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Resumo

Eda tese é dedicada a um estudo tedrico da estrutura eetrbnica e de
propriedades épticas de um total de 66 betainas piridinicas pertencentes a 6 diferentes
familias, redizado aravés de cdculos semi-empiricos e ab initio. As moléculas de cada
uma dessas familias possuem caracteridticas semelhantes por terem um mesmo grupo
tipicamente doador de eérons conectado por pontes poliénicas de tamanho crescente a
um outro determinado grupo tipicamente aceitador de eérons.  Inicidmente,
gpresentamos uma investigacdo da didribuicdo espacid dos orbitais moleculares de
fronteira (HOMO e LUMO) nessas betainas e mostramos que, como esperado, nas
menores moléculas de cada familia o HOMO [LUMO] eta mas concentrado na
extremidade que contém o grupo doador [aceitador]. Nas maiores moléculas, porém,
uma vez que 0 comprimento da ponte conjugada ainja um vdor limite verificamos
haver uma inversito bem definida e inesperada na didribuicdo destes orbitas.
Mostramos também que este comportamento peculiar, ndo observado anteriormente
para qualquer outro sstema tipo doador-aceitador, € responsdvel por uma inversio no
sentido da trandferéncia de détrons intramolecular foto-induzida, ou sga uma vez
ocorrendo a inverssto HOMO-LUMO pode ser dterado o cardter doador ou aceitador
dos grupos presentes na molécula. Em seguida, sdo discutidos os resultados de uma
invesigacdo da polarizabilidade linear (a) e primera hiperpolarizabilidade (b) desses
sstemas, quando mostramos que o vaor de b para os membros de uma dada familia
cresce rgpidamente com o tamanho da ponte conjugada, e tende a uma aparente
saturacdo. Isso indica que as moléculas com propriedades Opticas ndo lineares de
segunda ordem mais promissoras talvez sgam aguelas de tamanho intermedi&io e ndo
as menores, estudadas por J. Abe e Y. Shiralll. Verificanos ainda que o efeito da
inverssto HOMO-LUMO n&o tem maor influéncia sobre as polarizabilidades a e b
nessas betainas. Por fim, gpresentamos uma investigacdo inicid a procura de outros
ssemas que apresentem inverssto HOMO-LUMO. Os resultados obtidos permitem
conclurmos que a ponte conjugada desempenha um papd fundamenta paa a
manifestacdo desse fendmeno.

[1] J. Abee Y. Shirai, J. Am. Chem. Soc. 118, 4705 (1996).
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Abstract

This thess is dedicated to a theoretical study of the eectronic structure and opticd
properties of betaine molecules caried a the semiempiricd and ab initio levels. The
charge didribution, the dipole moment and the liner (@ and firg nonlinear ()
polarizabilities of a totd of 66 betaine molecules beonging to 6 different families were
cdculaed. Within a given family, al molecules possess a same pair of sandard eectron
donor and acceptor groups connected by conjugated bridges of increesing sizes. An
initid sudy of the space didribution of the frontier molecular orbitds (HOMO and
LUMO) in these betaines reved thet, as it could be expected, in the smdler members of
each family the HOMO [LUMOQ] is more concentrated in the extremity that contains the
donor [acceptor] group. However, we have verified that once the size of the conjugated
bridge is increased beyond a certan criticd vaue a definite and unexpected inversgon in
the spatia digtribution of these orbitals takes place. We show that this peculiar behavior,
which has not been previoudy described for any DA system, accounts for an inverson
of the direction of the characteristic photoinduced intramolecular eectron transfer of the
betaines. As a consequence, we have been able to show that the donor or acceptor
character of the dectron transfer groups in the molecule deviates from its standard
behavior once the HOMO-LUMO inverson takes place. However, our results aso
indicate that the observed HOMO-LUMO inverson is not directly reflected in the
corresponding vaues of the polarizabilities a and b. Even so, we have also been able to
show that, contrary to what it is observed in other conjugated sysems of increasing
gzes, the absolute vaue of the firsd hyperpolarizability 3 of the molecules of a given
family, which initidly grows very fast with the sze of the conjugated bridge, soon tends
to an apparent saturation. Therefore, amongst these betaine compounds the molecules
with most promisng nonlinear second order opticd properties are those of intermediate
gzes. Findly, we present an initid invedigation of other sysems that could be
candidates to exhibit a smilar HOMO-LUMO inverson, where we show that the nature
of the connecting bridge between the dectron transfer groups plays a crucid role for the
occurrence of this phenomenon.
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Capitulo 1

|ntroducao

Esta tese versa sobre um estudo tedrico da estrutura eletrénica e de propriedades
pticas de um totd de 66 betainas piridinicas pertencentes a 6 diferentes familias',
redizado aravés de cdculos semi-empiricos e ab initio>. As moléculas de uma dada
familia possuem em comum um mesmo par de grupos doador (D) e aceitador (A) de
elétrons, conectados por pontes poliénicas de tamanho crescente. Essas betainas
pertencem, portanto, a classe mais gerd de sstemas DA, bastante estudados por sua
importéncia em processos onde o rearranjo de carga molecular (por exemplo, decorrente
de uma transferéncia de eérons foto-induzida, do grupo D para o grupo A) desempenha
um papd fundamenta, como em fotossintese, solvatocromismo e absorgdo dptica ndo
lineat™ 2. Ao longo deste trabalho, porém, verificamos que betainas apresentam
propriedades peculiares quanto a0 sentido da tranferéncia de eérons intramolecular
foto-induzida (TEIF) e a0 papel doador ou aceitador desempenhado pelos grupos
ciclicos nas mesmas, o que € determinado pelo tamanho da ponte conjugada que separa

estes grupos.

Sob excitagdo Optica, sstemas DA convencionais apresentam transferéncia de
elétrons do grupo D para o grupo A independentemente do tamanho da ponte
conjugadal® (e em agumas casos, mesmo do tipo saturadd®) conectando os mesmos?,

! Betainas possuem a propriedade incomum de apresentarem uma grande separacso de cargas no estado
fundamental (devido a presenca de um nitrogénio quaternério em sua estrutura), que é em geral reduzida
no estado excitado.
2 Em fisica molecular, os chamados calculos ab initio sio aqueles realizados “do inicio”, isto &, utilizando
apenas algumas constantes fundamentais da fisica (como carga e massa dos elétrons, a constante de
Planck e a velocidade da luz) e uma série de aproximagdes fisicas rigorosas. Os chamados calculos semi -
empiricos, por sua vez, fazem uso de dados experimentais (dai o termo “semi-empirico”), através de
g)arametrizac;()es.

Naturalmente, supondo a ponte pequena o suficiente para ndo impedir a interagdo, através da ponte,
entreosgruposD eA.
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ja que a extensdo da ponte ndo deve em principio dterar o cardter doador ou aceitador
dos grupos (o0 que justifica mantermos 0 uso dos termos D e A para designa-los). Em
uma interpretacd0 com base na teoria de orbitais moleculares, esta transferéncia de
elérons sempre no sentido D® A, independentemente do tamanho da ponte, esta ligada
& maior concentracdo do HOMO [LUMOJ' observada sempre no lado da molécula
contendo o grupo D [A], e a aproximacdo de que a absorcdo Optica pode ser
caracterizada essencidmente como uma transicgdo HOMO® LUMO! 9. A principd
conclusfo deste trabalho € a descoberta de uma inversio anémaa na digtribuicdo
espacial do HOMO e do LUMO a0 passarmos dos menores para 0s maiores membros
nas familias de betainas piridinicas invedtigadas. Disso naurdmente decorre uma
inversdo no sentido da TEIF uma vez estabelecida a inversso HOMO-LUMO, com a
consequente dteracdo do cardter originamente doador ou aceitador de um ou de ambos
0s grupos presentes na molécula. Ou sga, nessas betainas, 0 sentido da transferéncia de
elétrons gpGs absorcdo de um féton e o pape doador ou aceitador dos grupos nas
mesmas depende do tamanho da ponte conjugada que os separa. Ao mehor de nosso
conhecimento, esse comportamento, que néo € verificado em sstemas tipo doador-

acaitador convencionais, nuncafoi anteriormente descrito naliteratura

Neste trabaho, gpresentamos também os resultados de uma investigacdo da
polarizabilidede lineer (a) e primera hiperpolarizabilidade (b) das betainas analisadas,
quando verificamos que o vaor de b para os membros de uma dada familia cresce
rgpidamente com o tamanho da ponte conjugada, tendendo em seguida a uma aparente
saturacéo. 1sso indica que para cada uma das familias examinadas as moléculas com
propriedades odpticas de segunda ordem mais promissoras tavez sgam aguelas de
tamanho intermedi&io e ndo as menores, pioneramente estudadas por J. Abe e .
Shiral®. Verificamos ainda que o efeito da inversito HOMO-LUMO n& tem maior

influéncia sobre as polarizabilidades a e b nessas betainas.

Por fim, comunicamos ainda os resultados de uma investigagdo inicid a procura
de outros sstemas que agpresentem inversso HOMO-LUMO. Os resultados obtidos
permitem concluirmos que a ponte conjugada desempenha um papel fundamental para a
manifestacdo desse fendmeno.

