pelo método ESP
(Electrostatic Potential) e analise populacional de Mulliken; a presenca do solvente foi simu-
lada através do método COSMO. Os calculos foram realizados com o auxilio do pacote com-
putacional GAMESS [23].

A escolha do método DFT/B3LYP para o célculo dos Indices de Fukui deveu-se ao fato
de que tal medotologia incorpora melhor a correlacdo eletronica do que o método HF. Devido
ao tempo computacional necessario para os célculos, tendo em mente que um nimero relativa-
mente grande de dtomos € considerado, uma base simples foi utilizada (STO-3G). Tal escolha,
contudo, ndo invalida as conclusdes obtidas, uma vez que os resultados qualitativos independem

da base empregada [26].

2.7 Estudo Conformacional

2.7.1 Obtencao das estruturas iniciais

A Figura 1.1 apresenta a unidade de repeticao do MEH-PPV. Como se pode notar, a estru-
tura apresenta bragos laterais (2’-etil-hexiloxi e 2-met6xi) compostos inteiramente de ligacdes
simples entre os os dtomos de carbono. Tal fato acaba por proporcionar grande flexibilidade
de conformac¢do da molécula, podendo ser alcangada varias conformacdes distintas com ener-
gia relativamente proximas, ou seja, uma grande quantidade de conférmeros podem ser obtidos
considerando-se apenas uma unidade de repeticao. A Figura 2.1 ilustra as possiveis variagdes

angulares que os bragos laterais podem executar. Estas variagdes, em ligagdes simples, ne-
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cessitam relativamente de pouca energia para ocorrer, evidenciando a dificuldade em se obter

estruturas unicas de menor energia.

Figura 2.1: Possiveis variagdes nos angulos formados pelas ligagdes simples dos bracos laterais
do mondmero.

A obtenc¢do de geometrias que descrevam adequadamente o polimero € de suma importan-
cia nos célculos de estrutura eletronica, uma vez que a posi¢do dos dtomos € considerada no
hamiltoniano. Devido a isto, o estudo conformacional foi realizado em etapas, visando identi-
ficar aspectos relevantes na estrutura do polimero. Estudou-se especificamente o0 mondmero (1
unidade de repeticdo), o dimero (2 unidades de repeticdo), o tetramero (4 unidades de repeti¢do)

e o decamero (10 unidades de repeti¢ao).

No estudo do mondmero buscou-se identificar a influéncia das posicdes dos bracos laterais
na estrutura eletronica do polimero. Através do estudo do dimero buscou-se estudar a posi-
cdo relativa entre unidades monoméricas vizinhas por meio da andlise dos angulos diedrais
resultantes. E também através deste estudo que pretende-se obter uma descricdo da forma de
interacao entre os bragos laterais. O estudo do tetrdmero visa a posterior construcdo de oligo-
meros. Devido a imperfei¢des na cadeia do polimero, o sistema 7, responsdvel pelas transi¢oes
que produzem o pico principal do espectro, € interrompido. Dados da literatura apontam que
subestruturas planares, tipicamente da ordem de 10 unidades, sdo observadas no polimero, jus-

tificando o estudo do decamero.

O monomero foi obtido hidrogenando-se as terminagdes da estrutura apresentada na Fi-
gura 1.1. O mesmo foi feito na confeccdo das estruturas maiores (dimero, tetraimero, decamero,
etc). Contudo, nestas estruturas o grupo vinil foi retirado, uma vez que seu comportamento nas

terminagdes era muito distinto do apresentado no centro da cadeia (tende a se dispor perpen-
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dicularmente a orientacdo da cadeia principal). Tal artificio foi utilizado visando minimizar o

efeito das terminagdes.

Tendo em mente que a disposicao dos bracos laterais poderiam influenciar apreciavelmente
na conformacao do polimero (e provavelmente nas propriedades de interesse no estudo), optou-
se por se realizar uma busca conformacional das disposi¢des de menor energia destas estruturas.
Uma busca sistematizada torna-se invidvel, uma vez que o nimero de conformagdes iniciais
possiveis seria muito elevado. Considerando-se, por exemplo, uma variacao de 90 ° dos angulos
indicados na Figura 2.1, seria possivel construir cerca de 65.536 estruturas distintas para cada

unidade monomérica.

Dada a impossibilidade de uma anélise sistemaética de toda a hiper-superficie gerada através
da variagdo de todos os dngulos (e outros parametros) ilustrados na Figura 2.1, procurou-se var-
rer regides desta, variando-se a conformacao dos bragos laterais através de cdlculos de dindmica

molecular.

Para tanto, mantendo-se a cadeia principal bloqueada numa dada configuracao e os bragos
laterais livres para alterarem a sua conformacao, permitia-se que o sistema evoluisse, supondo-o
em contato com um reservatorio térmico a temperatura inicial de 1000 K. Apds o intervalo de 1
ps (considerando-se um passo de simulacdo de 0,001 ps), a dindmica molecular era interrom-
pida e a estrutura resultante era armazenada para posterior otimizacdo. Em seguida, permitia-se
que o sistema continuasse a evoluir por mais 1 ps, obtendo-se outra estrutura, e assim sucessi-
vamente. A cada 5 conformacdes iniciais obtidas, era aumentada a temperatura do reservatorio
em 500 K, visando a obtencdo de distintas conformacgdes. A dindmica molecular foi realizada

com o auxilio do pacote computacional HyperChem [15], utilizando o campo de forca MM+.

2.7.2 Otimizacao das estruturas

Para cada conformacao obtida, inicialmente foi realizada uma pré-otimizagao via mecanica
molecular através do pacote computacional Hyperchem [15]. Utilizou-se o campo de forga
MM+, e como parametro de corte a norma do gradiente como sendo < 10. Esta pré-otimizagao
visa assegurar que a posterior otimizacgao, utilizando-se de métodos de mecanica quantica, seja

mais ripida.

A otimizagao foi realizada simulando a presenga de cloroférmio através do método COSMO
(EPS=4,9). Utilizou-se uma abordagem RHF (Apéndice B) com o método semiempirico PM3,
implementado no pacote computacional MOPAC 2007 [16]. Devido a utilizagdo do método
COSMO, conforme sugerido no manual do MOPAC [29], a norma do gradiente utilizada foi de
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0,05, maior do que a comumente empregada em cdlculos realizados na auséncia de solventes.
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3  Resultados e Discussao

3.1 Estudo Conformacional

Uma primeira preocupacgdo ao se estudar um determinado sistema, encontra-se em obter as
possiveis conformacdes de menor energia, uma vez que sao estas as estruturas mais provaveis
de serem observadas no sistema real quando em equilibrio. Deste modo, um estudo conforma-
cional do polimero faz-se necessario, tanto para a obten¢do de sua estrutura, como, neste caso,
para a compreensdo da influéncia de possiveis alteracdes conformacionais nas propriedades do

sistema, em especial variagdes no espectro de absor¢do dptica do polimero.

3.1.1 Monomero

A Figura 3.1 apresenta a estrutura do mondomero do MEH-PPV. O mondémero foi obtido

hidrogenando-se as terminacdes da unidade de repeticao ilustrada na Figura 1.1.

o]

\

Figura 3.1: Mondmero hidrogenado do MEH-PPV.

Uma vez que, devido a flexibilidade conformacional dos bragos laterais, a priori pode-se
esperar uma grande variedade de conformeros, uma primeira divida a se sanar seria se estas
diferentes conformagdes acarretariam uma variagao aprecidvel das propriedades eletronicas do

monomero.
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A fim de se gerar estruturas iniciais distintas, para posterior otimizagao, bloqueou-se a estru-
tura principal do mondémero (anel benzénio e grupo vinil) numa conformacao planar, efetuando-
se uma dinadmica molecular apenas nos bracos laterais (2’-etil-hexiloxi e 2-metdxi). Obteve-se,

deste modo, 50 estruturas diferentes.

Na otimizagdo, o anel benzénico, bem como o grupo vinil a ele associado, também foram
mantidos (bloqueados) no plano, visando estudar as varia¢cdes dos dados de estrutura eletronica
devidas principalmente as varias conformagdes dos bracos laterais do monomero. A Figura 3.2
apresenta o grafico que ilustra o calor de formacdo dos conformeros obtidos. As linhas pon-
tilhadas subdividem o grafico em intervalos de energia kT, referentes a temperatura ambiente
(300 K).

Figura 3.2: Gréfico do calor de formagdo de 50 conférmeros obtidos via DM do mondmero do
MEH-PPV

A fim de analisar as variagOes da estrutura eletronica devido as conformagdes dos bracos
laterais, os trés conformeros de menor energia (em azul): 08, 38 e 47 (espacados por cerca 2kT);
e os dois de maior energia (em vermelho): 46 e 49, foram comparados. Devido ao método uti-
lizado na obtencdo das estruturas, estes conformeros apresentam uma mesma conformacao da
cadeia principal, desta forma, quaisquer discrepancias nos dados de estrutura eletronica devem-
se a conformagdo dos bracos laterais. A Tabela 3.1 apresenta dados de estrutura eletronica dos
distintos mondmeros, assim como o desvio padrido destas propriedades. Visando ilustrar as
diferencas entre as conformacoes, as estruturas obtidas apds a otimizagdo se encontram repre-

sentadas na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Estruturas dos monomeros 08, 38, 46, 47 e 49, respectivamente.

Tabela 3.1: Anélise de propriedades dos conformeros da unidade de repeti¢do do polimero.

Conformeros Calor de Momentode HOMO LUMO | LUMO-HOMO |
Formagao (kcal)  Dipolo (D) (eV) (eV) (eV)
8 -74,803 2,159 -8,984  -0,338 8,646
38 -75,233 2,420 -9,022  -0,353 8,669
46 -66,233 2,214 -8,931  -0,370 8,561
47 -75,948 2,004 9,015  -0,350 8,665
49 -67,690 1,490 -8,938  -0,337 8,601
Desvio Padrao 4,630 0,350 0,042 0,013 0,046

As propriedades consideradas apresentam uma variacdo relativamente pequena. A maior
dispersao € observada no momento de dipolo e pode ser facilmente compreendida, uma vez que
¢ bastante plausivel que as diferentes conformagdes estéricas dos bracos laterais reorientem o

dipolo da molécula.

Considerando que uma das preocupagdes do trabalho aqui descrito é compreender a alte-
racdo do espectro de absorcdo Optica do polimero MEH-PPV, investigou-se qual a influéncia
das posicdes dos bragos laterais no espectro dos monomeros, a fim de se compreender se a
alteracdo de suas conformagdes sdo relevantes ou ndo neste processo. As Figuras 3.4 e 3.5 mos-
tram a comparagdo entre os espectros de absor¢do Optica tedricos obtidos para os mondmeros

de menor e de maior energia com o conformero nimero 47 (mais estdvel). Os espectros fo-
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ram obtidos utilizando-se o método semiempirico ZINDO/S em conjun¢do com o método CIS,

implementados no pacote computacional Orca [20].

- 1

2 | Moln()merlo 47 L

< Monomero 38 ------

Tg 0.8 Mondémero 08 --------- —

2

<

T 06 _

N

E

5 04 —

=

Q

g

- 02 =

=

a

= 0 4 L N | L\ | |
160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Comprimento de onda (nm)
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26

Como se pode observar, a variacao na posi¢cao dos picos da Figura 3.4 é relativamente pe-
quena (inferior a 1 nm), indicando que os conférmeros de menor energia apresentam realmente
estruturas eletronicas bastante semelhantes. Com relagao aos espectros mostrados na Figura 3.5,
pode-se notar uma maior variagdo da posi¢ao dos picos, contudo a discrepancia maxima € da
ordem de 5 nm, sendo da ordem de 2 nm para o pico principal, e portanto ainda desprezivel.
Assim, de um modo geral, pode-se perceber que estes conformeros apresentam estruturas ele-
tronicas relativamente semelhantes, apesar das diferentes conformagdes dos bragos laterais, tal
fato sugere que a posic@o destes bracos nao influenciam apreciavelmente na variagdo do espec-

tro de absor¢ao 6ptica do polimero.

Todavia, € importante frisar que este resultado ndo descarta a preocupacdo com a con-
formacdo dos bracos laterais das unidades de repeticdo no polimero; apenas indica que esta
conformagdo desempenha um papel secunddrio nas caracteristicas apresentadas. E relevante
considerar ainda as interacdes entre os bracos de unidades vizinhas, que devem desempenhar

um papel fundamental na conformacgdo do polimero.

3.1.2 Dimero

Um passo natural na busca da conformacgio de equilibrio de um polimero € o estudo de
barreira de tor¢do baseado nos possiveis angulos diedrais formados entre dois de seus mono-
meros (dimero). O angulo diedral é o angulo 6 representado na Figura 3.6. Trata-se do angulo
formado entre as conexdes AB e CD, quando observado ao longo da conexiao BC dos dtomos

da figura.

Figura 3.6: Representacdo do angulo diedral formado entre dois dtomos A e D.

No presente trabalho a andlise do angulo diedral entre as unidades monoméricas foi reali-

zada através do software MOLDEN [30]. Visando observar o angulo formado entre os planos
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que contém os anéis benzénicos, analisou-se os angulos diedrais entre os dtomos 1 e 4 da Fi-

gura 3.7, observados ao longo da conexao entre os 4tomos 2 e 3.

Figura 3.7: Representacido dos dtomos que formam o angulo diedral analisado no estudo con-
formacional do dimero.

Este tipo de estudo mostra-se muito dificil de ser realizado, dado o grande nimero de graus
de liberdade envolvidos na conformacao dos bracos laterais da unidade de repeticio do MEH-
PPV. Além do mais, tal andlise poderia nao fornecer resultados que de fato sejam aproveitaveis,
uma vez que, restringindo-se a uma conformagao especifica dos bragos laterais, ndo se estaria
levando em consideracdo a interagdo estérica existente entre eles, que possivelmente exerce

grande influéncia na conformacao de equilibrio do polimero.