1 O HOMO [LUMOQ] corresponde ao orbital molecular ocupado [desocupado] de maior [menor] energia,
dasiglaem inglés, Highest Occupied Molecular Orbital [Lowest Unoccupied Molecular Orbital].
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Edta tese esta organizada da seguinte maneira:

No Capitulo 2 apresentamos a revisio de um conjunto minimo de informagdes
necessarias a compreensdo deste trabalho por um leitor ndo especidizado na area de
fisca molecular, mas com conhecimentos basicos em mecanica quantica Em especid,
as segdes 25 e 2.6 (principamente pelos artigos la citados) podem ser também de
interesse para o leitor que, embora trabalhe com fisica molecular, ndo tenha maior

familiaridade com sistemas tipo doador-aceitador (em particular, betainas).

O Capitulo 3 contém os resultados obtidos em nosso estudo tedrico da estrutura
eletronica e das polarizabilidades de betainas piridinicas, com as discussdes pertinentes.
Na secéo 3.1, gpresentamos resultados graficos e numéricos reativos a inverséo
HOMO-LUMO observada nas familias de betainas investigadas, dém de um estudo da
digtribuicdo espacid de orbitais moleculares vizinhos a0 HOMO e ao LUMO (HOMO-
1, HOMO-2, LUMO+1, LUMO+2) e da variacéo da energia do HOMO e do LUMO
com o tamanho da ponte conjugada em cada familia. JA na secéo 3.2 sdo discutidos os
resultados do estudo da influencia da inver'ssto HOMO-LUMO no processo de
trandferéncia de détrons intramolecular foto-induzida em cada uma das familias de
betainas piridinicas invesigadas. Uma andise das geometrias moleculares  otimizadas
das betainas investigadas é feita na secdo 3.3, onde mostramos de que forma um
afastamento da geometria otimizada anula a ocorréncia da inverssto HOMO-LUMO
nessas familias de betainas. Por sua vez, a secdo 3.4 é dedicada aos resultados dos
clculos de a e b paa as sas familias de betainas, quando ndo apenas comparamos
resultados com aqueles obtidos para um sstema de moléculas DA padréo, como
também para as moléculas de uma das familias de betainas com suas geometrias
atificidmente modificadas de modo a ndo mais gpresentarem inversso HOMO-LUMO.
Findmente, na secdo 3.5 gpresentamos os resultados de um estudo a procura de outros

s stemas moleculares que apresentem inverséo HOMO-LUMO.

O Capitulo 4 contém as principais conclusdes dcancadas e as perspectivas de

possivel continuidade para este trabal ho.

Por fim, no Apéndice A, sugerimos aguns livros da &ea de fisca molecular para

o letor interessado.
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Capitulo 2

Teoria, Conceitos Basicos e
Revisao da Literatura

2.1 Quimicateorica e quimica computacional: uma visao
gerd

Em seus primérdios, a quimica era condderada uma ciéncia puramente
experimental. Os fundamentos tedricos para a descricdo do comportamento de elétrons e
nicleos em dgdemas moleculaes e a formacdo de ligagbes quimicas foram
estabelecidos nas trés primeiras décadas do século passado, com o advento da mecénica
quanticd 1.

A busca de metodologias adequadas para resolver a equacdo de Schrodinger tem
gdo um tema centrd para a quimica tedrica. Inicidmente, as dificuldades mateméticas
goontadas por Dirac impedem que a mecanica quantica traga avangos quditativos
importantes para a quimica. Trabahos iniciais de Heitler e London em 1927 sobre a
molécula de H, ® e de Hylleraas em 1928-1930 sobre o &omo de hélio!® foram
importantes para a afirmacdo da nova metodologia, a mesmo tempo que descortinaram
as dificuldades para o tratamento de ssemas multidetrénicos. O trabaho de Hetler e
London para a molécula de b é um marco importante para a compreensdo da ligacéo
quimica eles mogtraram relagbes entre a nova teoria quantica e a sugestéo de G. N.
Lewis, formulada em 1916, sobre a formagdo da ligagdo quimica através do
compatilhamento de elérons'’®. Apesar das dificuldades enfrentadas para efetuar
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cdculos com a nova teoria, 0S avangos quditativos dai obtidos sdo inUmeros e
importantes, emergindo assm uma compreensdo ofiticada da natureza da ligagéo
quimica Destes avangos inicias surge uma nova abordagem para a quimica, a quimica
guantica, cujas origens etéo Sntetizadas em varias publicagbes, com destague para o
livro “The Chemical Bond”, escrito por Linus Pauling em 19394

Na prétca, a equacdo de Schrodinger deve sar resolvida por modelos
matemdticos gproximados para os quais existe a possbilidade de solugdo, com o auxilio
de um computador. O advento de poderosos computedores digitais e da crescente
eficiéncia de programas computacionais tem resultado em progressos Sgnificativos em
anos recentes, tanto no desenvolvimento de modelos mecanico quanticos aproximados
cada vez mas ofisticados quanto na aplicacd desses modelos a problemas de
importancia em quimica Atuamente, podemos dizer que a quimica computaciond €
suficientemente  robusta para proporcionar  uma abordagem independente para a
quimica, ndo agpenas reproduzindo muitos resultados experimentais com boa precisao,
maes também posshilitando investigagbes difices e muitas vezes inacessiveis ao
trabadho experimentd, como o0 estudo de moléculas fora do equilibrio ou arranjos
moleculares hipotéticos. N& podemos esquecer de mencionar ainda sua grande
utilizacdo na indigtria farmacéutica, aravés, por exemplo, da smulacdo de complicadas
rotas de sintese para a obtencdo da substéncia de interesse. Dado o0 elevado custo de
muitos reagentes e a enorme variedade de caminhos de reacdo possiveis, fica claro o

enorme potencid cientifico e mesmo econdmico que esta nova ferramenta representa.

Mas a quimica computeciond ndo se gpdia somente na mecanica quantica
Muitas informagdes sobre sstemas moleculares podem ser obtidas a partir do uso das
leis da fisca cdésdica introduzindo-se um conjunto de parametrizacbes. sB0 0S
chamados méodos de mecénica molecular. H& também a teoria do funciond de
densidade (TFD), cuja contribuicBo rendeu a Water Kohn o prémio Nobel de quimica
em 1998 (juntamente com J. A. Pople, por sua contribuicdo a0 desenvolvimento de
métodos computacionais em quimica quantica). Na TFD, ao invés da funcdo de onda do

sstema, considera-se a densidade detronica r (). A energia totd do Sstema é escrita
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como um funciondl de r (r), ou sga, E[r (F)]l. Concluiremos esta se¢do sumarizando

0s métodos empregados na quimica computaciond e suas principais potencialidades.

Ha duas grandes &eas na quimica computaciond voltadas a estrutura de
moléculas e suas regtividades. mecanica molecular e teoria de estrutura e etronica. Elas

fazem os mesmos tipos basicos de cdculo:

Cdculan a energia de uma edrutura molecular particular (definida pelo aranjo
espacid dos nucleos admicos). Propriedades relacionadas a energia também podem
ser preditas por alguns métodos.

Redizam otimizaches de geometria, locdizando, nas “proximidades’ da estrutura
molecular inicid especificada, tanto edtruturas estévels (que correspondem a um
minimo na superficie de energia) quanto estruturas de transicdo (que correspondem

a pontos de sela nessa superficie).

Cacdam fregléncias vibracionas em moléculas resultantes do  movimento
interatdbmico relaivo. Fregiéncias dependem da segunda derivada da energia com
respeito a estrutura atbmica, e caculos de fregliéncia podem também predizer outras
propriedades que dependem de segundas derivadas. Caculos de frequéncias ndo sdo

possivels ou préticos para todos os métodos quimico computacionals.

As smulagbes em mecénica molecular usam as leis da fisica cléssica para prever
edruturas e propriedades de moléculas. Métodos de mecanica molecular estéo
implementados em diversos programas = computacionals, por  exemplo, no
HyperChem*. H& muitos méodos de mecanica molecular diferentes, cada um sendo
caracterizado pelo seu campo de forca particular. Méodos de mecénica molecular ndo
tratam explicitamente os eérons em uma molécula; os cdculos sfo feitos baseados nas
interagbes entre os nlcleos. Efeitos detrbnicos sdo incluidos implicitamente em campos
de forca através de parametrizacies. (E uma espécie de modelo “massa-mola’.) Esta
goroximacdo torna os caculos de mecanica molecular computacionamente bastante
rgpidos, permitindo que eles sgam usados para sitemas moleculares contendo muitos
milhares de aomos. Porém, cdculos possuem indmeras limitagbes, dentre as quais

destacamos a seguinte como o0s efetos detronicos o incluidos implicitamente, os

1 Um funcional é uma expresséo matemética onde avariavel independente é uma funczo.
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métodos de mecénica molecular ndo podem tratar problemas quimicos onde efeitos

€letrénicos predominem, tais como aformagdo ou a quebra de ligacdo.

Os méodos de estrutura eetronica se gpdiam nas leis da mecanica quantica
Segundo a mecénica quantica, a energia e outras propriedades observaveis de uma
molécula podem ser obtidas resolvendo-se a equacdo de Schrodinger para a mesma
Solucbes exatas da equacdo de Schrodinger, porém, sb foram obtidas para um nimero
limitadissmo de dSdemas fiScos. Asim, os méodos de edrutura eetrbnica Sfo
caracterizados por suas varias aproximacfes mateméticas para a solucdo desta equacao.
Ha duas maiores classes de méodos de estrutura eletronica: métodos semi-empiricos e
métodos ab initio. Nos métodos semi-empiricos, parte das grandezas intermediarias a
serem caculadas sdo subgtituidas por parémetros gjustados para a reproducéo de dados
experimentais ou resultados tedricos obtidos por um método ab initio e, muitas vezes,
pate da dgebra matricid é smplificada pdo desprezo de dementos de matriz
considerados menos importantes para representar a interacéo entre elétrons do sistema.
Os métodos ab initio, ao contrario dos métodos de mecanica molecular e dos métodos
semi-empiricos, ndo fazem uso de par@metros experimentais em seus cdculos. Toda a
computacéo esta baseada gpenas nas leis da mecanica quantica e nos valores de um
pegqueno nimero de congtantes fisicas: a velocidade da luz, a massa e carga do elétron e
a congtante de Planck. Os métodos do funciona de densidade, baseados na TFD, citada
acima, condituem uma terceira classe de méodos de edrutura eetronica Neste

traba ho, néo fizemos uso de métodos desse Ultimo tipo.

2.2 Introducao ateoria de estrutura eletronica (tratamento
ab initio)

Nesta secdo, gpresentaremos idéias basicas relativas a teoria de estrutura
eerbnica ab initio. No Apéndice A, sugerimos aguns livros sobre 0 assunto para o
leitor interessado.
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2.2.1 A aproximacao de Born-Oppenheimer

Estamos interessados em obter solugbes aproximadas para a equacdo de
Schrodinger independente do tempo

HF = EF, (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano para um sistema de M nlcleos e N eétrons
descritos pelos vetores posicéo I'?A A=1, .., Me Fi (i=1, .., N), respectivamente.

Este Hamiltoniano é composto pel os seguintes termos:

N 2
termo de energiacinéticados détrons. g - N7,
i=1 2me
Y h? -
termo de energiacinéicadosnicleos g - NZ ,
A=1 m,

. : . . Y E 1 Z¢€
termo de atracéo coulombiana entre € étrons e nlcleos: é é - A

i=1 A=1 4pe0 riA
« : . &1 e
termo de repulsdo coulombianaentre eétrons. g g —,
i=1 j>i 4peO r|]

~ : . Y ¥ 1 Z,Z.¢€°
termo de repulsdo coulombianaentrenlicleos. g Q. '
a18>24Pp€)  Ryg

L A . rr
(0] (0] (o]
onde Z, € o nimero admico do &omo A, r, |ri - r].|, Fia |r. - RA| e Ry |RA- RB|.

9 |j

Em unidades admicad *¥, obtemos:

. N . M B N M NN MM
A=g- 2R +d-—N2+88-22+34-+4 2252, (2
i 2 a1 2M, izt a1 fia izt s By AsiB>A Rag

onde M, =m, /m,.

Podemos smplificar 0 Hamiltoniano acima consderando o fato de que os
nicleos, sendo muito mais massvos do que os eétrons, devem s mover muito mais
lentamente do que estes. Assm, com boa aproximagéo, na maioria dos casos podemos

consderar os dérons em uma molécula movendo-se no campo gerado por nicleos
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fixos. Com esta hipotese, chamada aproximacéo de Born-Oppenheimer, na Eq. (2.2) o
teemo de energia cinética dos nlcleos pode ser desprezedo, enquanto aquele
correspondente a repulsdo entre os nucleos pode ser considerado constante, de modo

gue podemos reescrever esta equacdo como

N A

H=H, +H", (2.3)
onde
. N . NMo7 N N
Hu=a-2R2+38-22+38 = (2.39)
a2 iz a1 Fa i3 i B
~ M M Z Z
e H'=3 § =2=5 =condante © E'. (2.3b)
A=1B>A R/_\B

Como os Hamiltonianos H e I—]da diferem gpenas por uma constante (E'), eles devem

possuir 0S mesmo autoestados, que representaremos por F .. AsSm, com a

gproximacdo acima, subgtituimos o problema de resolver a Eq. (2.1) pelo problema de

resolver a equacéo

~

HoaF g = Eaa F g - (2.4)

A busca de solugdes para a Eq. (2.4) condtitui o chamado problema eletronico, que trata
do movimento eétrons no campo gerado por nicleos admicos fixos. Uma vez resolvido
este problema é subseglientemente possivel obter informagBes quanto a0 movimento
dos nucleos, através do seguinte procedimento. Como os eétrons se movem muito mais
rgpidamente do que os nlcleos, € uma gproximacdo razodvel subgtituir na Eq. (2.2) os
termos eetrénicos por vaores médios correspondentes, calculados usando a funcdo de
onda detronica. Obtemos assim 0 Hamiltoniano nuclear para 0 movimento dos nicleos

no campo médio gerado pelos el étrons:

~ g -, & 87,7, d 1., &8& z, &§41
Hnuc:a' NA+aa + a'_Ni+aa'_+aa_!(25)
a1 2M r18>A Rag i 2 izt am Fia iz jsi B
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onde o Ultimo termo corresponde a <I:|da> =(F ua |H aa|F aa ) = Esa - Note que na Eq.
(25 E,, depende explicitamente das coordenadas nucleares, pois a media
(F e |H ae|F o) € calculada para uma configuragZo nuclear fixa, e nesta equagio (ao

contrario da Eq. (2.4), onde E_, possui uma dependéncia paramétrica com relacdo as

coordenadas dos nicleos) as coordenadas nucleares ndo séo mantidas fixas.

Podemos escrever aenergia potencid para o movimento nuclear como

i NN Z7,7,
E (RN =E. (R +a & 228, (26)

A=1B>A AB
de modo que a Eq. (2.5) pode ser reescrita como

A g 1

Hnuc = -

A=1 A

K2+ En (R). @7

Ou sga, a fungdo E,, ({ FIQA}) descreve uma superficie de energia potencia para o
movimento dos nuicleos no campo médio gerado pelos eétrons. Pontos de minimo bcal
nesta supeficie de energia correspondem a geometrias moleculares de equilibrio®.
Pontos de sdla correspondem a edruturas de transicdo entre duas geometrias de

equilibrio. Solugbes para a equacdo nuclear

A

F.=E

(2.8)

nuc

descrevem  vibragcdo, rotacdo e trandacdo da molécula Dagui em diante, nos

concentraremos gpenas no problema e etrénico, e omitiremos o indice “dlet”.

2.2.2 O principio daanti-simetria

O Hamiltoniano detrbnico na Eg. (2.33) depende apenas das coordenadas
epacias dos eétrons. Para descrever completamente o estado de um eétron é

1 A obtencao de estruturas com geometria de equilibrio € uma das grandes atividades na &rea de quimica
guantica. Comumente, € o primeiro passo (e, em geral, 0 que consome mais tempo) no célculo de
propriedades molecul ares.
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necessario, porém, especificar seu spin. No contexto da teoria quantica ndo-rddividica
fazemos iso introduzindo duas fungdes de spin, a e b, correspondendo respectivamente
a orientagbes do spin “para cimd’ e “para baixo’. Assm, neste formadismo, um eéron
é descrito nd0 apenas pelas trés coordenadas espaciais, I, mas também por uma
coordenada de spin w. Denotamos estas quatro coordenadas coletivamente por

x =(F,w). A fungio de onda de um sistema de N elérons é entdo uma fungéo de X, ,

)'(2, >'<N , de modo que podemos escrever F = F(>'<1,>'<2,...,>'<N).

De acordo com o principio da anti-smetria ou principio de exclusio de Pauli™™¥,

uma funcdo de onda de muitos dérons deve ser anti-Smétrica com repeito a

permutacdo da coordenada X de dois elétrons quaisquer, ou sgja,

F s Kk i )= - F (ki) 29)

Assm, a funcéo de onda exata para o problema de N eétrons deve ndo gpenas satisfazer
a equacao de Schrodinger, mas também ser anti-Smétrica, no sentido da Eq. (2.9). Nas
subsegBes seguintes, discutiremos métodos para obter solugdes aproximadas para este

problema.

(OBS.: Se a funcdo de onda para um dgtema de particulas indigtinguivels é anti-
smétrica [Smétrical com respeito a troca de duas particulas quaisquer, estas particulas
si chamadas férmions [bosons)*®!. Férmions e bdsons possuem  propriedades
edatidicas bagtante diferentes. Ocorre que todas as particulas com spin semi-inteiro
[inteiro] sdo férmions [bdsong]. Edta conexdo entre spin e edtatistica pode ser provada
na mecanica quantica relaivigica; na teoria ndo-redividica, deve ser tomada como um
postulado adicional.)