Todavia, o estudo do dimero € de grande relevancia, pois fornece informacdes sobre a
posicdo relativa dos anéis pertencentes a cadeia principal do MEH-PPV, evidenciando se o

polimero apresenta uma tendéncia a se estabilizar em uma configurac@o planar ou nao.

Optou-se entdo por se realizar o estudo dos dngulos diedrais através de uma amostragem
que permitisse uma melhor representacio das vérias conformagdes possiveis das unidades de
repeticdo. Para tanto tomou-se quatro estruturas distintas da cadeia principal onde os angu-
los diedrais entre os dtomos 1 e 4 da Figura 3.7 eram 0°, 90°, 180° e 270°. Bloqueando-se as
cadeias principais nestas 4 conformacdes iniciais, utilizando uma abordagem de obtencdo de es-
truturas aleatdrias similar a empregada no estudo dos mondmeros (apresentada na Se¢do 2.7.1),
obteve-se dez conformacdes distintas dos bragos laterais para cada estrutura, totalizando 40

conformacdoes.

Realizou-se entdo uma otimizagao das estruturas (RHF/PM3/COSMO), permitindo que to-
das as distincias, angulos e diedrais interatdmicos fossem otimizados. A Figura 3.8 mostra o

calor de formagdo e o valor dos angulos diedrais obtidos entre os anéis dos mondmeros apos a
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A Figura 3.9 ilustra distribui¢do percentual de estruturas nos angulos diedrais em intervalos
de 20°. Pode-se perceber que hd uma certa tendéncia dos mondmeros se alinharem no plano
apods a otimizacdo da estrutura, uma vez que € observada uma maior concentracdo de estruturas
proximas a 0° (cerca de 50%). Além disto, os conférmeros de menor energia se encontram tam-
bém nesta regido, sugerindo que a formagao do sistema T entre os mondmeros pode estabilizar

a molécula, o que era de se esperar.

Outra caracteristica importante que deve ser ressaltada € a auséncia de estruturas na posi¢ao
de 180°, mostrando que esta disposi¢do, apesar de também favorecer a formagao do sistema T,
€ menos provavel de ser observada. Tal fato é um indicio de que a interacio estérica entre
os bracos laterais ¢ de suma importancia na conformacdo do polimero. A Figura 3.10 ilustra
algumas estruturas de menor energia obtidas. A interac@o entre os bragos laterais é evidente;

observa-se que determinadas disposi¢des promovem uma maior estabilidade a molécula.

Figura 3.10: Estruturas dos dimeros de menor energia.

Os resultados obtidos sugerem que ha um balango entre a estabilidade promovida pela for-
macao do sistema T e pela interacao entre os bracos laterais de unidades monoméricas vizinhas.
Pode-se assim compreender a preferéncia observada para conformagdes préximas a 0°, pois fa-
vorecem simultaneamente a formacgdo do sistema T € a interacio entre os bracos. A distribui¢do

aproximadamente normal em torno de 0°, apresentando um desvio relativo de cerca de 20°, é

provavelmente devida a deste balanco.

Tais resultados também permitem a compreensdo da existéncia de subestruturas planares
no polimero. Realizando-se a contagem do nimero de estruturas (;) que apresentam o angulo
diedral situado em determinados intervalos (i), fez-se uma previsdo da probabilidade de que

este angulo seja observado no polimero (P; = N;/nimero total de estruturas). O valor médio do
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angulo diedral foi entdo calculado através de uma média ponderada.

_ Li{P X Vii}

0, = 3.1
Yi{P} G-

Sendo que 6,, representa o angulo diedral médio, P, a probabilidade relativa aos angulos

diedrais situados no i-ésimo intervalo e V,,;; o valor médio deste intervalo.

Os dados utilizados na andlise do angulo diedral médio sdo apresentados na Tabela 3.2.
Visando ter uma amostragem significativa de estruturas em cada intervalo, optou-se pela utili-
zacdo de uma faixa de 20°, uma vez que o nimero de estruturas considerado € relativamente

pequeno.

Tabela 3.2: Anélise do angulo diedral médio entre as unidades de repeticio do MEH-PPV.

Intervalo Valor médio N° de estruturas Probabilidade P XV
) 7)) no intervalo (NV;) (P)

[-180, -160 [ -170 3 0,08 -12,75
[-160, -140 [ -150 0 0,00 0,00
[-140, -120 [ -130 1 0,03 -3,25
[-120, -100 [ -110 0 0,00 0,00
[-100, -80 [ -90 0 0,00 0,00
[ -80, -60 [ -70 1 0,03 -1,75
[ -60, -40 [ -50 1 0,03 -1,25
[ -40, -20 [ -30 3 0,08 -2,25
[-20,0 [ -10 8 0,20 -2,00
[0,20] 10 9 0,23 2,25
[20,40[ 30 3 0,08 2,25
[ 40, 60 [ 50 2 0,05 2,50
[ 60, 80 [ 70 1 0,03 1,75
[ 80, 100 [ 90 0 0,00 0,00
[ 100, 120 [ 110 1 0,03 2,75
[ 120, 140 [ 130 2 0,05 6,50
[ 140, 160 [ 150 3 0,08 11,25
[ 160, 180 [ 170 2 0,05 8,50
Valor médio do 14,50

angulo diedral

O valor obtido foi de 14,5° apontando que, em média, a cada 6,2 unidades de repeticao
ocorre a quebra do sistema T no polimero (tor¢do de 90° na cadeia principal). Tal resultado
estd de acordo e reforca os dados da literatura que indicam a existéncia de subestruturas apro-
ximadamente planares no polimero da ordem de 10 unidades de repeticdo [12]. Vale ressaltar
que a utilizacdo de apenas duas unidades monoméricas no estudo dos angulos diedrais pro-

move a superestimacgdo destes angulos uma vez que a influéncia do sistema © ndo € totalmente
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considerada, refor¢ando o resultado obtido.

3.1.3 Tetramero

Visando construir o oligdmero, de maneira a se considerar fatores como a interacao esté-
rica entre os bracos laterais (que se mostrou bastante relevante no estudo da conformacgao do

dimero), optou-se por se investigar as possiveis conformacgdes do tetramero do MEH-PPV.

Bloqueando-se a cadeia principal numa configuragdo planar (que o estudo com o dimero in-
dicou ser a mais estavel), efetuou-se uma série de estudos de dinamica molecular com os bragos
laterais para a obten¢do de diferentes estruturas, da mesma forma que no caso dos mondmeros.
Obteve-se assim 30 conformacdes iniciais distintas, as quais foram otimizadas numa aborda-
gem RHF/PM3/COSMO. Na otimizagdo, a cadeia principal foi também mantida bloqueada no
plano. A Figura 3.11 apresenta o calor de formacdo obtido para os vérios conférmeros. O
gréfico se encontra subdividido em intervalos de energia kT referentes a temperatura ambiente
(300 K).

Figura 3.11: Grafico do calor de formagao dos 30 conférmeros obtidos via DM do tetraimero do
MEH-PPV

Como se pode observar, o quinto conformero é o mais estavel do conjunto, estando espa-
cado por certa de 2kT do seu sucessor. Deste modo, tal estrutura se mostra a mais indicada,

dentro da abordagem utilizada, para a confec¢do do oligdmero.
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A Figura 3.12 mostra a estrutura do tetramero de menor energia obtido. Através da vista
lateral pode-se observar que os bracos estabelecem uma relacao bastante complexa entre uni-
dades de repeti¢do vizinhas, como era de se esperar. Pelo resultado obtido no estudo do dimero
podemos inferir que tal interagdo proporciona uma maior estabilidade a molécula, fato este que

poderia explicar a preferéncia da disposi¢do dos mondmeros a 0° do que a 180°.

Figura 3.12: Vistas frontal e lateral da estrutura do tetrdmero mais estdvel.

Visando verificar os resultados preliminares sobre a influéncia da posi¢ao dos bragos laterais
no espectro de absor¢do, obtidos no estudo do mondmero, analisou-se qual a variacao da posi¢ao
do pico principal observada nos 30 distintos conformeros. A Tabela 3.3 ilustra a posi¢do do pico

principal destas diferentes estruturas, assim como o desvio padrdo do conjunto.

Tabela 3.3: Andlise da variacdo da posi¢ao do pico principal nos diferentes conformeros.

Numero do Pico Numero do Pico

conformero  principal (nm) conformero principal (nm)
1 406,6 16 408,6
2 406,2 17 406,8
3 405,6 18 407,2
4 406,9 19 404,3
5 405,9 20 408,2
6 407,6 21 406,2
7 405,9 22 409,2
8 405,44 23 406,0
9 405,7 24 406,5
10 405,7 25 4074
11 406,3 26 406,5
12 406,3 27 405,3
13 405,6 28 405,44
14 407,0 29 405,7
15 407,6 30 407,0

Desvio Padrao 1,06 nm

Como se pode perceber uma variacio relativamente pequena € observada. Tendo em mente
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que os conférmeros apresentam uma mesma estrutura principal (mantida congelada no plano
durante a otimizacao), tal desvio deve-se a conformagdo dos bragos laterais. Comparando-se
com os desvios obtidos no estudo do mondmero, pode-se perceber que, conforme aumenta-se
o tamanho do sistema, a influéncia da posicdo dos bracos laterais diminui, tal fato pode ser
compreendido considerando-se que, com a insercao de unidades de repeti¢do, o sistema T €
estendido, passando a dominar as caracteristicas do espectro de absor¢do dptica. Deste modo,
conclui-se que a variacdo da posicdo dos bragos laterais do MEH-PPV realmente ndo promove

a alterag@o cromadtica do polimero.

3.1.4 Oligomeros com 5 ou mais unidades de repeticao

Estruturas maiores, utilizadas no estudo do espectro de absor¢ao do polimero, foram obtidas
unindo-se multiplas conformagdes do tetramero mais estdvel numa estrutura planar. Esta abor-
dagem visa obter conformagdes que considerem a correlacdo mais estdvel dos bragos laterais
devido as interacdes estéricas. Uma razodvel disposi¢do dos bragos € esperada no tetramero,

uma vez que este foi obtido através da otimizacdo de vdrias estruturas distintas.

Através do tetramero de menor energia foi confeccionada inicialmente a estrutura do dode-
camero. Utilizando-se de um software especificamente desenvolvido, a estrutura do tetrimero
foi reproduzida trés vezes, ligando-se suas terminagdes umas as outras; produziu-se assim uma

estrutura com 12 unidades de repeticdo.

A partir do dodecamero, retirando-se o nimero de unidades de repeticdo desejadas, foram
confeccionados o decamero, o octaimero, o hexadmero e o pentdmero. Todas as estruturas, apds
a confec¢do, foram otimizadas numa abordagem RHF/PM3/COSMO, bloqueando-se a cadeia
principal numa conformacao planar. Os mesmos parametros de otimizagdo apresentados na

Metodologia foram utilizados.

A confec¢do de oligdmeros de diversos tamanhos distintos visa obter dados que permitam
uma melhor compreensdo dos vdrios aspectos referentes ao espectro de absor¢do Optica do

polimero.

3.2 Simulacao do espectro de absorcao UV/Vis

A fim de testar se a abordagem utilizada reproduz o espectro experimental do polimero,
fez-se uma extrapolacdo da posi¢do dos picos principais obtidos de estruturas com 4, 5, 6, 8, 10

e 12 unidades monoméricas até o limite de uma cadeia infinita. As estruturas foram mantidas
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bloqueadas no plano. Tal extrapolagdo visa identificar se o espectro de absor¢ao experimental

do polimero seria obtido neste limite.

Para se estudar a posic@o do pico principal no limite de uma cadeia infinita optou-se por se
utilizar o reciproco do nimero de unidades monoméricas, % A Tabela 3.4 contém a posicao
dos picos principais dos diferentes oligdmeros considerados. Como se pode observar hd uma

relac@o inversamente proporcional entre o comprimento da cadeia e a posi¢do dos picos.

Tabela 3.4: Posi¢do do pico principal em fun¢do do niimero de unidades de repeticdo.

Unidades de Reciproco do nimero Posicao do pico
Repeticao de unidades (1/N) principal (nm)

4 0,250 405,872
5 0,200 419,865
6 0,166... 428,482
8 0,125 438,116
10 0,100 443,433
12 0,083... 448,881

A fim de se mensurar tal relacdo, realizou-se uma regressao linear entre a posicao dos picos
e o reciproco do nimero de unidades de repeticdo. A Figura 3.13 ilustra o resultado da regressao
e a Tabela 3.5 apresenta os dados referentes a equacdo obtida. A relacdo € visivelmente linear,

com parametro de correlagdo de 0,9989.

Tabela 3.5: Dados da regressao linear.
Equacao da Regressao

Mnax =A+B.y;
Parametro Valor Erro
A 469,597 0,962
B -251,817 5,838
Correlacao -0,9989

A equacao de regressao linear dos pontos considerados revelam que no limite de uma cadeia
infinita o pico principal se encontra em 469, 6 nm, apresentando um desvio de aproximadamente
5% do valor experimental observado em solucdo de cloroférmio, 496 nm [1]. Dado o niimero de
aproximacgodes empregadas, o desvio € relativamente pequeno, apontando que o procedimento
adotado, tanto de otimizagdo de estrutura, como de simulacdo do espectro de absorcdo, conduz

a resultados compativeis com os dados experimentais.

Visando-se estudar o deslocamento do espectro de absor¢do do polimero devido a possiveis

substituicdes dos hidrogénios de sitios preferenciais, optou-se por se utilizar o decamero do
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Figura 3.13: Regressao linear da posi¢ao do pico principal do espectro de absor¢ao em funcao
do reciproco do numero de unidades de repeti¢ao.