2.2.3 Teoriade orbitais moleculares

A teoria de orbitails moleculares € uma abordagem para a mecénica quantica
molecular que usa fungdes de um eéron ou orbitais para aproximar a funcéo ce onda
total.
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Um orbital espacial y (f) é uma funcio do vetor posicho I e possi
interpretagio etatistica usudl, de forma que y | (F ) dt é a probabilidade de encontrar o
déron no demento de volume df em torno de . Porém, para descrever
completamente um elétron é preciso especificar seu spin. A fungdo de onda para um
elétron que descreve tanto sua distribuicdo espacid quanto seu spin € chamada orbital
de spin. Para cada orbital espacia y (), podemos formar dois orbitais de spin ¢ (X)
diferentes - um correspondendo a pin “para cima’ e outro a spin “para baxo’ -
multiplicando o orbita espacid pelasfungbes de spin a e b, respectivamente, ou sga,

rn 1y

C(X)=%y s E\\:Vv) ou (2.10)

Assm, dado um conjunto de K orbitais espaciais {y i| i:12,...,K}, podemos formar

um conjunto de 2K orbitais de spin, {ci| [ =l2,...,2K}, onde

c2i- 1007y i (Da@)ii . _
coi (7 (Wb ' =H 2K (2.12)

(Tais orbitais de spin sfo chamados orbitais de spin restritos, no sentido de que dois
elétrons de spins opostos estéo restritos a um mesmo orbitad espacial. Usando orbitais
espaciais diferentes para spins a e b, obtemos os chamados orbitais de spin irrestritos.
Neste trabaho, ndo utilizamos orbitais de spin irrestritos. Além disso, trabahamos
apenas com “camadas fechadas’, ou sga, com cada orbita de spin duplamente ocupado
por dois el étrons de spins opostos.)

Desprezando as interages entre os eérons, num problema de N eétrons com
nicleos admicos fixos, a fun¢do de onda eetrénica tota pode ser escrita como um

produto de orbitais de spin (chamado produto de Hartree),
Y ™ (%m0 k) = ¢ () G ) ¢ (), (212)

a menos do fato de que a fun¢do de onda para um Sstema de eérons deve ser anti-
smérica. Obtemos anti-imetria escrevendo a funcdo de onda na forma de um

determinante (chamado determinante de Slater) do tipo
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gci(é(l) Cj(é(l) L Ck(;l_(l)ﬂ

rrry_1 éci(xz) c;(x,) L Ck(XZ)L]
Y(xl,xz, ’XN)_Wdet(:e M M MG (2.13)

& () o (k) L cilag

onde o fator 1/+/N! se deve a de normaizacdo. Um determinante de Sater € uma
combinagcdo linear de produtos de Hartree de forma a satisfazer a equacdo de
Schrodinger para um Sstema de N eétrons, desprezadas as interacOes entre eles. A
propriedade de anti-smetria da funcdo de onda Y na Eq. (2.13) segue das propriedades
de determinantes. permutando duas colunas de um determinante (0 que, na Eq. (2.13),
equivde a permutar duas particulas), mudamos o0 snd do mesmo. Em particular, ¢ 0
determinante possui duas colunas iguais (0 que corresponde a dois eétrons ocuparem o
mesmo estado — 0 que violaria o principio da exclusio de Pauli), e é nulo, e a funcéo

de onda“néo pode exigtir’.

Estamos interessados, porém, no problema (redista) de um sistema de N eétrons
interagentes com nlcleos admicos fixos. Para resolvé-lo (de maneira aproximada,
obviamente) escrevemos a funcdo de onda detrénica ainda na forma da Eqg. (2.13) e
usamos o principio variacional', com a flexibilidade variaciona sendo a escolha dos

orbitais de spin. Esta é a chamada aproximacdo de Hartree-Fock, que discutiremos na
SeC80 seguinte.

2.2.4 A aproximagao de Hartree-Fock

A funcdo de onda Y, anti-smérica mais Smples que pode ser usada para
descrever 0 estado fundamental de um dstema de N détrons € um determinante de

Sater (ver Eq. (2.13)). Segundo o principio variaciond, a melhor funcdo de onda deste
tipo é aguela que resuita na menor energia E, =(Y,|H|Y,) possivel, onde H é o
Hamiltoniano eetronico. Escolhendo os orbitais de spin como a flexibilidede
variaciond na fun¢do de onda Y ,, e glicando a técnica de variagdo funciond (com o

vinculo de que os orbitais de pin devem permanecer ortonormais), obtemos um
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conjunto de equagdes integro-diferenciais chamadas equagbes de Hartree-Fock. As
equagles de Hartree- Fock sdo equacdes de autovalor daforma

fi)e.(x)=e.c,(x). (2.14)
onde f (i ) € um operador efetivo de um e étron, chamado operador de Fock, dado por

% +0M (i), (2.15)

onde V”F(i) corresponde a0 potencial médio sentido pelo +ésmo eétron devido aos

outros (N - 1) eérons. A essncia da gproximagdo Hartree-Fock é subdtituir o
complicado problema de muitos elérons por problemas de um Unico eéron, onde a
repul 2o elétron-eétron é tratada de formamédia

O potencial Hartree-Fock v"" (i) & dado por
(=4 U, 0)- K. () 216
b
onde J, (i) € o chamado operador de Coulomb, e K, (i) o chamado operador de troca.
Eles sdo definidos respectivamente pelas equacoes

3, 0).0)=¢dxcsli)rite,(i))e. ), (2.17)

R, (1)e . ()= (¢ dx,c; (i) e.(i)e.(), (2.18)

onde, para smplificar, escrevemos ¢, (i) no lugar de ¢ ( ). O operador de Coulomb
jb(i) representa o potencia locad médio em >'<i devido a0 eléron em c, . O operador de
troca K, (i), por sua vez, nd possui interpretacéo cléssica. A operaggo de K, (i) sobre

ca(i) envolve uma “troca’ dos dérons i e j a direita de r”?1 na Eg. (2.18), relaivamente

f.(i) (em vez de f(i)), mudando V(i) para
V(i) e é (jb()— Kb()). Porém, (Aa(') ()) (i)=0 (ver Egs. (2.17) e (2.18)), e podemos incluir o

bla

Y Em principio escreveriamos, na Eq. (2 14),

caso b = a no somatério, o que permite suprimirmos o indice*a” em V1 (i) e f,(i).
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a Eq. (2.17). Enquanto o operador de Coulomb € um operador local, dizemos que o

operador de troca € um operador nao local, ja que ndo existe um potencid Rb(>r<i)

definido no ponto >'<i .

O potencid Hartree-Fock para o elétron i, ¥"" (i), depende dos orbitais de spin
dos outros eétrons. Isto significa que o operador de Fock depende de suas autofungdes.
Assm, as equaghes de Hartree-Fock sfo0 n&o lineares, e devem s resolvidas
iterativamente, por um procedimento chamado método do ampo auto-consistente (em
inglés, “sdf-conagtent-field (SCF) method”’). A idéa bésica do mé&odo SCF é smples.
A patir de um papite inicia para os orbitais de spin, podemos calcular o campo médio
(V™F()) sentido por cada eétron e entdo resolver as equagdes de autovalor (2.14) para
um novo conjunto de orbitais de spin. Usando estes novos orbitais de spin, podemos
cacular novos campos e repetir 0 processo até que a auto-consisténcia sgja adcancada,
determinada por um dado “critério de paradd’. Obtemos assm um conjunto {c,} de
orbitais de spin Hartree-Fock ortonormais, com energias orbitais {e }. Os N orhitais de
$in com menores energias s80 chamados orbitais de spin ocupados, e 0 determinante
de Sater formado a partir desses orbitais € a chamada fungdo de onda do estado
fundamentad Hartree-Fock, e € a mehor aproximacdo variacional para o0 estado
fundamenta do sstema, na forma de um Unico determinante. Usando a mesma notacéo
do Szabo'*®, rotularemos os orhitais de spin ocupados pelos indices a, b, c, ... (ou seia,
C,,C,,C,,...). Chamaremos os membros remanescentes do conjunto {ck} de orbitais de
Soin virtuais, e os rotularemos pelos indices r, s, t, ... (ou sgja, ¢,,c,C,,...). O estado

fundamenta Hartree-Fock serd entéo representado por

|Yo)=|cic,L c el cy). (2.19)

2.2.5 Asequactes de Roothaan

As equagdes mostradas até agui envolvem mais orbitais de spin (c,) do que
orbitais espaciais (y i). O uso de orbitais de spin smplifica as manipulacbes agébricas

e notagcdo associadas a formulagcdo gerd de véias teorias encontradas na quimica
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guantica. Porém, para a maioria dos propdsitos computacionais, as funcdes de spin a e
b devem ser previamente integradas, reduzindo a formulagdo em orbitais de spin a uma
formulacdo que envolve apenas fungdes epacials e integrails N0 espaco — apropriadas ao
cdculo numérico. Além disso, a implementacdo computaciona do método Hartree-
Fock para um sistema molecular! requer o uso de um conjunto de funcBes de base? para

as funcbes de onda orbitais espaciais. Se as fungbes de base séo f,,f ,,...,f ,, entéo um

orbital espacid y ; pode ser expandido como

Y. :én_ Coif > i=12, .. K. (2.20)
m=1

Em versdes quditativamente smples da teoria de orbitais moleculares, orbitais
atémicos dos @omos condtituintes sdo usados como fungdes de base. Tais tratamentos
sf0 freglentemente descritos como teorias de combinacdo linear de orbitais atdmicos
(em inglés, “linear combination of aomic orbitds’ ou LCAO). Porém, quaquer
conjunto de funcbes apropriadamente definidas pode ser usado como base. Para que
uma base sga bem definida para qualquer configuracdo nuclear, € conveniente definir
um conjunto de funcgdes de base associadas a cada nucleo, dependendo apenas da carga
daguele nucleo. Tas fungbes podem ter as propriedades de simetria dos orbitais
atdbmicos, e podem ser classficadas como tipo s, p, d, f, ..., de acordo com suas

propriedades angulares.

Com a introducdo de uma base, o problema de obter orbitais espaciais y ; €
reduzido a0 problema de obter um conjunto finito de coeficientes lineares para cada
orbitdl y,. As eguagbes integro-diferenciais de Hartree-Fock para um Sstema

molecular de camada fechada (em inglés, “closed shel”) sfo convertidas em um sstema
de equactes agébricas — as equagdes de Roothaan:

! Uma vez feita a transicdo de orbitais de spin para orbitais espaciais, as equacdes de Hartree-Fock s&o
comumente resolvidas numericamente em calculos atémicos, ndo havendo, porém, procedimento prético
para obter solugcbes numéricas para moléculas. A contribuicdo de Roothaan!'® foi mostrar que,
introduzindo um conjunto de fungbes de base espaciais conhecidas, a equagdo integro-diferencial de
Hartree-Fock poderia ser transformada em um conjunto de equagdes algébricas a serem resolvidas por
técnicas padrdes de &l gebralinear — sendo portanto apropriada paraimplementacdo computacional.

2 Os orhitais espaciais pertencem ao espaco de Hilbert, que tem dimensdo infinita. Assim, na prética, ndo
podemos ter uma base (que envolveria um nimero infinito de fungfes), mas apenas 0 que chamamos de
um conjunto (finito) de fungdes de base, que, parasimplificar, chamaremos impropriamente de base.
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Qo-

FnCri €8 SmGi; M=12..n, (2.21)
n=1

n=1

onde e, € a energia de um détron associada a0 orbitdl molecular y ., S, sd0 os

eementos de uma matriz n° n chamada matriz de recobrimento (em inglés, “overlap
meatrix”),

Sw = (dnf D), (), (2.22)

e F_ s os dementos de uma outra metriz n° n, a matriz de Fock, que € uma

m

representacdo do operador de Fock nabase {f .} :
Fo = cdnf @ F @F (). (2.23)

As equacOes de Roothaan (2.21) podem ser escritas compactamente com uma

Unica equacdo matricid, naforma
Fc =Sce, (2.24)

onde e éumameatriz diagona das energias orbitais e, :

B

. (2.25)

DO O OO
o
O
)
~
Q

Neste ponto, o problema de determinar os orbitais moleculares Hartree-Fock, {y ,}, e as
energias orbitais correspondentes, {ei} , corresponde a resolucdo da equacdo matricial
Fc = Sce. Uma expresso explicita paraa matriz de Fock é dada pela equacéo

Fn :Hﬁsro<;0+énénpls grm“s)-%(m hS)l‘é (2.26)

I=1s=1

~

Nesta expressio, H - °“ sio os dementos de uma matriz representando a energia de um

elétron no campo dos nicleos “ despidos’ (sem os e érons). Seus ementos sGo
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H rcrsrogo _ (dfrlf r*n(l)ﬁ carot;o(l)f ] (1)’ (2.27)
onde (ver Eq. (2.15))
R - M
H caroco — _ ile + é - ﬁ (228)
2 A=1 rlA

Por sua vez, os coeficientes

N2
Rs =2Q GG (2.29)

i=1

s20 o0s dementos da matriz densidade, onde a soma € feita sobre todos os orbitais
moleculares ocupados, e o fator 2 resulta do fato de dois elérons ocuparem cada orbital
molecular. As quantidades (rm|| s) na Eqg. (2.26) sGo integrais de repulsdo de dois
elétrons:

el g

(i 's) = gyndr,f,©f, (1)%% ‘(2. (2). (2.30)

(Obs.: Em um “ensemble” misto, no qual uma dada fragcdo dos membros com

populacéo relativa wy, € caracterizada pelo \etor de estado |a1>, alguma outra
fracdo com populacao relativa wp € caracterizada pelo vetor de estado |a2>, e

- . -, o] . -, .
assim por diante, com o vinculo g w, =1 - aqui, temos o vinculo modificado

N/2 -~ o
a w, =N - o operador densidade é definido por"” P=3§ wla;)a, |. Dado um
i=1 i

observavel representado pelo operador A, o valor esperado deste observavel

no ensemble misto € dado por [A]:tr(lsA). No caso de N elétrons em N/2

orbitais ocupados |y ,), |y ,), - |Y¥ n/2), O Operador densidade é escrito como

P=3 %|y ) | (ou, usando o nosso vinculo modificado, IS:%122|yi>(yi|).

Com o vinculo modificado como acima, a matriz R, na representacdo dos
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R N/2 N/2
orbitais {f,} ¢ dada por B, =(f, [Plf.) =22, b Yy .I.)=28 ;. em
i=1 i=1
acordo com a Eq. (2.29).)

Assm como as equacOes de Hartree-Fock, as equacOes de Roothaan séo néo
lineares, pois a matriz de Fock, F, , depende dos coeficientes c, ;, através da expressao

(2.29) para a matriz densidade. Assm, a obtencdo de solucBes necessariamente envolve

um processo iterativo — através do método do campo auto-consistente.

2.2.6 Andlise Populaciona de Mulliken

Uma vez dingida a convergéncia no processo iterativo do campo auto-
condgente, h4 varias formas de obter informacbes sobre 0 sstema molecular. Um
método amplamente usado para andisar fungbes de onda auto-consstentes € a andise

populaciond, introduzida por Mulliker!*®. Ele propds um méodo que separa os
eérons de uma molécula de N eétrons em populagdes liquidas N, nas funcdes de base

f .., e populacdes de recobrimento (em inglés, “overlap”) N para todos 0s possiveis

pares de fungbes de base, definindo subseqlientemente grandezas como carga eetronica

total em um aomo particular, entre outras.

A densidade de probabilidede associada a um eéron no orbitd y , (ver Eq.
(2.20)) é dada por

’ i|z =y, = mé;|cmi|2|f rn|2 N én én. (C:nichif fo+c.Cff n) (2.31)

m=1n>m

Integrando ambos os membros da Eg. (2.31) em todo o espaco, e considerando os

orbitaisy ; e f  normalizados, obtemos

cmi|2+§§(c*.c.8 +C,,C.; S, ) (2.32)

m ~ni~m mi ~ni ~m

1=§
m=1

m=1n>m

Assumindo os codficientes ¢, reais, temos
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mi ~“ni >~

1=8 ¢4 +8 a 2¢,,¢, S, - (2.33)
m=1

nmEln>m

Mulliken propds que os termos na Eq. (2.33) fossem tratados como segue. Um eétron

no orbitd molecular y ; contribui com o termo ¢’;, para a populagio liquidaem f _, e
contribui com o temo 2c.c,.S, paa a populagdo de recobrimento entre f . e
f, (m1 n).

Consideremos N; eétrons no orbital molecular y ; (N; = 0, 1, 2) e fagamos N,

e N, smbolizaem as contribuicdes de eérons no orbitd molecular vy |,
respectivamente para a populagdo liquida em f = e para a populacio de recobrimento

entref  ef . Temosentdo

le = Ni C§1 (234)
€ Nm—n,i = Ni (ZcmiCniSrm)' (235)

Somando sobre os orbitais moleculares ocupados, obtemos a populacdo liquida
deMulliken N emf eapopulagdo derecobrimento N, paraopar f  ef  :
&

Ny =& Ny » (2.36)

i=1
Nin =& Noo (min). (2.37)

A soma de todas as populacdes liquidas e de recobrimento é igual a0 nimero de eétrons

(ou cargatota, em unidades atdmicas) na molécula:

aN,+a aN,,=N. (2.38)
m=1 m=1n>m

E conveniente para alguns propdsitos “separar” os eérons entre fungdes de
base, apenas, sem populagdes de recobrimento. Mulliken propds que isto pode ser feito
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dividindo-se cada populacdo de recobrimento N ., igualmente entra as fungbes de base

n

f ., e f, . Paracadafuncéo de base f ,,, igo resulta em uma populacdo bruta Nﬁq, em

f ., que € igud a populacdo liquida N, mais a metade da soma das populagbes de

recobrimento entre f | e todas as outras fungdes de base, ou sgja,

C+ZAN, - (2.39)

A soma de todas as populagdes brutas resulta no nimero tota de elétrons namolécula,

a N =N, (2.40)
m=1
A soma das populagbes brutas para todas as fungbes de base centradas num

atomo A resulta na populagdo atdmica bruta N7 neste &omo,

NP =§ NE. (2.41)
m A

Sendo todas as fungbes de base &omo-centradas, a soma das populagBes admicas

brutas € igual a0 nimero de eérons na molécula.

A cargaliquida g, no &omo A com nimero atdmico Z, é definidacomo
g, = ZA - NE . (242)

E importante enfatizar que o esquema de particio de cargas adotado na andlise
populaciona de Mulliken néo é tnico™®!. Por exemplo, a escolha de cada populacio de

recobrimento N, como iguamente dividida entre as fungdes de base f, e f, é
totaAmente arbitréria. Ainda, quantidades como populacdo atbmica bruta sfo fortemente

dependentes da base particular adotada, sem faar que certas caracteristicas importantes
da distribuicio eletronica ndo so consideradas nesta andlise (veja Pople! ¥, pag 28).
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Concluiremos esa secd mostrando como aguns dos resultados nea
gpresentados podem ser reescritos de maneira formal — usando a matriz densdade — e

faaremos brevemente do cdculo do momento de dipolo molecular.