MEH-PPV (dez unidades monoméricas).

Considerou-se tal escolha interessante, uma vez que na literatura € relatada a presenca de
subestruturas planares no polimero tipicamente da ordem de 10 unidades de repeticdo. Outro as-
pecto importante considerado foi a relagdo custo-beneficio obtida entre o tempo necessario aos
calculos e os resultados obtidos. Utilizando-se 10 unidades monoméricas serdo considerados
cerca de 428 atomos, totalizando 188 atomos de carbono e oxigénio e 240 dtomos de hidrogénio.
Tendo em mente que no estudo dos provéveis sitios de maior reatividade da molécula pretende-
se utilizar uma abordagem DFT/ALI, tal estrutura mostrou-se também computacionalmente mais

viavel.

3.3 Interacao do solvente com o polimero

O sistema em estudo, apds a irradiacdo, apresenta uma alteragdo cromadtica que pode ser
quantificada em seu espectro de absor¢ao dptica. A dependéncia do deslocamento observado
no espectro de absorcao com o tipo de solvente e com a concentragdo da solugdo, sugere que o
solvente desempenha um papel de grande relevancia no processo, indicando que as alteragdes

possivelmente estdo diretamente relacionadas a ele.
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A interagdo direta entre a radiacdo e o polimero poderia vir a alterar a sua estrutura, pos-
sivelmente promovendo a varia¢do da posicdo dos bracos laterais ou mesmo tor¢des na cadeia
principal. Isto, por sua vez, influiria em propriedades 6pticas e eletronicas do polimero. Con-
tudo, como ja discutido, a alteracdo dos bragos laterais pouco influencia no espectro de absorcao
Optica do sistema, além disso, alteragdes desta natureza poderiam, a priori, ser revertidas. Os
dados experimentais apontam que a alteracio observada, apesar de apresentar pequenas varia-
¢coes com o tempo decorrido apds a irradiacdo, ndo € totalmente revertida, ou seja, apds um certo
periodo de tempo a amostra ndo retorna a sua coloragdo inicial. Tal fato indica que possivel-
mente ocorra mais do que apenas uma alteracdo conformacional, sugerindo uma modificacao
mais significativa, como, por exemplo, a incorporacdo de espécies quimicas na estrutura do

polimero.

Sabe-se que, da interacdo da radiagdo ionizante com as moléculas do solvente, através da
cisdo homolitica das ligagdes, hd a formagdo de radicais. No caso do cloroférmio, solvente
abordado no presente trabalho, as espécies quimicas esperadas em maior abundancia sdo o
CHCl,- e os atomos de Cl, estes radicais, por sua vez poderiam atacar o polimero, possivelmente

provocando as alteracdes observadas.

Supondo que os dtomos de Cl, oriundos da cis@o das moléculas de cloroférmio, atacam
o polimero, € interessante investigar qual a alteracdo que estes 4tomos (assim como outros
halogénios) produzem ao serem incorporados na estrutura do polimero, inclusive se sdo os
responsdveis pela variacdo do seu comprimento de conjugacdo (um dos modelos empregados

atualmente para explicar este tipo de fendmeno [32]).

3.3.1 Efeito da substituicao de atomos de hidrogénio dos bracos laterais
por atomos de cloro advindos do solvente

Dados preliminares de ressonancia magnética nuclear (RMN), obtidos por Borin e colabo-
radores, indicam que amostras de MEH-PPV irradiadas em solu¢do de cloroférmio apresentam
a incorporacao de cloro nas cadeias do polimero [9]. Neste estudo sdo apontadas 3 regides prin-
cipais onde se observa a reduc@o de alguns dos picos relacionados ao hidrogénio, evidenciando

a substituicdo destes atomos. A Figura 3.14 ilustra a posi¢do destes sitios.

E relatado experimentalmente que solventes como o cloroférmio acabam por solvatar mais
efetivamente as ramificagdes do MEH-PPV [31]. Tendo em mente que os radicais possivel-
mente formados pela irradiagdo sdo bastante reativos, pode-se supor que haverd uma incorpora-
cdo de cloro principalmente nas regides mais solvatadas, neste caso, nos bracos laterais, como

indica a Figura 3.14.
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Borin e colaboradores também relatam a formacao de diclorometano (CH,Cl,) durante o
processo, o que aponta que provavelmente algumas das ligagdes C — Cl das moléculas de clo-
roférmio (CHCI3) sao realmente quebradas (pela cisdo homolitica destas ligagdes hd principal-

mente a formagdo de radicais CHCI,- e de d&tomos de CI [13]).

Figura 3.14: Regides onde a incorporacdo de Cl € observada no polimero.

A fim de se investigar o efeito da incorporacao de cloro no polimero, substituicdes foram re-
alizadas inicialmente nos sitios que os resultados de RMN mostraram ser preferenciais. Nestas
regides os dtomos de hidrogénio foram substituidos por 4tomos de cloro em todas as unidades

de repeticdo do decamero.

Ap0s a otimizagdo da estrutura (RHF/PM3/COSMO), mantendo-se a cadeia principal blo-
queada no plano, obteve-se os espectros de absorcao ilustrados na Figura 3.15. A curva O repre-
senta o espectro do decadmero sem substituicdes, tomado como referéncia, os outros nimeros

indicam em qual sitio a substitui¢do foi realizada de acordo com a Figura 3.14.

Como se pode observar, a substituicao dos dtomos de hidrogénio nos sitios indicados nao
causa nenhuma alteracdo significativa no espectro de absorcdo Optica, ou seja, a incorporacao
de dtomos de cloro nestas regides, apesar de ser observada experimentalmente, ndo é o fator

chave que proporciona a alteracdo no espectro.

Tal resultado era de certa forma esperado, uma vez que substitui¢des tao distantes da cadeia
principal ndo provocam uma alteragdo significativa no comprimento de conjugac¢ao do polimero.
Também ndo € de se esperar que haja uma alteragdo significativa no momento de dipolo da

molécula, o que também poderia proporcionar uma variagcao no espectro.

E importante salientar que a maior alteracao relativa no espectro de absorcao Optica deve-se
a substituicdo realizada no sitio 3, que por sua vez trata-se do sitio mais préximo da cadeia

principal. A substitui¢do nesta regido provavelmente provoca um efeito indutivo maior sobre a
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Figura 3.15: Espectros de absor¢do obtidos para os decameros substituidos nos sitios preferen-
ciais 1, 2 e 3, representados na Figura 3.14.

cadeia principal, alterando de maneira mais significativa a densidade eletrOnica nesta regido.

3.3.2 Efeito da incorporacao de atomos de cloro advindos do solvente so-
bre a cadeia principal do polimero

O resultado obtido apds a substitui¢do dos dtomos de hidrogénio dos bragos laterais pelos
atomos de cloro, advindos do solvente, evidenciaram que a interacdo das moléculas do solvente
com as ramificagdes, apesar de provocar alteragdes na estrutura do polimero, ndo € a causa da

alteracdo cromdtica observada.

Tal fato reforga a possibilidade de haver a incorporacao de cloro na cadeia principal do poli-
mero. Este tipo de substitui¢do poderia provocar a alteracdo observada no espectro de absor¢ao,

uma vez que uma variagdo no comprimento de conjugacgdo € esperada.

Através de uma breve andlise da cadeia principal do MEH-PPV, pode-se sugerir que a re-
gido do grupo vinil seja a mais suceptivel ao ataque de radicais, principalmente com relagdo
a elementos eletronegativos como os halogénios. Nesta regido tem-se uma ligacdo dupla e
conseqiientemente uma maior densidade de elétrons. Apesar de também se observar uma alta
densidade eletronica sobre os anéis benzénicos, estes si0 menos susceptiveis ao ataque, uma
vez que o fendmeno de ressonancia é mais intenso, promovendo uma maior estabilidade sobre

eles [33].
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Deste modo, a fim de se estudar os efeitos da incorporagao de halogénios sobre a cadeia
principal do MEH-PPYV, realizou-se a inser¢do de dtomos de cloro nos dois carbonos do grupo
vinil, saturando a ligacdo dupla ali existente. A incorporacao foi realizada em 5 regides distintas,
como ilustrado na Figura 3.16. Por motivos de simetria da estrutura principal do decamero as

demais regides nao foram estudadas.

Figura 3.16: Regides consideradas preferenciais na incorporag¢ao de Cl na cadeia principal do
MEH-PPV.

A otimizagdo das 5 estruturas foram realizadas numa abordagem RHF/PM3/COSMO. To-
dos os comprimentos de ligacdo, angulos de ligacdo e diedrais foram otimizados (molécula
solta). Os espectros de absor¢ao Optica obtidos de cada estrutura sdo ilustrados na Figura 3.17.
Os numeros 1, 2, 3, 4 e 5 representam os espectros de absor¢do tedricos do decamero atacado
respectivamente nas regioes ilustradas na Figura 3.16. O numero O representa o espectro de
absor¢do do decamero ndao modificado. Como se pode observar, a substitui¢do sobre as re-
gides mais centrais proporcionam uma variacdo significativa na posi¢do do pico principal. A
Tabela 3.6 apresenta as posi¢oes dos picos principais, assim como a variacdo observada com

relagc@o ao decamero ndo atacado.

Tabela 3.6: Posicao do pico principal das estruturas otimizadas apds a incorporagdo de d&tomos
de cloro nas regides ilustradas na Figura 3.16.

Regido Posi¢do do pico  Variagdo
Atacada principal (nm) (nm)
1 438,773 4,660
2 435,504 7,929
3 432,924 10,509
4 426,606 16,827
5 422,902 20,531

Nao atacado 443,433 -

Tal resultado era de certa forma esperado, uma vez que a incorporagao de &tomos de Cl no
grupo vinil promove uma espécie de ruptura na cadeia, considerada inicialmente planar. Desta

forma, os carbonos deixam de apresentar uma hibridizagcio sp”> e passam a se dispor numa
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Figura 3.17: Comparagdo dos espectros de absor¢do dptica obtidos promovendo-se a incorpo-
racdo de dtomos de cloro nas regides 1, 2, 3, 4 e 5 da Figura 3.16 com o do decamero nao
modificado.

conformacio tetraédrica, tipica de uma hibridizagio sp®. Uma maior alteragio do comprimento

de conjugacdo do polimero é observada quando a incorporag@o ocorre na regiao 5.

A Figura 3.18 ilustra as estruturas otimizadas. Como se pode observar, apds a saturacao da
ligacdo dupla do grupo vinil, ocorre a quebra do sistema 7, produzindo-se duas subestruturas
aproximadamente planares. Deste modo, quando a incorporacao se dd, por exemplo, na regiao
1, ha a formacao de subestruturas planares com 1 e 9 unidades de repeti¢ao; na regido 2, um
dimero (2 unidades) e um octamero (8 unidades) sdo formados; na regido 3, um trimero (3
unidades) e um heptamero (7 unidades); na regido 4, um tetramero (4 unidades) e um hexamero
(6 unidades) e, por fim, na regido 5, dois pentameros (5 unidades). Desta forma, o sistema T,

freqiientemente responsavel pelas transicoes, € alterado, alterando o espectro.

Uma informagao que deve ser ressaltada, com relagdo a Figura 3.17, € a variac@o na intensi-
dade do pico principal. Observa-se uma relativa redugdo da intensidade quando a incorporacao

se da nas regides 2 e 3 seguida de um relativo aumento quando as regides 4 e 5 sdo consideradas.

A Tabela 3.7 apresenta a posi¢ao do pico principal, obtida através da equacado de regressao

da Tabela 3.5, para estruturas contendo de 1 até 10 unidades de repeti¢do. Observando-se os
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Figura 3.18: Estruturas otimizadas apds a saturagdo das ligacdes duplas no grupo vinil nas
posicoes 1, 2, 3, 4 e 5 da Figura 3.16: formacgdo das subestruturas planares.

espectros apresentados na Figura 3.17 e os dados contidos na Tabela 3.7 pode-se compreender a
varia¢do da intensidade das curvas, assim como a forma com que o espectro de absorcao 6ptica é
formado. Analisemos, por exemplo, a incorporacdo de CI na regido 2; neste caso ha a formacao
de um dimero e de um octamero. O pico principal resultante se encontra centrado aproximada-
mente na posi¢ado referente ao pico do octamero (438,120 nm). Por outro lado, observa-se um
aumento da intensidade do sinal aproximadamente na regido do espectro relativa ao pico do di-
mero (343,689 nm). Assim, pode-se observar que o espectro resultante das estruturas atacadas
apresenta-se como uma espécie de sobreposi¢ao do espectro das subestruturas formadas apos a

saturacao.

A fim de compreender esta relagdo deve-se considerar que a intensidade do sinal apresen-
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tado no espectro tedrico estd associada ao ndimero de elétrons do sistema, isto explica o fato do
espectro resultante ser dominado pelas caracteristicas da subestrutura com o nimero maior de
unidades de repeticdo (o pico principal situa-se sobre o pico do octamero). Todavia, como o
ndmero total de elétrons do sistema € constante, 0 aumento da intensidade na posicdo relativa
ao dimero ocasiona a reducdo da intensidade do pico principal, relativo ao octdmero. Pode-se
entdo compreender a reducio de intensidade do pico principal considerando-se que os espectros
das duas estruturas resultantes (dimero e octimero) possuem valores maximos em posicdes bem

distintas (438,120 nm e 343,689 nm).