Subgtituindo a Eq. (2.34) na Eq. (2.36), obtemos
é( 2 [o] 2
Nm = a Ni Cmi = a. 20mi ’ (243)

onde usamos o fato de que N, =2 para orbitais ocupados (estamos considerando
camadas fechadas) e N, =0 para orbitais desocupados. Usando a Eq. (2.29), com os

coeficientes ¢, ;, C,, reais, podemos reescrever a Eq. (2.43) como
N =P_. (2.44)

Ou sga, as populagdes liquidas de Mulliken nas fungbes de base f,, sBo dadas pelos
elementos diagonais da matriz densidade.

Substituindo a Eq. (2.35) na Eq. (2.37), obtemos.

K /2 A
Npp = é. Ni(zcm' Gai S ): 26%. 2 Gyi gshn . (2.45)
i=1 @i=1 o

Novamente, usando a Eq. (2.29) com os coeficientes c,., C,, reais, podemos reescrever

S

aEq. (2.45) como

N.,=2P

m-n m

S

m

(m1n). (2.46)
Assm, as populagdes de recobrimento de Mulliken também podem ser escritas a partir

dos e ementos da matriz densdade, dém dos € ementos da matriz de recobrimento.

O méodo de Mulliken permite a andlise de outras grandezas, como 0 momento

de dipolo molecular 1. Classcamente, 0 momento de dipolo i de uma colecio de

cargas puntiformes ¢; com vetores posicao Fi € dado pela equagéo

(2.47)

I o [
m=a ;-
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A definicdo correspondente para um cdculo mecanico quantico em uma molécula é

(considerando unidades atbmicas):
r dr § _ I
m=(Yo|- @ r|Yo)*+a ZaRx (2.48)
i=1 A=1

onde o primeiro termo € a contribuicdo (quantica) dos eétrons (carga = -1), e o segundo
termo é a contribuicio (cléssica) dos nicleos’ (de carga Z,), para 0 momento de
dipolo.

Usando regras para dementos de matriz entre determinantes de Slater, podemos

reescrever aEq. (2.48) como

h=-8 &P 0f|m+& R, . (2.49)
m=1n=1 A=1

Essa é uma equagdo vetorial, que pode ser separada em trés equagbes — uma para cada
componente. Note que para 0 cadculo do momento de dipolo precisamos,

adiciondmente amatriz densdade P, , das chamadas integrais de dipolo

<n|)(|m>:€d'[1f;('[1)xlf m(ll:l)' (2.50)

e andogamente para (n |y|m) e (n|Zm).

A Eq. (249) da o momento de dipolo (Hartree-Fock) no estado fundamenta da
molécula. Caculos de momento de dipolo para estados excitados séo também possives.

2.2.7 Conjuntos de base poliatdbmicos

Nesta secdo, fdaremos brevemente de conjuntos de base poliatdmicos, com
énfase nos conjuntos de base utilizados nos caculos ab initio redizados neste trabal ho.

1 Como no problema eletronico ndo consideramos funcdes de onda nucleares, de forma que os niicleos
sdo tratados classicamente como cargas puntiformes, e ndo delocalizados como os elétrons, usamos para
€les a definicao classica de momento de dipolo.
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Doais tipos de funcBes de base atbmicas tém tido vasto uso: orbitais atdmicos
tipo Sater (em inglés “Saer-type aomic orbitds’, ou smplesmente STO's) e funcdes
atbmicas gaussianas. Orbitais atOmicos tipo Sater possuem, em sua parte radid,
exponenciais decrescentes, como nas autofungdes do domo de hidrogénio. Eles sfo
rotulados (como os orbitais aémicos do hidrogénio') por 1Is, 25, 2py, ..., € possuem a

seguinte forma normaizada:

a’y
f.=6+= expl-z,r), (2.51)
1 gFg ( 1 )
f =aezg c—%r expg? ZL 9 (2.52)
* &9 & 2g
e - %2, Q%X expg? QQ (2.53)
P &3 g & 2 g

onde z, e z, s30 congtantes que determinam o “tamanho’ dos orbitais. Orbitais tipo
Sater proporcionam uma razodve representacdo de orbitais atdbmicos com valores de z

padrées recomendados por Slater!®®. Porém, des nd sio adequados ap céculo

nuMErico e seu uso em caculos préaticos de orbitais moleculares tem sido limitado.

Funcbes atbmicas gaussanas s&0 poténcias de X, y, z multiplicadas pela funcéo

gaussana propriamente dita, Cexp(— arz), C e a condgantes, a determinando a

~_y

“extensdd” da fungdo. As eguaghes seguintes modram adgumas dessa  fungdes
normdizadas.

3) gs(a,F)=8§—a9%9<p(- ar?), (2.54)
ep g

b =g o o ar) 255

) g.(a.r) g?b Xexlo( ar ) (2.55)

eandogamentepara g, (a, 1) e g,(a,r),

! Nota: definimos orbital como funcéo de onda de um elétron. Naturalmente, as autofuncdes do &omo de
hidrogénio sdo orbitais legitimos.
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X e<p(— arz), (2.56)
e analogamente para gyy(a,F) eg,la.r),

r_ a2048a’ "
gxy(a’r)_

s ep(-ar?), (257)

eandogamentepara g, (2,1 ) e 9,,@ 1 ).

d)

Essas 10 funcles gaussianas podem ser combinadas para gerar funcbes atbmicas
tipo s, p, d e f. Uma funcdo atdmica tipo s pode ser obtida diretamente da funcéo g, ou

através da combinacdo

g, =5%(0, +0, +9,). (2.58)

Trés fungbes atomicas tipo p podem ser obtidas diretamente das funcdes g,, g, € g,,

dém de um conjunto adiciond de outras trés fungbes tipo p, obtidas a partir de
combinagdes de fungbes gaussianas. Cinco fungbes atOmicas tipo d podem ser obtidas
diretamente das fungdes g,,, 9,, € g, , € aravés das combinagctes

Gam e =%(2gzz - 0y- 0, (2.59)
0, =2 (g, - 9,)- (2.60)
edg

De forma gmilar, sate funcbes admicas tipo f podem ser obtidas a partir das dez
fungdes gaussanas acima.

Fungbes atOmicas gaussanas foram introduzides em cdculos de orbitas
moleculares por Boysi?Y. Elas si menos satisfatdrias do que orhitais tipo Slater na
representacéo de orbitais atdbmicos. No entanto, elas tém a importante vantagem de que
todas as integrais que surgem no processo iterativo podem ser resolvidas explicitamente,
sem recorrénciaa umaintegracdo numérica
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Ha anda a posshilidade de usar combinacBes lineares de funcbes gaussanas

como fungdes de base. Por exemplo, uma funcdo de base tipo s, f ,, pode ser expandida

em termos de fungdes gaussianas tipo s naforma

fo=a du.g,, (2.61)

onde os coeficentes d,. sdo fixos. Funcdes de base desse tipo sdo chamadas
gaussianas contraidas, sendo as fungdes g, na Eg. (2.61), chamadas gaussianas
primitivas.

Conjunto de base minimo STO-3G

O nivel mais smples da teoria de orbitais moleculares ab initio envolve o uso de
um conjunto de base minimo de fungdes nlcleo centradas. Um conjunto de base minimo
possui exatamente 0 nimero de fungdes de base necessrio para acomodar todos os
elétrons do a&omo. Assm, com conjuntos de base minimos, o hidrogénio e o hélio s
representados por uma Unica fungdo tipo s, o litio e o berilio por um par dessas funcoes,
e 0s demais dementos deste periodo na tabela periddica (do boro ao nebdnio) por duas
fungbes s e um conjunto de trés fungdes tipo p. Para os &omos dos demais periodos na

tabela periddica, mais fungdes de base sdo necessérias, de acordo com o diagrama de
Pauling®?.

A s&ie de conjuntos de base minimos chamada STO-KG!*®! consiste de
expansies de orbitais atdmicos tipo Sater (em inglés, STO's) em termos de K fungdes

gassianas';

do, O (a nk ,F)’ (2.62)

Qo=

fulz =11)=

=~
1!

1

onde os indices n e | definem nimeros quénticos principd e angular especificos (por
exemplo, f,.), e g, si fungdes gaussanas normdizadas. Os vaores dos expoentes
gaussanos a e dos coeficientes d da expanso linear s80 determinados pelo méodo dos

minimos quadrados, minimizando 0 ero no guste da expansdo gaussana em relacdo ao
orbital de Sater exato. (Ajustesparaz arbitr&rio estdo também tabeladod 1)

! N&o confundir o K aqui com o nlimero de orbitais moleculares espaciais, nas Egs. (2.11) e (2.20).
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A base STO-3G foi eeta como aquela da série STO-KG que mehor combina
tempo de computacdo e quaidade nos resultados obtidos (relativamente ao limite K>>1,
chamado limite STO). Vdores de K maores do que 3 aumentam o tempo de

computacéo e ndo modificam muito a qualidade dos os resultados obtidos.
Conjunto de base polarizado 6-31G(d) ou 6-31G*

Conjuntos de base minimos, como o STO-3G, possuem Vé&ias inadequacles
inerentes e, em gerd, devem ser utilizados apenas para Sstemas moleculares com um
nimero relativamente grande de a&omos, para 0s quais conjuntos de base maiores sfo
anda computaciondmente inviavels

Um conjunto de base pode ser tornado maior aumentando-se o nimero de
funcbes de base por &omo. Conjuntos de base tipo valéncia partida (em inglés, “split
vaence’) possuem um ndmero maor (do que os conjuntos de base minimos) de fungdes
de base para cada orbital de valéncia. Por exemplo, o hidrogénio e o carbono podem ser

representados (dobrando-se 0 nimero de orbitais de valéncia) como:
H: 1s 1s
C: 1s, 2s, 25, 2px, 20y, 2Pz, 2Py, 2Py, 2P,
onde os orbitai's primos e ndo primos correspondentes diferem em “tamanho’.

No conjunto de base tipo vaéncia partida 631G, especificamente, cada orbital
aomico de camada interna é representado por uma unica fungdo, expandida em termos
de 6 gaussianas primitivas, ou sga, a Eq. (2.63) abaixo comK = 6:

do, gl(an,k ,'r) (2.63)

Qox

fn|('r):

=
1

1

Os orhitais atémicos de valéncia 30 representados, cada, por duas fungdes, f ', (f) e
fr (F). AsfungBes ', (f) sfo expandidas em termos de 3 gaussianas, enquanto as
fungbes f ", (F) envolvem uma Unica funcdo gaussana difusa. Fungdes difusas sdo

versdes de maior “tamanho’ de fungbes tipo s e p. Elas permitem que os orbitais
ocupem uma grande regido do espaco, e sBo importantes em sistemas onde h& eétrons
relaivamente digante do nucleo: moléculas com pares isolados, anions, dstemes em
estados excitados, etc.
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Bases tipo vaéncia patida permitem dteracbes no tamanho dos orbitais, mas
ndo em sua forma Conjuntos de base polarizados removem esta limitacdo pela adicdo
de orbitais com diferentes smetrias angulares. O resultado sfo fungbes ndo nlcleo
centradas ou polarizadas. Por exemplo, conjuntos de base polarizados adicionam
fungdes tipo d a &omos de carbono, e aguns também fungdes tipo f a metais de
transcdo e/ou fungdes tipo p a &omos de hidrogénio. O conjunto de base 6-31G(d)
(também representado por 6-31G*) corresponde ao conjunto de base 6-31G com
funcbes tipo d adicionadas a &omos pesados (ou sga, digtintos do hidrogénio ou do
hélio). Eda base tem s tornado muito comum em cdculos envolvendo sstemas
moleculares de tamanho médio, dando bons resultados em caculos de frequéncia, por

exemplo.

2.2.8 Interacdo de Configuragao

O egtado fundamenta Hartree-Fock,
|Y,)=|c.c,L c,c L cy), (2.64)

€ apenas um dos muitos estados que podem ser formados a partir dos 2K orbitais de spin
gerados pedo méodo do campo auto-consstente. Lembrando, no determinante Hartree-

Fock acima, os orbitas c,,c,,.,C, S0 ajudes de menor energia no conjunto
{ci|i:1,...,2K}. Obviamente, outros determinantes N~ N podem ser formados a
partir do conjunto {c i}, e 0s chamaremos de determinantes excitados, porque sempre
envolverdo a subgtituicdo de um ou mais orbitais ocupados ¢, por um ou mais orbitais

virtuas c,. Podemos classficar esses determinantes excitados convenientemente da

Seguinte forma

Um deerminante simplesmente excitado € agude em que um déron que
ocupava um orbital de spin ¢, no estado fundamenta Hartree-Fock (2.64) foi excitado

aum orbita despin ¢, , resultando no estado

|Yar>:|clch c,Col Cy). (2.65)
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Um determinante duplamente excitado é aguele em que eérons foram excitados dos

orbitais c, e ¢, paraosorbitas c, e ¢, respectivamente, resultando no estado
|Y;§>:|clch c.c.Lcy). (2.66)

Andogamente, podemos definir determinantes triplamente excitados, quadruplamente
excitados, e assm por diante.

Embora determinantes excitados ndo sgam representacOes precisas de estados
excitados do sistema, eles sBo importantes como funcdes de base de N détrons para uma
expansdo do estado “exato” de N eétrons do sstema. De fato, segundo um teorema de
facil demonstracao'®®!, uma funcgo anti-Smétrica arbitréia de duas varidveis pode ser
expandida exatamente em termos de todos os determinantes formados a partir de um
conjunto completo de fungdes de uma variavel. Ha extensdes desse teorema para mais
do que duas variavels, o que permite concluirmos que a funcdo de onda exata para o
estado fundamenta e estados excitados de um ssema de N eérons pode ser escrita
como uma combinacdo linear de todos os possivels determinantes de Sater de N
eétrons formados a partir de um conjunto completo (que € infinito) de orbitais de spin

{c,}. Como todos determinantes possiveis podem ser escritos @mo determinantes

smplesmente excitados, duplamente excitados etc., podemos escrever a funcdo de onda

exata para qualquer estado do Sstema como

|F>:CO|Y0>+éC; Y;>+é.C;ZY;§>+ é.CLZtc Y;;tc>+|- ' (2.67)
ar a<b a<b<c
r<s r<s<t

Assm, 0 conjunto (infinito) de deerminantes de N eétrons
{|Yi)}:{|YO>, |Y;>,|Y;§>,...} é um conjunto completo ou base para a expansi®o de
quaquer funggdo de onda de N  eérons Como todo |Y;) pode ser definido

especificando-se uma “configuracdo” de orbitais de spin a patir dos quas de é
formado, este procedimento é chamado interacdo de configura(;éom] (em inglés,
“configuration interaction”, ou Cl).

Note que dissemos que a solucdo exata para o problema de N eétrons pode ser

estrita na forma da EqQ. (267), mas isso ndo dgnifica que, dado o Hamiltoniano
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detrdnico H , sga auadmente possivel determinar os coeficientes c,,cl,c,c ... da
expansdo. No entanto, tratamentos aproximativos sdo possivels, através do chamado
método da configuracdo de interacdo. A idéa basca neste méodo é diagondizar o
Hamiltoniano de N edérons em uma base (truncada) de fungbes de N eérons
(determinantes de Slater). Uma das informacOes obtidas (exatamente s no caso de uma
bese infinita) é a chamada energia de corrdacio® E_, ., definida como a diferenca entre
a enegia ndo redividica exata do dsema (dentro da agproximacdo de Borne

Oppenheimer), E, e aenergia Hartree-Fock, E,, obtidano limite de uma base completa:
E..=E-E,. (2.68)

O método da interacdo de configuracdo é agpenas um dos chamados métodos pos
Hartree-Fock, que incluem efeitos de corrdlacéo detronica e tém o méodo de Hartree-
Fock como ponto de partidd™®. No entanto ha aguns métodos que néo fazem uso da
aproximagdo Hartree-Fock, como o método do funcional de densidade, citado na secéo
2.1.

2.3 Meétodos de estrutura €l etronica semi-empiricos

Na segéo anterior, consideramos a teoria de orbitais moleculares de um ponto de
viga ab initio. Caculos computacionais ab initio sdo, porém, bastante extensos para
sstemas moleculares muito grandes (e, dependendo da base e do método escolhidos e
do computador disponivel, mesmo para moléculas reativamente peguenas). O mesmo
ocorre também, se estamos interessados em estudar uma grande quantidade de
moléculas (de uma mesma familia, por exemplo), quando um cdculo ab initio para cada
uma delas consome um tempo relativamente longo. Essa limitacdo € superada com a
introducdo das chamadas teorias aproximadas de orbitais moleculares, que resultam
nos chamados métodos semi-empiricos. Muito embora em gera teorias se gpdiem

no quadro da teoria ab initio de orbitais moleculares, o cdculo de muitas integrais

! Lembre-se que no método Hartree-Fock a correlacéo el etronica ndo é considerada.
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dificeis € evitado a0 se fazer uso de aguns dados experimentals, para que sgam
parametrizadas. 1sso torna 0s métodos semi-empiricos extremamente rapidos, quando
comparados aos métodos ab initio. O preco que se paga, porém, € que métodos semi-
empiricos possuem limitagBes inerentes a sua natureza, e devem ser usados com maior
cuidado.

Nesta secdo apresentaremos brevemente os métodos semi-empiricos utilizados
neste trabaho, a saber: Hickel Estendido, CNDO, INDO, ZINDO/S, MNDO, AM1 e
PM3. Como uma descricdo detahada de cada um desses méodos consumiria varias
paginas (0 que tornaria este capitulo excessvamente longo), nos limitaremos a um
breve coment&rio sobre cada um deles. O letor interessado podera consultar, por

exemplo, o livros Approximate Molecular Orbital Theory!?®! e Quantum Chemistry 4.

Método Hiickel Estendido

O método Hiickel, desenvolvido por E. Hiickel para sistemas de elérons p[?4,

ndo trata as interacbes eéron-edéron de forma explicita, embora dguns de seus efetos
sgam incluidos através de parametrizagbes. Mais tarde, R. Hoffmann e outros
estenderam as gproximactes de Huickel para sstemas arbitrarios contendo tanto elétrons
p quanto elérons s, resultando no método Hiicke Estendido®!!. Este método é
extremamente rgpido e, embora impreciso, fornece bons resultados qualitativos para

varios Sstemas moleculares.

Cdculos mais precisos sd0 possivels daravés de métodos que desprezam
adgumas, mas nem todas as interacOes eéron-eéron na molécula Nos referimos aos
chamados métodos NDO!?®! (do inglés “Neglect of Differentid Overlap’, ou sgia,
desprezo do recobrimento diferencia) e, ao contraio do método Hickel Estendido,
utilizam a gproximacdo de Hartree-Fock para resolver a equacdo de Schrodinger. Entre
eles estdo 0os métodos CNDO, INDO, ZINDO/S, MNDO, AM1 e PM3, comentados a
Seguir.