Tabela 3.7: Posi¢do do pico principal de subestruturas aproximadamente planares com dife-
rentes ndmeros de unidades de repeti¢do, obtidas através da equacdo de regressdao contida na
Tabela 3.5

Numero de unidades Posicdo do pico Numero de unidades Posi¢do do pico

de repeticao principal (nm) de repeticao principal (nm)
1 217,780 6 427,628
2 343,689 7 433,623
3 385,658 8 438,120
4 406,643 9 441,617
5 419,234 10 444,415

Uma andlise andloga pode ser realizada considerando-se o ataque sobre a regido 3, onde ha

a formacao de um trimero (385,658 nm) e um heptamero (433,623 nm).

No caso das posi¢des 4 e 5, onde um aumento da intensidade foi observado (com relacdo as
posicdes 2 e 3), pode-se considerar que, devido a proximidade da posi¢cdo dos picos principais
das estruturas resultantes (4-6 e 5-5), a soma dos sinais acaba por intensificar o pico principal,
o que € mais evidente no caso da posi¢do 5, onde ambas as estruturas formadas sdo pentameros
e onde os picos secunddrios ndo sdo observados. No caso da posicdo 4 observa-se ainda um
alargamento do pico, sugerindo a sobreposicdo dos espectros das estruturas resultantes com

picos relativamente proximos.

Outro aspectro relevante que deve ser apontado € a discrepancia entre o deslocamento ted-
rico obtido para o decamero e o experimentalmente observado no polimero. Como se pode
ver na Tabela 3.6, quando ocorre a incorporacdo de um dtomo de cloro sobre a regido 5 da
Figura 3.16, ha um deslocamento de aproximadamente 20 nm para comprimentos de onda me-
nores (blue-shift). Qualitativamente este resultado reproduz os dados experimentais. Contudo,
o deslocamento observado em solucao de cloroférmio, quando irradiado com 30 Gy, é da ordem
de 9 nm, inferior ao obtido. Isto ndo significa que o ataque ocorra, neste caso, mais intensamente

sobre a regido 3, cujo deslocamento € da ordem de 10 nm. Tal diferenca pode ser compreendida
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considerando-se que a incorporacdo de atomos de cloro ocorre aleatoriamente em todas as po-
si¢des ao longo da cadeia do polimero e o espectro de absorcdo Optica resultante € entdo uma

espécie de média dos espectros das subestruturas formadas.

3.3.3 Consideracoes sobre a variacao do espectro de absorciao dptica do
polimero

Os resultados acima obtidos indicam algumas caracteristicas interessantes sobre o espectro

de absorcao do polimero que acabam por facilitar a anélise da sua alteracao.

Tendo em mente que o espectro de absor¢do do polimero comporta-se como uma espécie
de sobreposi¢ao nao homogénea da absor¢do dos segmentos planares com diferentes compri-
mentos de conjugacdo dos quais ele € constituido [8]; pode-se sugerir, com base nos resultados
experimentais, que apos a irradiacdo hé a quebra da planaridade das estruturas maiores, ocasio-
nando o aumento do nimero de estruturas menores presentes. Tal fato promove a intensificacao
da absor¢do em comprimentos de onda menores, o que, como anteriormente discutido, acaba

por deslocar o espectro.

Visando exemplificar esta situaco, através da equagao de regressao da Tabela 3.5, calculou-
se a posi¢ao dos picos principais para todas as estruturas a partir do dimero até o decamero.
Obteve-se uma curva de absor¢do Optica para estes comprimentos de onda, supondo uma curva

do tipo lorentziana [34]:
2A w

= — 3.2
Y y0+7t 4(x—x0)% +w? (3-2)

sendo que y € o sinal simulado; yg a linha de base; A a drea abaixo da curva simulada; w a

largura da banda; x os valores do comprimento de onda considerados e x(y a posi¢do do centro
da banda. A linha de base foi tomada como zero, os valores de A e w foram considerados iguais
para todos os espectros e ajustados a fim de que o valor resultante fosse normalizado e que a

curva obtida ndo fosse muito estreita, nem muito larga.

Considerando-se que, inicialmente a presencga de todas as estruturas € igualmente provavel,
todos os espectros foram multiplicados por um mesmo fator peso e somados. Obteve-se assim
uma curva mais alargada, ilustrada na Figura 3.19, como € observado no espectro experimental.
Na alteragdo do espectro considerou-se que o nimero de estruturas menores €¢ aumentado, a
custa da reducdo das estruturas maiores. Os espectros, antes de serem somados, sao multipli-
cados por pesos distintos. Este fator indica qual a quantidade de estruturas desta espécie estao
presentes. A Figura 3.19 ilustra a simulagdo acima descrita; a curva A representa o espectro

obtido considerando-se um mesmo peso para todas as estruturas. Nas curvas B e C a proporcao
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entre as estruturas € alterada, sendo a alteracdo mais pronunciada em C.

Na Tabela 3.8 s@o apresentados quais os pesos utilizados na confec¢io dos espectros A, B e
C. Estes valores foram considerados baseando-se na concepcao de que: i) apds a irradia¢do, ha
uma maior tendéncia das estruturas maiores serem atacadas, preferencialmente em regides cen-
trais; i1) apds a incorporagdo de cloro ocorre a quebra da planaridade destas estruturas, gerando
estruturas planares menores. Por exemplo, a partir da quebra de um decamero, considera-se
que possa ocorrer a formacao das seguintes estruturas: dois pentdmeros, um hexamero e um

tetramero, um heptamero e um trimero, e assim por diante.

Tabela 3.8: Dados utilizados na confec¢do do espectro do polimero.

Unidades de Comprimento Pesos
repeticao de onda (nm) A B C
2 343,689 10 10 15
3 385,658 10 17 29
4 406,643 10 19 27
5 419,234 10 18 22
6 427,628 10 14 13
7 433,623 10 8 5
8 438,120 10 7 4
9 441,617 10 6 3
10 444,415 10 5 2

Comparando-se os espectros obtidos na Figura 3.19 com o espectro do artigo experimental
reproduzido na Figura 3.20 pode-se observar que a alteragdo no espectro é qualitativamente
reproduzida, havendo uma deformagao do pico principal, uma vez que estruturas intermedidrias
sdo formadas. A presenca de picos delineados nos espectros da Figura 3.19 deve-se ao fato de
ter se utilizado apenas dos valores dos picos principais para a confeccao do espectro de cada
estrutura. No polimero, os segmentos apresentam um desvio da planaridade, o que proporciona
uma variacdo da posi¢ao do pico principal mesmo para espécies com o mesmo ndmero de
unidades de repeticdo. A sobreposi¢do destes picos acaba por promover uma suavizacdo do
espectro resultante. Deve-se também considerar que a resolucdo dos dispositivos experimentais

¢ limitada, sendo dificil a obten¢cdao de uma completa definicdo dos picos.

O simbolo Gy, presente na Figura 3.20, representa a unidade utilizada para se mensurar a

dose absorvida de radiacdo, denominada Gray.



45

- 1,04 A
e B
= C
-

= 0.8 5

=

[2~]

=2

N 064

=

£

5]

Z  0.4-

]

-

[2~]

=

Z  0.2-

I

5

0,0 T I T I T I T I T I — :
250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.19: Simulagdo da variagdo do espectro de absorcao 6ptica do polimero pela alteragao
do comprimento de conjuga¢ao dos segmentos planares do MEH-PPV.
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Figura 3.20: Alteracdo do espectro de absorc¢do dptica observado experimentalmente (Figura
obtida da referéncia [1]).

3.4 Analise de sitios reativos

Considerando que a alteracdo do espectro de absorcdo Optica deve-se realmente ao ataque
do polimero por entidades quimicas oriundas do solvente, seria interessante estudar quais as

regides mais susceptiveis a este ataque, a fim de melhor se compreender o seu mecanismo.
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3.4.1 Analise dos Indices de Fukui

As Figuras 3.21 e 3.22 ilustram os valores dos Indices de Fukui, referentes ao ataque de
radicais sobre o decamero do MEH-PPV, diferenciando-se apenas pelo método de obtengao
das populacgdes eletronicas: cargas ESP (Figura 3.21) e andlise populacional de Mulliken (Fi-
gura 3.22). As cargas ESP correspondem a cargas pontuais calculadas sobre os atomos que per-
mitem a reproducdo do potencial eletrostatico observado ao redor de uma molécula, obtido com
o uso da func¢do de onda [21]. A andlise populacional de Mulliken é realizada considerando-se a
soma da contribuic@o de cada orbital atdbmico na construcdo dos orbitais moleculares ocupados
[22].

As cargas foram obtidas com o auxilio do pacote computacional GAMESS através de um
calculo DFT/B3LYP/STO-3G/COSMO utilizando-se da geometria otimizada através do calculo
RHF/PM3/COSMO. Optou-se por se ilustrar os valores obtidos, tanto utilizando-se das cargas
ESP, como da populacdo de Mulliken, devido ao fato de que os resultados referentes aos Indi-
ces de Fukui mostram-se sensiveis ao tipo de particionamento de carga considerado [22, 35].
Utilizou-se uma base relativamente simples, uma vez que os resultados qualitativos obtidos

independem da base empregada [26].

As cores azul e vermelho delimitam, respectivamente, os valores minimos € maximos dos
indices. As demais coloracdes representam valores intermedidrios; a seguinte ordem crescente
¢ seguida: azul, verde, amarelo, laranja e vermelho. Regides proximas do azul sdo considera-
das de pouca reatividade enquanto que regides proximas do vermelho indicam os sitios mais

reativos.

Figura 3.21: Indices de Fukui f° calculados através das cargas ESP sobre os dtomos do decé-
mero do MEH-PPV.

A andlise dos indices indica que os &tomos de carbono do grupo vinil da cadeia principal do
decamero, principalmente das regides 5 e 4 da Figura 3.16, s3o os mais susceptiveis ao ataque

de radicais oriundos do solvente. Isto foi sugerido anteriormente, na Secdo 3.3.2, através de
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Figura 3.22: Indices de Fukui f? calculados através da Populacio de Mulliken sobre os dtomos
do decamero do MEH-PPV.

uma breve andlise quimica.

Pode-se assim considerar que € sobre os grupos vinil mais centrais dos segmentos plana-
res, presentes na estrutura do polimero, que provavelmente ocorre a incorporacdo de cloro na
cadeia principal. Tal incorporacdo, como anteriormente discutido, promove uma ruptura do sis-
tema ressonante, reduzindo o comprimento de conjugacdo destas subestruturas. A varia¢do do
comprimento de conjugacao, por sua vez, estd associada ao deslocamento do pico principal do
espectro de absorcao Optica do polimero para comprimentos de onda menores, explicando os

resultados experimentais.

Um caracteristica que deve ser ressaltada é a observacio de valores elevados de f tanto
nos atomos do grupo vinil, situados exatamente no centro da cadeia, como nos grupos vizinhos,
como se pode observar nas Figuras 3.21 e 3.22. Isto indica que ha uma possibilidade de incor-
poracao semelhante tanto na regiao 5 como nas duas regides 4 da Figura 3.16. Tal fato resultaria
na formacao de segmentos de 6, 7 ou mesmo 8 unidades de repeti¢cdo, promovendo uma menor
variagdo no comprimento de conjugacdo. Deve-se contudo ressaltar que a variagdo no espectro
de absor¢do dptica do polimero seria ainda uma média dos efeitos destas incorporacdes sobre

as diferentes subestruturas planares presentes.

3.5 Consideracoes sobre os solventes

Os resultados experimentais evidenciam que o uso de diferentes solventes promove distintas
variagdes no espectro de absor¢ao dptica do polimero apds a irradiagdo com radiag@o ionizante.
A Figura 3.23 ilustra o espectro de absorcao 6ptica do MEH-PPV em diferentes solventes e os
respectivos deslocamentos observados quando amostras de mesmo volume sdo expostas a uma
dose de 30 Gy [9].

Como se pode observar, solventes que contém halogénios promovem uma maior variacao
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Figura 3.23: Espectro de absorcdo 6ptica experimental do MEH-PPV em diferentes solventes,
antes (linhas pontilhadas) e apds a irradiagcdo (linhas cheias). Solventes e deslocamentos: a)
diclorometano (AA = 6 nm); b) cloroférmio (AL = 9 nm); ¢) dibromometano (AA = 24 nm);d)
bromoférmio (AA = 128 nm); e) diclorometano e diiodometano 1:1 (AAL = 22 nm) e f) tolueno
(AL = 0 nm) (Figura reproduzida das referéncias [9, 36]).

do espectro de absor¢ao, no caso do tolueno nenhum deslocamento significativo é observado.
Tal fato aponta, num primeiro momento, que a existéncia destes dtomos é de suma importancia

no processo.

Outra caracteristica relevante é a diferenca do valor de AA dos solventes que contém bromo
e cloro, como por exemplo o bromoférmio (CHBr3) e o cloroférmio (CHCl3). Tal discrepan-
cia ndo pode ser compreendida considerando-se a regido de solvatacdo sobre o polimero, uma
vez que tratam-se de solventes alifdticos e ambos solvatam mais efetivamente os bracos late-
rais; além disso possuem constantes dielétricas de valores bastante similares (€cypr, = 4,2 €

€cnc, = 4,9), de forma que qualquer diferenga na simulagdo dos dois solventes utilizando o
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método COSMO, por exemplo, proporcionaria resultados bastante semelhantes.

Um fator que deve ser considerado, a fim de se compreender os diferentes efeitos dos sol-
ventes, ¢ apresentado na Tabela 3.9. A energia necessdria a dissociacdo das liga¢des nas molé-
culas do solvente é um fator determinante na producdo de radicais livres que, segundo o modelo
proposto neste trabalho, virdo a atacar a cadeia principal do polimero. Na Tabela 3.9 sdo apre-
sentadas as energias de dissociacao das ligacdes em destaque; foram colocados apenas alguns

compostos representativos para exemplificacao.

Tabela 3.9: Energia média de dissociagdo das ligacdes [37].

Ligacdes  Energia de dissociacao

(kJ /mol)
H;C—H 435
H;C —Cl 349
H3C — Br 293
H;C—1 234
H3C —CHs 368

Pode-se perceber que uma menor quantidade de energia € necesséria a fim de promover a
cisdo da ligacdo C — Br do que a ligagdo C — CI. Por outro lado as ligacoes C —H e C —C,
presentes no tolueno, sdo ainda mais estdveis, sendo mais dificil promover a sua cisdo. Deste
modo um menor nimero de radicais livres podem ser produzidos devido a irradiagdo no tolueno

do que nos solventes que contém cloro e bromo, explicando parcialmente os resultados obtidos.

Além da energia necessdria para a cisdo das ligacdes, uma caracteristica relevante a ser
considerada é a quantidade de energia cedida ao sistema. A dose absorvida, é compreendida
como a quantidade de radiacdo necessdria para se depositar 1 joule de energia em 1 quilo-
grama de massa do material absorvedor (Gy = J/kg). Visto que as medidas foram realizadas
considerando-se amostras com volume constante, é de se esperar que solventes de maior den-
sidade recebam uma maior quantidade de energia ao serem expostos a uma mesma dose de
radiacdo (pois as amostras possuem uma maior massa), promovendo a homolise de mais molé-
culas. Tal fato acaba por proporcionar a formaciao de uma maior quantidade de radicais livres
nestes solventes, estes radicais atacariam o polimero preferencialmente sobre o grupo vinil das
regides centrais da cadeia principal. Deste modo, € de se esperar que a utilizacdo de solven-
tes mais densos promovam uma maior variacdo do espectro de absor¢do do polimero, o que

experimentalmente € observado.

A Tabela 3.10 apresenta os deslocamentos obtidos experimentalmente nos diferentes sol-

ventes, assim como a densidade em g/cm>. Pode-se observar que hd uma relacio diretamente
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proporcional entre estas grandezas, exemplicada na Figura 3.24.

Tabela 3.10: Densidade dos solventes utilizados e o respectivo deslocamento observado em
amostras de 4 m/ submetidas a 30 Gy de radiacao ionizante [36, 38].

Solventes Densidade Variagao do
(g/ cm3) espectro (nm)
Tolueno 0,867 0
Diclorometano 1,327 6
Cloroférmio 1,479 9
Diclorometano + (1,327+3,321)/2 22
Diiodometado (1:1) 2,324
Dibromometano 2,497 24
Bromoférmio 2,879 128
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Figura 3.24: Relacdo entre a densidade e o deslocamento do pico principal do espectro de
absorcdo nos diferentes solventes.

Considerando tais argumentos, a caracteristica que permite que os solventes, quando irra-
diados, apresentem um maior efeito sobre o espectro de absor¢ao do polimero, estd relacionada
a densidade e ndo necessariamente a presenga de halogénios. Contudo é sabido que radicais
contendo halogénios reagem de forma bastante agressiva, o que acabaria ndo s6 rompendo o
sistema T, como também seccionando fisicamente o polimero, tal fato é também relatado ex-
perimentalmente [9, 36], sugerindo que a presenca de halogénios é realmente relevante neste

processo.

Para a maioria dos solventes a relacao é visivelmente linear, contudo um desvio relativa-

mente grande € observado no bromoférmio, que promove uma variagdo no espectro de absor¢ao
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significativamente maior do que se poderia prever utilizando os argumentos descritos anterior-

mente.

A resposta mais agressiva do bromoférmio pode ser investigada através do estudo das sec-
coes de choque de fotodissociagdo das distintas moléculas. Tal estudo, contudo, é bastante

especifico e complexo e ndo se encontra no escopo do trabalho aqui descrito.
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4 Conclusoes

Com base no estudo dos sitios de reatividade do decAimero do MEH-PPV pode-se com-
preender algumas caracteristicas associadas a interacdo do polimero com o solvente quando

expostos a radiacdo ionizante.

Pelo estudo conformacional do mondmero pode-se concluir que a variagio da posicao dos
bracos laterais, provavelmente devido a interacdo direta do polimero com a radiacd@o ionizante,
ndo provoca significativas alteragdes na estrutura eletrdnica, inclusive no espectro de absorcao
optica. Pode-se assim considerar que as alteracOes observadas devem-se a interacdo da estrutura

principal do polimero com o solvente.

O estudo dos dimeros sugere que 0 MEH-PPV tende a se estabilizar numa conformacao
trans aproximadamente planar. A interacdo entre os bragos laterais mostra-se bastante rele-
vante na estabilidade das geometrias. Dois fatores determinam a conformacio do polimero:
a estabilidade promovida pela formacdo do sistema 7 e a interag@o entre os bracos laterais de
unidades vizinhas. Este balanc¢o, provavelmente acaba por criar no polimero subestruturas apro-
ximadamente planares de distintas extensoes, as quais formam angulos entre si que provocam
o rompimento de uma estrutura ressonante. A sobreposicdo das caracteristicas do espectro de
absor¢ao destas subestruturas sao as responsaveis pelo espectro relativamente largo e indefinido

do polimero.

Sabendo-se que apds a irradiacdo do cloroférmio com raios Y ocorre a cisdo homolitica das
ligacdes das moléculas CHCl3. Uma grande concentracdo de radicais livres € formada; estes,

por sua vez, provavelmente atacam o polimero.

Substituicdes realizadas nos hidrogénios dos grupos metil nos bragos laterais, sugeridas
por resultados de RMN, ndo provocam qualquer alteragdo significativa, ndo sendo responsaveis

pelo efeito observado.

A incorporacdo de dtomos de cloro na ligagdo dupla do grupo vinil da cadeia principal
promove a ruptura do sistema T do decAmero. Deste modo o comprimento de conjugacdo €

alterado e assim a posicao do pico principal atinge comprimentos de onda menores devido a
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alteracdo do gap. Deste modo pode-se considerar que as subestruturas planares que constituem

polimero sdo atacadas pelos radicais oriundos do solvente.

Tendo em mente que o espectro de absorcdo 6ptica do polimero deve-se a sobreposi¢ao
dos picos de suas subestruturas planares, apos o ataque da cadeia principal pelos radicais livres,
ha um deslocamento do pico principal para comprimentos de onda menores devido a forma-
¢do de um grande nimero de estruturas com menor comprimento de conjugacdo. O espectro
de absor¢ao do polimero passa entdo a ser dominado por estas estruturas menores. Quanto
maior o tempo e a dose empregada na exposicdo, maior serd o produgdo de radicais livres e

conseqiientemente mais subestruturas serdo atacadas.

O resultado da andlise dos sitios de reatividade reforcam que os sitios mais provdveis para
a incorporacao de radicais sdo os grupos vinil localizados na regido central da cadeia principal.
A simulagdo do espectro de absor¢do do decamero atacado nesta regido reproduz os resultados
experimentais, proporcionando uma melhor compreensao do mecanismo envolvido na alteracao

cromética do polimero.

A diferenca de deslocamento observada em distintos solventes pode ser compreendida
considerando-se que a energia necessdria para a homolise das ligacdes das moléculas € dife-
rente. Isto em parte explica o fato da alteragdo do espectro do polimero em solu¢do de bro-
moférmio ser mais evidente do que em cloroférmio, uma vez que as ligacdes C — Br sdo mais

facilmente quebradas do que as ligacdes C — CI [37, 39].

Outro fator importante a ser considerado € a quantidade de radiac@o absorvida pela solugdo.
Solventes de maior densidade recebem uma maior quantidade de energia, o que promove a
homdlise de mais moléculas. Tal fato acaba por promover a formag¢do de uma maior quantidade
de radicais livres nestes solventes que, por sua vez, segundo o modelo proposto, atacam o
polimero. Assim pode-se concluir que solventes mais densos promovem uma maior variagao

do espectro de absor¢dao do polimero.
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APENDICE A - Teoria de Estrutura Eletronica

aplicada a materiais

A estrutura eletronica de materiais € uma area de investigacdo tedrica onde se aplica a
Mecanica Qiiantica para descrever a distribui¢do espacial e os niveis de energia dos elétrons
que compdem o sistema em estudo. Tais sistemas podem variar em tamanho desde a mais

simples molécula diatomica até sélidos extensos com mais de 10?* dtomos.

Os resultados dos célculos de estrutura eletronica podem ser aplicados na previsao e expla-
nacdo dos mais diversos tipos de dados experimentais de natureza qiidntica que possam advir
dos materiais. Assim, por exemplo, caracteristicas como a absor¢ao e emissao de luz, ou mesmo
as propriedade de conducdo elétrica, em sistemas extensos, podem ser previstas pela teoria. O
estudo de estrutura eletronica permite tanto a caracterizacdo de materiais ja existentes, propor-
cionando uma maior compreensdo de suas propriedades, como o desenvolvimento de novos
materiais, com distintas caracteristicas, uma vez que pode ser utilizada na previsdao de proprie-

dades. J4 € por demais conhecido o grande impacto tecnoldgico desta drea de pesquisa.

Dada a sua natureza complexa, a drea de estrutura eletronica é em sua grande parte desen-
volvida com o uso de computadores, o que, em alguns casos, vém a delimitar os sistemas que
podem ser estudados. Além disto ainda ha a escolha do método de célculo mais conveniente
a ser empregado, o que varia em funcao do tipo do sistema. Existe uma grande variedade de
métodos de célculo [40], mas em geral, quanto maior o sistema em estudo, mais simples ou
com mais aproximacdes € a teoria empregada. Simplicidade, contudo, ndo € sindbnimo de uma
menor eficicia: alguns métodos mais simplificados sdo muito bem sucedidos na previsao de

determinadas propriedades.

A.1 Métodos de Modelagem de Materiais

Uma ampla gama de métodos € atualmente empregada na modelagem de materiais. De uma

maneira geral pode-se dividir estes métodos de acordo com a forma como € descrito o problema
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de muitos corpos:

e Modelagem Molecular Cldssica: métodos de Mecéanica Molecular (MM) e Dindmica Mo-

lecular (DM).

e Modelagem Molecular Qiiantica: métodos Hartree-Fock (HF) e do Funcional Densidade
(DFT). Ambas as abordagens podem ser implementadas tanto a partir de primeiros prin-
cipios (ab initio) como através do uso de aproximacdes advindas de resultados experi-

mentais (semiempirico).

e M¢étodos hibridos Cléssico-Qtianticos: utilizam-se de ambas as abordagens acima apon-
tadas. Pode-se citar os métodos IMOMM (Integrated Molecular Orbital plus Molecular
Mechanics) e 0 QM-MM (Quantum Mechanics - Molecular Mechanics).

A fim de melhor se compreender as principais caracteristicas destes métodos, uma breve
descricdo € realizada abaixo. Uma discuss@o mais aprofundada da metodologia, especifica-

mente utilizada no presente trabalho, se encontra nos anexos posteriores.

Modelagem Molecular Classica

Nao se utiliza de um Hamiltoniano eletronico, funcdes de onda, ou mesmo se procura des-
crever o comportamento dos elétrons de um sistema. Consideracoes cldssicas, ajustadas a dados

experimentais, sao realizadas.

Em MM, ao invés de se considerar uma funcio de onda que governa o comportamento dos
atomos, os materiais sdo descritos como uma colecdo de massas (dtomos) mantidas unidas por

molas (ligagdes), ou seja, as ligagdes sdo representadas por potenciais harmdnicos.

Utilizando-se de parametros apropriadamente ajustados para descreverem a variagdo da
energia associada ao estiramento ou tor¢do destas molas (campo de forca), assim como de
potenciais de interagdo entre os atomos nao ligados, sdo construidas expressdes da energia po-
tencial como fun¢do das posicdes atdmicas. Tal fato permite a otimizacdo de estruturas, bem

como o cdlculo de outras propriedades moleculares.

Na DM procura-se estudar a evolug@o temporal de um dado sistema molecular através da
resolugdo das equagdes de movimento de Newton para os &tomos que constituem o referido sis-
tema. Durante esta simulacio propriedades dindmicas, estruturais, termodinamicas e de trans-

porte podem ser calculadas através de médias temporais.
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No trabalho aqui descrito utilizou-se de DM apenas para a obtenc¢ao de estruturas aleatdrias
para posterior otimizagdo (secao 2.7.1). A MM foi utilizada na pré-otimizagdo das estruturas

inicialmente obtidas via DM.

Modelagem Molecular Qiiantica

Tratam-se de métodos que, para descrever o sistema em estudo, se baseiam na Equacao de

Schrédinger (ES). Dentre estes pode-se citar o HF e o DFT.

O HF € um dos métodos mais populares utilizados em modelagem molecular. Baseia-se em
transformar um problema de N elétrons interagentes em N problemas de 1 elétron interagindo
com um campo médio, produzido pelos outros N-1 elétrons. Através de um cdlculo variacional
obtém-se a funcao de onda que minimiza a energia do sistema, a partir da qual pode-se calcular

outras propriedades de interesse.

Célculos DFT, sdo também baseados na ES. No entanto o DFT ndo procura obter uma
funcdo de onda, como o HF, ao invés disso busca-se descrever qual a distribuicao eletronica
sobre a molécula (fun¢do densidade eletronica p). Sabendo-se que a energia de um sistema, em
seu estado fundamental, pode ser escrita como um funcional de p, procura-se qual a densidade
eletronica que promove a minimizacdo da energia. A partir dai outras propriedades moleculares

sdao calculadas.

Ambos os métodos podem ser implementados em duas diferentes abordagens: ab initio

(AI) ou semiempirico (SE).

Considera-se métodos Al como métodos de primeiros principios uma vez que partem de
uma teoria fisica basica (mecénica qiiantica). Contudo ndo se encontram livres de aproximagdes
para a obtenc¢do de solucdes da ES. Tais aproximacodes, todavia, baseiam-se exclusivamente em

argumentos fisico-matematicos, nao havendo o apelo direto aos resultados experimentais.

Meétodos SE, apesar de também serem baseados na ES, apresentam um maior nimero de
aproximagdes para a obtencao de solucdes. Freqlientemente utilizam-se de Hamiltonianos mais
simplificados do que os utilizados em calculos Al. Ao invés de efetivamente se calcular o valor
de todas as integrais, utiliza-se uma série de parametros cujos valores sido ajustados de maneira
a reproduzirem dados experimentais ou mesmo os resultados advindos de calculos Al, dai a

origem de sua nomenclatura.

Na otimizacdo de estruturas e demais calculos de estrutura eletronica utilizou-se de uma
abordagem HF/SE (secdes 2.7.2 e 2.4). Um célculo DFT/AI single point foi realizado visando a

obtencdo de cargas ESP (eletrostatic potential) e populacdes de Mulliken para posterior analise
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dos Indices de Fukui.

Métodos hibridos Classico-Qiidnticos

Muitas vezes os sistemas em estudo apresentam algumas caracteristicas que dificultam a
aplicacdo de uma ou outra das abordagens acima descritas. Como um exemplo podemos citar
a descri¢do de fendmenos onde a participacdo dos elétrons € explicita, neste caso métodos de
modelagem cldssica ndo conseguem proporcionar uma descricdo adequada. Por outro lado, se

o sistema for razoavelmente extenso, a descricao qiiantica acaba por ser bastante dispendiosa.

Deste modo, por vezes, seria interessante descrever determinados segmentos de um sis-
tema através de uma metodologia e outros segmentos através da outra. Um exemplo seria a

otimizacao de regides especificas de macromoléculas como provdveis sitios ativos de proteinas.

No presente trabalho tal abordagem nao foi utilizada.
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APENDICE B - Método Hartree-Fock

B.1 A Equacao de Schrodinger e a Aproximacao de Born-
Oppenheimer

Diversas evidéncias experimentais comprovam que particulas de sistemas de dimensdes
atdOmicas apresentam um comportamento que nao pode ser descrito de maneira satisfatéria pela
mecanica newtoniana. Em tais sistemas sao notadas caracteristicas ondulatérias, de modo que
certos aspectos de seu comportamento sao descritos através de fungdes de onda dependentes do

tempo e da posi¢ao espacial do objeto em estudo.

Experiéncias envolvendo casos simples, como o movimento de particulas livres, por exem-
plo, freqiientemente podem ser analisadas através de processos mais elementares como apli-
cacoes diretas dos postulados da dualidade onda-particula de de Broglie ou da quantizagdo de
energia em sistemas oscilantes de Planck. No entanto, visando tratar de casos mais complexos,
€ necessdria a utilizagdo de um procedimento mais geral, que possa ser usado para tratar o com-
portamento de particulas de qualquer sistema. Nestes casos, uma maneira geral de se expressar

tal comportamento, € através da Equacao de Schrodinger (ES):

HWY(7,t) = ihaa—‘f(?,t) (B.1)

Sendo que:

e ;¢ a unidade imagindria e vale /—1;

e /1 é a constante de Planck, h, (constante fisica associada somente a fenomenos quanticos)
dividida por 2w (h/2m);

e W ¢ a “funcdo de onda” do sistema sendo estudado, dependente do tempo e das posicoes

dos objetos (particulas) que compdem o sistema;



63

e H é o operador “energia total” para o sistema em estudo. Trata-se da soma dos operadores

para as energias cinética (') e potencial (V);

e { € 0 tempo;

O operador H, também conhecido como “hamiltoniano” do sistema, como jé dito, é a soma

dos operadores energia cinética T e energia potencial V:

H=T+V (B.2)

Deste modo, num sistema composto de N particulas t€ém-se:

N
HIZY}—}—V(?l,?Q,...,?N,t) (B3)
i=1

Onde:

e V € escrito do mesmo modo como na mecanica classica;

e T, é escrito, em coordenadas cartesianas, Como:

h 2
T=——V B.4
1 zml 1 ( )

sendo que m; € a massa da particula i.

Por fim, substituindo-se B.4 em B.3, a ES para um sistema de N particulas pode ser escrita
como:

e

i=1

0¥
r2, rN,l‘)+V(71,?2,...,FN,t)lP(71,72,...,7]\/,1‘) :lhy (?1,72,...,7‘}\/,1‘) (B.5)

Como se pode perceber, a Equagdo B.5 trata-se de uma equacdo diferencial parcial (EDP)
de muitas varidveis e isto implica na impossibilidade de se obter suas solu¢des. Visando uma
simplificacdo na resolu¢do da EDP freqiientemente procura-se, quando possivel, decompor tal
equacao em um conjunto de equacdes diferenciais ordindrias em relagdo a posi¢ao e em rela-
cdo ao tempo. Tal técnica, dita separacdo de varidveis, procura solucdes para a Equagdo de

Schrédinger que possam ser expressas como um produto:
Y(F ) =v(@Pe() (B.6)

Sendo que o primeiro termo da direita € uma funcio apenas da posicao, e o segundo somente

do tempo. No entanto a técnica de separacdo de varidveis somente pode ser usada se a fungdo
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(ou operador) energia potencial, que descreve as interagdes entre as particulas do sistema, nao
depender explicitamente do tempo (t), de tal sorte que possa ser expressa como V(7). Como
a grande maioria dos sitemas possuem funcdes energia potencial com esta forma, tal condicao

ndo acaba sendo uma restricdo muito séria.

Deste modo obtém-se:

Hy(7) = Ey (7) (B.7)

(1) = e M, (B.8)
sendo E a energia do sistema em estudo.

A equacgdo B.7 é chamada Equacdo de Schrodinger Independente do Tempo (ESIT) e pode
ser expressa de maneira andloga a B.5, para um sistema de N particulas, por:

3|

i=1

o V ‘P }’1,1‘2, }’N,t)+V(?1,?2,...771\/,[)‘*11(71772,.‘.,71\/,1) :ET(?1,72,...,7N,I) (B.9)
i

Em equacgdes de Fisica Atomica e Molecular, visando simplificar as expressoes, freqiien-
temente € relevante a introdu¢do de um outro sistema de unidades. O sistema de unidades
atomicas (pagina 42 da referéncia [28]) mostra-se bastante util nestes casos pois evita-se a ne-
cessidade de se expressar diversas constantes fisicas, simplificando em muito as equacdes a

serem tratadas.

Ao se deparar com um sistema de 4tomos € conveniente decompor tal sistema em partes,
uma primeira referente somente aos nucleos e outra referente aos elétrons. Assim, considerando
a energia cinética de nucleos e elétrons e a interacdo elétrica entre cada par de constituintes,
teremos um hamiltoniano (em unidades atdmicas) dado por:

D AR MRS Y

i=1A=1 |l RA i=1j>i

M M ZuZ
|+ZZ (B.10)

Fi—=7il A= ph R Rp

Sendo que:
e N € o namero de elétrons;
e M é o ndmero de nudcleos;

e M, é arazdo entre a massa do niicleo A e a massa do elétron;

e 74 € o nimero atdbmico do nuicleo A;



65

° V? ¢ o Laplaciano que atua sobre as coordenadas do elétron i;

. Vi ¢ o Laplaciano que atua sobre as coordenadas do nticleo A.

O primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons; o segundo a energia cinética
dos nucleos; o terceiro a atragdo coulombiana entre os elétrons e o nucleo; o quarto a repulsdo

coulombiana entre os elétrons e o quinto a repulsdo coulombiana entre os nicleos.

Considerando-se o fato dos nicleos serem muito mais pesados que os elétrons (1,,,¢/00 >
Meletron), € Tazodvel supor que eles tenderdo a se mover muito mais lentamente. Ou seja, no
tempo necessdrio para a reacomodacdo dos elétrons, a mudanca na configuracdo dos nucleos

pode ser considerada desprezivel [21].

Portanto € uma boa aproximacao considerar os elétrons de uma molécula como se movendo
em meio a um campo de nucleos fixos. Deste modo o segundo termo de B.10, referente a
energia cinética dos nucleos, se anularia e o quinto termo, referente a repulsdo eletrostética
entre os nucleos, seria considerado como uma constante, o que levaria ao dito hamiltoniano

eletronico, o qual depende apenas parametricamente da posi¢ao dos ntcleos:

A A NN
He:_Z‘Vz—ZZ > B +Z I (B.11)
i=1 S F—Ra| ST
E do mesmo modo a uma ESIT Eletronica:
Heye = Ecye (B.12)

Tal aproximacdo em que os movimentos eletronico e nuclear sdo dissociados, é conhecida
como a Aproximacdo de Born-Oppenheimer, sendo quase sempre utilizada no tratamento de
sistemas de muitos dtomos. A verdadeira funcao de onda do sistema passa a ser aproximada
por:

Y (Ra,7i) = Wer (ris RA)Wnuet (Ra) (B.13)

Sendo que y,,,; depende apenas das coordenadas dos nucleos e y,; depende explicitamente
das coordenadas dos elétrons do sistema e parametricamente das coordenadas dos nucleos (a
cada configuracdo dos ntcleos temos uma V,; diferente). O erro introduzido pela aproximacao
de Born-Oppenheimer geralmente € pequeno frente as demais aproximagdes necessarias para a

resolugdo da ESIT [21].
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B.2 As Equacoes de Hartree-Fock

Encontrar solugdes para a ESIT Eletronica configura um problema de grande relevancia,
pois este tipo de equagdo possui solugdo analitica somente para casos bem simples como de
uma particula interagindo com um campo, ou duas (e, em casos bem especificos, trés) particulas
interagentes. Deste modo, num problema de muitos corpos, métodos iterativos sdo empregados

a fim de se obter uma solu¢do aproximada da ESIT.

A abordagem mais comum € a aproximagao Hartree-Fock (HF), método relevante na obten-
cdo de solugdes aproximadas para a ESIT e que serve também de ponto de partida para outras

aproximacoes mais acuradas (métodos Pés-Hartree-Fock).

No método HF, procura-se transformar um problema de N particulas interagentes em N
problemas de uma particula interagindo com o campo produzido pelas outras N-1 restantes.
Como se pode perceber, tal aproximacao acaba por eliminar a correlac@o entre os elétrons. No
entanto, apresenta resultados satisfatorios, pois se utiliza de um recurso auto-consistente de
célculo (SCEF, self consistent field).

Devido ao fato de se dividir o problema inicial em N problemas de elétrons nio correlacio-
nados, a fun¢do de onda Yy pode ser escrita como um produto de fun¢des individuais para cada
elétron. Visando preservar a anti-simetria necessdria a funcdo de onda dos elétrons, toma-se Y

como um determinante de Slater destas fungdes:

x1(1)  x2(1) -+ (1)

1 @) %@ - aw(2)
V=T L . (B.14)

X1(N) x2(N) - xn(N)

Sendo que (i) ¢ a “fungdo de onda individual j das varidveis espaciais e de spin do
elétron i~ conhecido também como orbital j referente a particula i. O conjunto destas fungdes

€ ortonormal e o fator v/N! visa a normalizagdo de .

Tendo-se H bem determinado e se considerando y como o determinante de Slater de um
conjunto de fungdes {y;}, pode-se obter, através de B.12, uma expressdo da energia E das
particulas em func@o do conjunto {%;}, de modo que o conjunto de fungdes que representam a

solucdo aproximada de B.12 serd aquele para o qual a energia do sistema é minimizada.

Utilizando-se de argumentos de calculo variacional e de propriedades de operadores hermi-
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tianos, partindo da ESIT eletronica, chega-se as denominadas Equacdes de Hartree-Fock (EHF).
f(l)Xt(1>:81Xt(l)> l:17277N (BlS)

Sendo que:

e (1) é a i-ésima fungdo de onda (orbital) que representa a parte espacial e de spin do

elétron 1;

e f(1) é o operador de fock operando sobre o elétron 1:
N
D+ LA~ k(1) (B.16)
Jj=1
onde:

e A(1) é o hamiltoniano de um elétron:
M
Vit ) — = (B.17)

sendo que o primeiro termo representa o operador energia cinética atuando sobre as co-

ordenadas do elétron 1 e o segundo a somatdria da energia potencial devida aos nicleos.

e J; e K; sdo respectivamente os operadores de Coulomb e de Troca. Quando aplicados

sobre a funcao de onda y; resultam em:

[/x, 2 )dfz] %i(1) (B.18)

K;(1)xi(1 Ux, |r11r lx,( )drz] %;(1) (B.19)

e ¢&; é um valor que representa a energia do i-€simo orbital .

Em mecéanica quantica o estado de energia dos elétrons de um sistema de particulas é defi-
nido de acordo com quatro nimeros quanticos, trés relacionados a distribuicao espacial (nimero
quantico principal, de momento angular e de momento magnético) e um nimero de spin. Pelo
principio de exclusdo de Pauli, dois elétrons ndo podem possuir 0 mesmo conjunto de nime-
ros quanticos, de forma que, s6 podem ocupar uma mesma distribuicdo espacial (orbital ;) se
possuirem nimeros quanticos de spin diferentes. Para a resolu¢do das EHF’s esta € uma ca-

racteristica muito relevante, pois considerando moléculas de camada fechada (nimero par de
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elétrons de valéncia), pode-se supor que os elétrons, dois a dois, ocupam uma mesma distribui-
cdo espacial (possuindo spins diferentes), reduzindo o problema inicial de se calcular N orbitais
X pela metade. Devido a esta restricdo imposta a parte espacial da func¢do de onda dos elétrons,

tal abordagem € conhecida como “Restricted Hartree-Fock” (RHF).

Em cardter pratico tal aproximacdo mostra-se bastante interessante, pois além se promo-
ver uma reducdo significativa dos custos computacionais, os resultados obtidos mostram, de

maneira geral uma boa concordancia com dados experimentais.
Deste modo, para os orbitais ¥ *7F, temos:

{m |7, 0) = yi(7).00 ()

Pa (B.20)
X2i(F, ®) = yi(7).9p (®)

sendo que ® representa a varidavel de spin (o ou ) e 7 as varidveis espaciais.

As EHF’s pelo método RHF possuem a mesma forma da equagdo B.15, diferindo pelo

operador de Fock:
N/2

F() =h(1)+ Y [2Ja(1) = Ka(1)] (B.21)

a=1
onde os operadores de Coulomb e de Troca para camada fechada, quando aplicados sobre a

funcdo de onda ;, sdo dados por:

{ / v, (2 \ua( )drz] vi(1) (B.22)

{ Jwic i m} V(1) (B.23)

E interessante notar que a varidvel de spin ndo € levada em conta pois assume-se que tanto

para Qg como para @g a parte espacial de xiRHF serd a mesma.

Deste modo as EHF-RHF serdo dadas por:

Fwi(l) =&wyi(l), i=12,---N/2 (B.24)
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B.3 As Equacoes de Rothaan-Hall

Como se pode perceber, as EHF-RHF, B.24 formam um conjunto de equagdes integro-
diferenciais de solu¢do complexa. Devido a isso, normalmente procura-se transformar tais
equagdes em um problema algébrico de autovalores e autovetores. Para tanto costuma-se consi-
derar as fungdes desconhecidas ; como uma combinagdo linear desconhecida de um conjunto

de func¢des conhecidas 0y. Tais fun¢des sao denominadas funcdes de base.
k
yi=Y Cuiby (B.25)
V=

Sendo que:

e geralmente k > N/2, de modo que, como qualquer expansdo de fun¢des, quanto maior o

seu valor, melhor serd a aproximacao obtida;

e Cy; é o coeficiente que indica quao grande € a contribuicdo de 0 para a descricao de ;.
Substituindo B.25 na EHF-RHF tem-se:
1Y Cuiby(1) =&)Y Cviby(1) (B.26)
v v

Multiplicando ambos os termos por 6, e integrando sobre as coordenadas espaciais do elétron

1, tem-se:

ch,/e 18y (1)d7 _s-:,ch,/eM )0y (1)dF (B.27)

Definem-se assim duas matrizes hermitianas de ordem k:

e A Matriz de Sobreposi¢ao S, cujos elementos sao dados por:
Sy = / 0 (1)8y (1)d7 (B.28)

Por vezes também chamada de Matriz Métrica, S oferece informacdes a respeito da de-

pendéncia linear entre os elementos do conjunto de fungdes de base 6 € 6y.

e A Matriz de Fock F:
Fyy = /6 (1)dr (B.29)

F ¢é a representag¢do matricial do operador de Fock na base de funcdes Oy .
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Deste modo pode-se escrever as EHF-RHF como:

Y FuvCvi=¢) SuvCi (B.30)
v A%

Estas sdo as Equagdes de Roothaan-Hall e podem ser escritas de maneira mais compacta,

na forma matricial:

FC =SCs¢e (B.31)
Sendo:
Cii Cip -+ Cyik
cC=| : = (B.32)
Ca Co - Cu
e
g1 0 O
0O €& 0 --- 0
e=| 2 (B.33)
0 0 0 -+ &g
Sendo que:

e (C ¢ uma matriz quadrada de dimensao k que descreve qual a contribui¢cdo de cada fungao

de base 6 na construcdo dos orbitais moleculares ;

e ¢ ¢ uma matriz diagonal das energias dos orbitais moleculares.
Substituindo a defini¢do de f(1) dada em B.21, na Equag@o B.29 obtém-se:

Sendo que:

e Define-se uma matriz referente ao “hamiltoniano de caro¢o” HY, cujos elementos sao

dados por:
HE = [ 0 (Dh(D8y (1)d, (®.35)

Tal matriz carrega informacgao sobre a atracao dos nucleos (considerados estaticos) sobre
cada elétron, assim como a energia cinética destes elétrons. Devido a isso € considerada
como a parcela referente “a um elétron” da matriz de Fock. Uma vez que os elementos
de H" ndo dependem dos valores de C;, que sdo agora as incognitas do problema, seu

calculo é executado apenas uma vez.
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e Da mesma forma, define-se a parcela da matriz de Fock referente a dois elétrons G, cujos

elementos sao dados por:

1
Guv =} For |{uvloh) =2 (uoAv) (B.36)
oA

Sendo que Py sdo os elementos da Matriz Densidade P, cujos valores refletem a proba-
bilidade de se localizar os elétrons em determinadas regides dos orbitais moleculares:

N/2
Psp =2Y CsdCy, (B.37)

a=1

e E (ij|kl) representam as integrais de dois elétrons:

1
=0
71 — 72|

(k) = [ [ 67(1)0,(1) =—=6{ (2)01(2)dF1d7 (B.38)

Como se pode perceber, os elementos Gy dependem dos valores de C;;, de modo que, para
se calcular a matriz de Fock € necessdrio ter em maos justamente o que se quer calcular: o
conjunto {C;;} . Dai vem o fato do método HF ser dito SCF, “self consistent field” (campo auto
consistente): é necessdria uma primeira hipétese para o calculo da matriz P, a fim de se calcular
uma nova matriz densidade; o processo se repete até que os elementos de P ndo se alterem
mais. O primeiro conjunto {Ci j}, que formard a Matriz Densidade inicial, € obtido através de
célculos prévios realizados com métodos mais simples, como por exemplo o Método de Hiickel

ar

Extendido [21, 22], ou entdo, 0 que € mais comum, fazendo-se Fyy = Hﬁv (uma vez que Hﬁ%r

ndo depende do conjunto {C;;}).



72

APENDICE C - Métodos Pés-Hartree-Fock

Devido as aproximagdes empregadas na resolucio da equacao de Schrodinger, o método
Hartree-Fock apresenta uma deficiéncia que € importante salientar: como um problema de N
elétrons € transformado em N problemas de um elétron, a interacdo entre estes acaba sendo
considerada apenas de uma forma média, de modo que a correlagdo eletronica, de uma forma

geral, ndo ¢ satisfatoriamente descrita.

Um outro problema, freqiientemente discutido na descri¢do de determinados sistemas, re-
side no fato de que o conjunto de fun¢gdes de base empregado ndao € completo. Contudo, é
importante salientar que nao se trata de um problema intrinseco do método HF e sim de uma

dificuldade prética na sua implementacao.

Visando resolver o problema de correlacio eletronica, alguns métodos denominados Pds-
Hartree-Fock sdo propostos, dentre eles o de Interagdo de Configuracdes (Configuration Inte-
raction - CI) € bastante empregado [21, 22], sendo essencial no método ZINDO/S, empregado

nos cdlculos dos espectros de absor¢do dptica.

C.1 Interacao de Configuracoes (CI)

No método Hartree-Fock Restrito as funcdes de onda espaciais de um elétron, Y, sdo cons-
truidas a partir da combinacdo linear de um conjunto de fun¢des conhecidas e pré-definidas,
ditas fungdes de base, 6 (B.25). Como solugdo das equagdes de Rothaan-Hall obtém-se um
conjunto de coeficientes com os quais as funcdes espaciais ¥ sdo construidas, e, a partir delas,
obtém-se as funcdes de spin ¥ (B.20). Pela forma como o problema é resolvido, o nimero
de fungdes  obtidas € igual ao dobro do nimero de funcdes de base utilizado (€ importante
salientar que, para a obtencdo de resultados confidveis, o nimero de fun¢des de base deve ser
sempre superior ao nimero de elétrons do sistema em estudo). A funcio de onda do sistema,
Y, € entdo construida como um determinante de Slater das funcdes de spin ¥ de mais baixa
energia, conhecidas como os orbitais ocupados do sistema. Os orbitais de mais alta energia, nao

empregados na construcio de W, sdo ditos orbitais virtuais ou desocupados.
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O determinante construido com as func¢des ¥ representa uma configuragio possivel do sis-
tema no seu estado fundamental, W(. Ao se substituir um dos orbitais ocupados (),) por um dos
orbitais virtuais (),) assume-se que o sistema se encontra numa configuracdo excitada, ¥/, , ou
seja, um elétron € promovido do orbital de mais baixa energia a para um orbital anteriormente
desocupado, de mais alta energia, ». Do mesmo modo diversas outras configuracdes excitadas
sd0 possiveis, inclusive com um nimero maior de elétrons excitados: W/, ¥/ st ‘I’Zﬁfgfd, € assim

abc’

por diante.

A 1déia bésica na qual se baseia o método CI, € a utilizacdo dos vérios determinantes, con-
truidos pela permutacdo dos orbitais ocupados e virtuais, como uma nova base a fim de se
descrever o estado fundamental do sistema. Deste modo, a interag@o entre as diversas configu-

racdes possiveis sao levadas em consideracdo, dai o nome do método.

r r rs rs rst rst
Dy =coWo+ Y Wi+ Y Wi+ Y i+ (C.1)
ar a<b a<b<c
r<s r<s<t

sendo que os coeficientes co, ¢, cl;, etc, sdo determinados através do célculo variacional, e

determinam qual a contribui¢ao de cada configuracao na confec¢ao da funcdo de onda ®;.

No método CI considera-se que a fungdo P obtida representa melhor o sistema, assim
como a energia a ela associada, pois € permitido aos elétrons ocupar outras disposi¢des espaciais
ao redor da molécula e assim haja uma maior interagdo entre os elétrons. Apesar de se basear em
idéias relativamente simples, sua implementacdo computacional € bastante dispendiosa, pois o
nimero de permutacdes possiveis torna-se muito grande, mesmo para moléculas pequenas [28].
Devido a isso, geralmente opta-se por truncar a Equacdo C.1 e limita-la apenas as configuragdes

mais relevantes no problema em estudo.

C.2 Interacao de Configuracoes - Excitacoes Simples (CIS)

O método de Interacdo de Configuracdes, onde somente as excitacdes simples sao conside-
radas (Configuration Interaction Singles - CIS), é amplamente utilizado em calculos de estados

excitados.

A funcdo de onda CIS € construida a partir da combinacdo linear de todas as configuragdes
possiveis que envolvem excitacdes simples, ¥/, da fun¢@o de onda do estado fundamental ¥,
ou seja, todas as configuracdes que descrevam a promoc¢do de um elétron do orbital a para o

orbital r sdo consideradas.
DPcrs =YY car? (C.2)
a r
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sendo que a e r varrem respectivamente todos os orbitais ocupados e desocupados oriundos da
obtencdo de Wy; ¢, representam os coeficientes a serem obtidos através do calculo variacional.
Cada uma das raizes encontradas €, na realidade, uma aproximacdo da energia dos estados

excitados do sistema numa dada geometria em que o calculo inicial de W foi realizado.

E importante ressaltar que a geometria otimizada ndo é necessariamente a geometria de
equilibrio dos estados excitados. Contudo, dada a grande diferencga entre as massas dos nicleos
e dos elétrons, torna-se amplamente provavel que, ao ocorrer uma transi¢ao eletronica do estado
fundamental para um estado excitado, os nucleos demorem um tempo relativamente grande para
responderem a esta variacdo, de modo que o estado excitado é produzido numa geometria bas-
tante préxima a geometria de equilibrio do estado fundamental (Principio de Franck-Condon).
Deste modo, os picos observados no espectro de absor¢ao eletronico (V,,4,) podem ser conside-

rados como transicdes livres de alteracdes conformacionais.

A variacdo de energia hv,,,,, referente a cada pico do espectro, € denominada energia de
excitagdo vertical e € calculada como a diferenca entre as raizes oriundas das funcgdes C.2

(energia dos estados excitados) e a energia do estado fundamental V.

E importante ressaltar a diferenca entre um calculo CI e um célculo CIS. A funcio de onda
de um calculo CI incorpora a fungdo de onda ¥y, uma vez que neste tipo de célculo procura-se
melhorar a descri¢cdo da funcdo do sistema, assim como o cdlculo da energia. Num cdlculo CIS
a funcdo de onda ndo incorpora ¥ visando evitar que, apds o cdlculo variacional, a funcio
®(;s convirja para Wy. Neste tipo de cdlculo procura-se descrever de maneira mais satisfatoria

os estados excitados, para o estudo das transi¢des eletronicas.
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APENDICE D - Métodos Semiempiricos

O Método Hartree-Fock (HF), como apresentado no Apéndice B, trata-se de um método ab
initio, uma vez que parte diretamente da Equacdo de Schrodinger (ES), utilizando-se de uma
série de aproximagdes sistemadticas, a fim de transformar um problema de N particulas em N
problemas de uma particula (Equagdes de Hartree-Fock), e, posteriormente, em um problema

algébrico (Equagdes de Rothaan-Hall (RHF) ou Pople-Nesbet (UHF)).

Célculos ab initio, de uma forma geral, sdo considerados relativamente dispendiosos. O
nimero de integrais oriundas da constru¢do das matrizes F, em especial relativo a parte de dois
elétrons (consideradas de dificil avaliacdo), € muito grande, mesmo para sistemas relativamente
pequenos. Para sistemas extensos, uma busca conformacional ou mesmo determinados tipos de
calculos, como do espectro vibracional, tornam-se invidveis neste tipo de abordagem. Para estes
casos comumente utiliza-se de métodos semiempiricos (SE), que se baseiam na eliminacdo de

alguns célculos e substituicdo de outros por parametros ou funcdes simples no método HF.

Existe uma variedade de abordagens SE distintas, que diferenciam-se tanto pelo nivel de
aproximacoes utilizadas na avaliacdo das integrais, como pela parametrizagdo empregada. De
uma forma geral podemos dividir os métodos SE em dois grupos. No primeiro, as aproximacoes
sdo realizadas com o intuito de se reproduzir, tdo bem quanto possivel, os resultados advindos
de célculos ab initio utilizando-se um conjunto minimo de fungdes de base. Dentre estes mé-
todos podemos citar o CNDO [41] (Complete Neglect of Differential Overlap), o INDO [42]
(Intermediate Neglect of Differential Overlap) e o NDDO [41] (Neglect of Diatomic Differen-
tial Overlap), todos propostos por Pople e colaboradores na década de 60. O segundo tipo de
parametrizacdo ndo € realizada visando unicamente reproduzir fun¢des de onda e propriedades
previstas por cdlculos ab initio. Ao invés disso busca reproduzir dados experimentais com acu-
rdcia quimica. Dentre este grupo, inicialmente idealizado por Dewar, pode-se citar o MINDO
[43] (Modified INDO), o MNDO [44] (Modified Neglect of Diatomic Overlap), o AM1 [45]
(Austin Model 1), o PM3 [46] (Parametric Method 3) e suas posteriores alteragdes [21].

As simplificacdes do Hamiltoniano, bem como as parametrizacdes de algumas integrais,

permitem que os calculos SE sejam entre 100 a 1000 vezes mais rdpidos do que caculos ab
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initio [22]. Tém-se ainda que, devido a parametrizacdo com dados experimentais, geralmente
métodos SE incorporam melhor a correlacio eletronica do que célculos estritamente ab initio
[21].

D.1 Intermediate Neglect of Differential Overlap/Spectroscopy
(INDO/S)

O método INDO, foi inicialmente desenvolvido por Pople, Beveridge e Dobosh em 1967
[42]. A fim de compreender a forma como as aproximacgdes sdo realizadas dentro do INDO,
¢ interessante discutir as principais caracteristicas de seu antecessor, o CNDO, proposto por

Pople, Santry e Segal em 1965 [41]. A notagdo empregada € a mesma descrita no Apéndice B.

D.1.1 Complete Neglect of Differential Overlap (CNDO)

A principal caracteristica do CNDO ¢ desprezar todas as integrais envolvendo funcdes de

base diferentes (Complete Neglect of Differential Overlap).

<ij|kl> = Sijﬁkl <ii|kk> = 5,']'5](1%]{ (D.l)

Deste modo, os elementos da matriz de Fock tornam-se:

. 1

Fii = Hin, + ;va (MABAIVYV) = SRy, (MaBAlMARA) Oy €AouB (D.2)
AB __ rycar 1

Fiv =Hy,v, — EP“AVB (MaMA|VBVE) (D.3)

As letras A e B indicam sobre quais 4&tomos os orbitais L e V estdo centrados. Comparando

com a Equagdes B.34 e B.36 pode-se notar uma simplificacdo significativa.

Dentro das parametrizacdes e implementacdoes do CNDO tem-se que:

e A matriz sobreposicao € igual a identidade: S =1,

e Apenas os elétrons de valéncia sd@o considerados explicitamente. Utiliza-se assim um
conjunto de funcdes de base minimo de orbitais de valéncia. Orbitais do tipo Slater

(Slater Type Orbitals - STO) sao utilizados. Como apenas alguns elétrons entram no
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calculo, um hamiltoniano eletrOnico dos elétrons de valéncia é definido:

val N al

Hoar = Z ;f,

Nval Nval 1 (D 4)

Fi— Ra| zlj>i’?l_71|

Observe que trata-se exatamente da Equacdo B.11, com algumas alteragcdes: i) apenas
os elétrons de valéncia sao considerados; ii) em vez de se utilizar o nimero atdmico Z4,
utiliza-se C4, a carga efetiva do caroco, que é exatamente o nimero atdmico do 4tomo

A menos o ndmero de elétrons mais internos sobre este atomo;

Todas as integrais de dois centros (com orbitais centrados em dtomos distintos) e dois
elétrons entre um par de 4tomos sdo consideradas iguais, ou seja, independentes do tipo

de orbitais considerados:

(Mavalopip) = (Lalla|OBOB) = YaB (D.5)

sendo que Yap depende do tipo dos dtomos A e B e da distancia interatdbmica entre eles

(RaB);

Os termos ndo diagonais H({} ., com W # v, sdo proporcionais aos elementos da matriz
sobreposi¢do S:
Hi, = (BA +BB) Spavs (D.6)

sendo que P; é um pardmetro que depende exclusivamente da natureza do dtomo I. Neste
caso os elementos da matriz S sdo calculados exatamente e ndo supostos como sendo
iguais a 8yy. Se os orbitais | e v estiverem centrados sobre 0 mesmo dtomo, por questdes
de ortogonalidade, t€ém-se que

HC(H'

Hava

=0 (D.7)
Os termos Hj),, sdo divididos como segue:
Hit, = 1855,(1) [=3 VT +Va(1)] 8y, (1)d71 + Lpza [ 8, (1)Va(1)8y, (1)d7

(D.8)
HEo = (al = 5 V24 Valta) + Ypa (alVi|ia)

O termo (pa| — %Vz + Va|pa ), é tomado como um pardmetro Uy,,. O termo (Wa|Va|pa) =

Vap € tomado como sendo igual para todos os orbitais atdbmicos L do dtomo A.

Ha duas versoes do CNDO (CNDO/1 e CNDO/2), em cada uma delas os valores de Uy,

e Vyp sdo obtidos de maneira diferente.
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- CNDO/1: Uy € tomado como o negativo da energia de ionizagdo do orbital ato-
mico W, sendo que dados de espectroscopia atdmica sdo utilizados para tanto; Vyp
€ calculado usando um orbital de valéncia do tipo s para o elétron e considerando o

caro¢o como uma carga pontual.
Vip — /esA [ } 0,4 (1)dF, (D.9)
|71 — Rp|

— CNDO/2: Uy, € avaliado ndo apenas da energia de ionizagdo, mas considerando, de
uma forma média, energia de ionizagao e eletroafinidade dos orbitais; V45 € calcu-

lada através de integrais de dois elétrons através da expressao:

Vap = —CBYaB (D.10)

onde Cp € a carga efetiva do carogo B e Y45 € a integral descrita na Equacdo D.5.

D.1.2 Intermediate Neglect of Differential Overlap (INDO)

Considerando o nivel de aproximacdes utilizadas, o método INDO € o sucessor direto do
CNDO. Dentro do INDO, além das integrais descritas em D.1, as integrais de troca entre orbi-
tais diferentes (L # V) centrados no mesmo dtomo sido também consideradas. Deste modo as
integrais:

uavaliava) = [ [67, (180, (1) 05, (2)8y, (2)ar (D.11)

= V,
\rl — r2| A
também sdo avaliadas e incluidas no calculo. Os elementos da matriz de Fock obtidos desta

forma sao dados por:
Fiit = HS" 4 Yo Poyo, [(MaMA|OAGA) — 5 (MaGAIMAGA) | + Xa Pryy (Halta|As)p)

FAY =3Py, (MaVallava) — 3Puv, (Malta|Vava)

1
FN = H, — 5Puyvg (MabalVeVs)
(D.12)
Deste modo, um nimero menor de integrais sao desprezadas no INDO. Com excessdo da
inclusdo das integrais D.11, as aproximacdes empregadas em ambos os métodos sdo essencial-
mente as mesmas. O INDO apresenta melhores resultados que o CNDO principalmente onde a

distribui¢do eletronica de spin € relevante.

Atualmente tanto o CNDO como o INDO sado pouco utilizados. Uma excessdo € a sua

parametrizagdo INDO/S, amplamente utilizado em célculos de espectro eletronico de grandes



79

moléculas, ou mesmo de compostos que contém metais de transi¢do. Em especial deve ser
mencionada a parametrizagdo sugerida por Ridley e Zerner [47], comumente conhecida como

o método ZINDO.

Em tal método, a fim de se obter uma melhor representacdo dos estados excitados, para
posterior obten¢do do espectro eletronico, os calculos sdo realizados em conjunc¢ao com cédlculos

de Configuracdo de Interacio de primeiros estados excitados (Secao C.1).

As integrais de dois centros e dois elétrons, sdo avaliadas através da expressao de Mataga-

Nishimoto [48] modificada:

YA = % (D.13)

VB T Ras
sendo que R4 p representa a distancia entre os atomos A e B, ;7 € um pardmetro obtido através da
diferencga entre o potencial de ionizac@o e a afinidade eletronica do dtomo I, f; € um pardmetro

empirico comumente utilizado como sendo igual a 1,2.



80

D.2 Parametric Method 3 (PM3)

O PM3 € um membro de uma linha de métodos que foi evoluindo ao longo dos anos.
Embora nesta linha nenhum método substitua completamente o anterior, pode-se dizer que ele
€ o sucessor direto do MNDO e do AM1. Tando o PM3 como o AMI e o MNDO sido na
realidade baseados na aproxima¢dao NDDO, diferenciando-se na forma como a parametrizacao

¢é realizada.

D.2.1 Neglect of Diatomic Differential Overlap (NDDQO)

Dentro do NDDO um niimero ainda maior de integrais sao levadas em consideraciao em re-
lacdo ao INDO. Sao desprezadas apenas as integrais de dois elétrons cujos orbitais estejam cen-
trados em 4tomos diferentes, ou seja, as integrais que apresentam o produto 6y, (1)0y,(1)d7,

para A # B sdo desprezadas. Deste modo os elementos da matriz de Fock tornam-se:

Fiit = HE + Yy, Poavy [(MaltalVava) — 5 (1avaltava)] + Xp.24 Yoy Y Pogiy (Makta|oBA5)
FAt = HS + 3Py [3 (Mavaliava) — (Raba[Vava)] + Xpza Yo, Yo, Pogis (HaValOBAs)

FiB =H™ — 1Yo, Y, Pong (14CA|VEAB)
(D.14)

D.2.2 Modified Neglect of Diatomic Overlap (MNDO)

Dentro do MNDO os elementos da matriz de Fock descritos na Equacao D.14 sdo avaliados

COomo Ss€ seguc:

e Hy iy, € obtido da mesma forma que no CNDO (Equagéo D.6).

o Hyiy, €dividido em:

HE = [85, (1) [=3VE+Va(1)] 8, (1)dF1 +Xp2a [ 85, (1)VB(1)8y, (1)d7y
(D.15)
HEe, = (al = 5V + Valva) + Xpa (0alVa|va)

O primeiro termo, (p4| — 3V>+V4|v4) € anulado. O segundo termo ¢ avaliado de ma-

neira semelhante a forma como o CNDQO/2 avalia a integral V5 (Equacao D.10), tomando
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(La|VB|va) = —Cg (1aVvalspsg), sendo que sp representa um orbital do tipo s centrado so-

bre o atomo B. Deste modo:

H ==Y Cp(uavalssss) — parapiy #va (D.16)
B#A
e De maneira semelhante ao CNDO/2 os termos Hﬁjﬁ , 8o tomados como:
HE, = Unaps — Y, Co (Malialsass) (D.17)
B#A

e Todas as integrais de trés e quatro centro sdo anuladas;

e As integrais de um centro ndo sdo avaliadas por integracio; ao invés disto sdo trocadas

por valores obtidos de resultados experimentais de espectroscopia atdomica.

e As integrais de dois centros também nao sdo obtidas por integracdo. Sdo avaliadas a partir
das integrais de um centro, utilizando-se de expansdes de multipolos das distribui¢des de

carga.

e A repulsdo entre os carogos idnicos € dada por:
FARYPO = CuCp (sasa|spsp) (e “aRas o~ ObRar) (D.18)

sendo que 04 € O sdo parametros que dependem dos dtomos A e B e Ryp representa a

distancia entre estes atomos.

e Ha 6 parametros a serem otimizados para cada dtomo: as integrais de um elétron Uy e
Upp, 0 expoente do orbital de Slater orbital { (no MNDO {; = () e os pardmetros By, B,

e 07 (excessao ao hidrogénio que sdo apenas 4 paradmetros otimizados).

D.2.3 Austin Model 1 (AM1)

No AMI, algumas alterag¢des sdo sugeridas com relacio ao MNDO:

e Permite-se que os expoentes dos orbitais de Slater {; e {, do mesmo dtomo sejam dife-

rentes;

e Um termo de corre¢do € incorporado na repulsdo entre os carogos idnicos:

fgﬂ _ flil/éNDO i CI?CB ZakAefbkA(RAchkA)z + ZakBe*ka(RAB*C/CB)2 (D.19)
AB k k



82

sendo que %N DO ¢ dado pela Equagio D.18; R4 representa a distincia entre os carogos
16nicos C4 e Cp; cada termo da somatdria contém 2, 3 ou 4 gaussianas, dependendo do
atomo considerado; os valores ay, by € cp; sdo parametros a serem otimizados. Tal

modifica¢do visa uma melhor descricdo das ligagdes do hidrogénio.

D.2.4 Parametric Method 3 (PM3)

Trata-se na realidade de uma variacdo do AM1, diferindo principalmente pela forma como
a parametrizacdo € feita. Sendo a terceira parametrizacdo do MNDO, inicialmente o PM3 foi

denominado MNDO-PM3.
As principais diferencas com relagdo ao AM1 séo:
e As integrais de um centro que representam a repulsdo eletronica sao tomadas como para-

metros a serem otimizados. No AM, tais valores eram obtidos de dados espectrocépicos

dos atomos;
e A funcdo de repulsdo entre os carogos idnicos contém apenas duas gaussianas por 4&tomo;

e Um diferente método computacional é empregado na otimizacdo dos parametros. Em
geral todos os parametros sdo otimizados a fim de reproduzirem dados oriundos do expe-

rimento: calor de formacdo, momento de dipolo e geometria de equilibrio.
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