Método CNDO

O méodo CNDO'™ (do inglés “Complet Neglect of Differentid Overlap’, ou
sga, completo desprezo do recobrimento diferencid) € o mé&odo NDO mais smples.
Neste método, apenas os détrons de vaéncia sho tratados explicitamente, as camadas

internas sendo tratadas como pate de um caroco rigido, modificando o potencid
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nuclear no Hamiltoniano. O conjunto de base {f .} é enté um conjunto de vaéncia
(por exemplo, 1s para o hidrogénio, 2s, 2., 2oy, 2p, para 0 @rbono e o nitrogénio,
etc.). A gproximagdo bésica (que judtifica o termo CNDO) € que a aproximacdo de
recobrimento diferencial nulo € usada para todos os produtos f .f . de orbitais atdmicos

diferentes. Na aproximagao de recobrimento diferencid nulo,
(mis)=(miji1)d,d,, . (2.69)

onde (rm|| s) representa uma integra de repulsdo de dois eérons (definida na Eq.

(230)) e d,, , d,, sio ddtas de Kronecker. (Esta aproximacéo torna a Eq. (2.26) para a

matriz de Fock bem mais smples, e portanto mais smples também as equagbes de
Roothaan, (2.21)). Uma das outras aproximacOes utilizadas neste méodo é subdtituir a
matriz de recobrimento pela matriz unitéria nas equagdes de Roothaan e desprezar as

integrais de recobrimento S, no processo de normalizacéo dos orbitais moleculares.

Método INDO

O méodo INDO™® (do inglés “Intermediate NDO”, ou sgja, desprezo
intermedi&io do recobrimento diferencid) corrige aguns dos mais severos problemas
no méodo CNDO. Por exemplo, as integrais de repulsio de dois eérons em um
mesmo &omo ndo SG0 assumidas iguais, dependendo sSm dos orbitais envolvidos. Isto

introduz mais parémetros, e um tempo adiciona de computacao € necessario.
Método ZINDO/S

O méodo ZINDO/SI? é uma versi do método INDO desenvolvida por
Michael Zerner, sendo parametrizada para reproduzir dados espectroscopicos (a inicid
Svem do inglés, “ Spectroscopy data’).

Métodos MNDO, AM1 e PM3

A aproximacdo NDDO?®! (em inglés “Neglect of Diaomic Differentia
Overlap’, ou sga, desprezo do recobrimento diferencial diatdmico) é a base dos
métodos MNDO!?®! ( em inglés, “Modified NDO”, ou sga, NDO modificado), AM1!2°!
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(Ausin Moddl 1)* e PM33 (Parametric Method 3). Em adicio &s integrais usadas nos
métodos INDO, métodos possuem uma classe adiciond de integrais de dois
eétrons, que inclui a densdade de recobrimento entre dois orbitais centrados em um
mesmo &omo interagindo com a densdade de recobrimento entre dois orbitais
centrados também em um mesmo &omo (mas possvelmente diginto do &omo
anterior). Este € um avanco sgnificativo no clculo de efeitos de interacdo eétront
eléron em diferentes &omos.

O méodo AM1 representa um avango sobre o méodo MNDO. Por sua vez, 0
método PM3 € uma reparametrizacdo do méodo AM1, de forma que os métodos AM1
e PM3 diferem apenas no valor dos parametros.

2.4 Cdaculo de polarizabilidades estaticas

Um outro tipo de informacdo que pode ser obtida através de um caculo ab initio
ou semi-empirico em um ddema molecular corresponde  as  polarizabilidades
moleculares, usudmente a polarizabilidade linear (a), e a primeira (b) e segunda (Q)
hiperpolarizabilidades. No que diz respeito a polarizabilidades moleculares, em nosso
edudo de betainas piridinicas edtivemos interessados principdmente na  segunda
hiperpolarizabilidade (estéica’) das mesmas, por serem esses sistemas promissores para
aplicagBes em dptica nd linear de segunda ordem® 3 321 Nesta secép, definiremos
grandezas moleculares e discutiremos brevemente o método de clculo para as

mesmas implementado no programa MOPAC 9373 por nés utilizado.

1
A resposta de uma molécula a um campo externo F uniforme pode ser

andisada em termos do momento de dipolo i+ da mesma, quando na presenca deste

campo. Uma vez que a rdacdo funciond entre nm e F depende do sistema sob

! Por ter sido desenvolvido na Universidade do Texas, em Austin.

2 A imensa maioria das medidas experimentais de polarizabilidades moleculares (na verdade, de
suscetibilidades, que sdo macroscopicas e incluem o efeito do solvente) é feita com o uso de campos
Opticos e ndo campos estaticos. Porém, calculos de polarizabilidades estéticas sdo mais simples e
fornecem informagdes quanto as potencialidades da molécula para aplicacdes em Opticanéo linear.

Tese de Mestrado — Departamento de Fisica- UFPE



43

consideracio e ndo admite uma forma fechada, expandimos 0 momento de dipolo I em
uma série de poténcias do campo eétrico. Por exemplo, para um sistema isotropico a
componente z do momento de dipolo pode ser expandida numa s&rie de poténcias da

componente z do campo elétrico,

272" Z

m =m, +aF, + b F2?+ %ngZSﬂ , (2.70)

onde m, corresponde a componente z do momento de dipolo permanente’ (que existe

mesmo na auséncia do campo externo, em moléculas polares) e as condtantes a,,, b

9, - S0 definidas pelas equacoes
am, 0 a&l’m 0 ol ’m, O
Az = o bzzz:g I gzzzzzg—i yeee s (2.71)
dF; & dF, g dF’ 5

0 indice “0” indicando que as derivadas sfo caculadas a campo nulo. No caso gerd, as

comporentes m (i = X, Y, 2 do momento de dipolo I S30 expressas em fungdo das

componentes F, do campo eétrico F pela equacio’
m=m +a;F, += b,JkF = +Sg”k'F FF +L , (i=X,Y, 2, (2.72)

onde usamos a notagdo de soma sobre indices repetidos e as condtantes a;;, by, Gy,

. (que compdem os tensores a, b, g, .., respectivamente polarizabilidade linear,
primera hiperpolarizabilidade, segunda hiperpolarizabilidade, ..) so definidas pelas
equacoes

o MO ) _@T'm 0 e f'm ¢ (273)
i ‘”Fijﬂ)’ ijk WE{) Gijwz = ém‘_ao . -

A Eq. (2.49) fornece o momento de dipolo permanente da molécula sob consideracéo. Nesta se¢do, como
estamos considerando a presenga de um campo el etrlco na regido onde se encontra a molécula, passamos

a representar o momento de dipolo permanente por m)
2 Que corresponde a uma generalizacio da série de Taylor para uma funcéo de trés variaveis (no caso,

m =m(FF;R)).
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AsEgs. (2.72) (com i = X, Y, 2) podem ser escritas em uma forma compacta como
VV 1 VVV
m= n13+a><F +—b FF +agNFFF +L . (2.74)

E fail mostrar que a energia potencid de interagBo entre um sistema de
particulas caregadas e um campo €étrico exteno uniforme pode s escrita

(classcamente) naforma
E'=- Xk, (2.75)

onde m é o momento de dipolo totd do sistema Expandindo por sua vez

=E'(F F,) emumasériede Taylor, obtemos

X! yl

aIEO T°E'

12&91°E 9 1@ 0
F+= TFF += FFF+L, 276
T 2!§11|=iﬂFj % 3§ﬂFﬂF ‘HF (279

onde estamos supondo® que I sgja também uma funcso das componentes do vetor F.
Da Eq. (2.75), obtemos (TE'/TF),=-m - (Fm/fF),=-m,, de modo que

podemos reescrever a Eq. (2.76) como

0 ®q’m 0
E=-mF-—amMepp 1ETM 2ppp o) 2.77)
2 &TF, % 3 fF, ‘HF
Subgtituindo as Egs. (2.73) naEq. (2.77), temos
= 1 1 b 2.78
—-mOFi-EaijFiFj-E i F P +L (2.78)
Comparando as Egs. (2.76) e (2.78), vemos por fim que
2q°E 0 & g 0
mo :'aq[E 8 ) é : ijk =- L: . (2-79)
T“:i (%)) i 2 T“:| T":]T“:k %

! Note que se o sistema fosse ndo polarizavel por um campo el étrico externo, a Eq. (2.77) conteria apenas
0 primeiro termo no segundo membro.
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As Egs. (2.79) permitem obtermos as componentes do vetor momento de dipolo

permanente r'n) e dos tensores a, b, g, ... para uma dada molécula a partir de derivadas,

com reagdo as componentes de um campo détrico externo uniforme, da energia de
interacd0 da mesma com este campo. Ou ainda, elas nos possibilitam o clculo dessas

quantidades a partir de derivedas da energia total da moléculay E=E, + E', com
relacdo as componentes deste campo, onde E, é a energia Hatree-Fock do sistema

molecular néo perturbado pelo campo externo. Supondo E'<< E,, isso pode ser feito
via teoria de perturbacdo, como mostrado pela primeira vez para sstemas de camada
fechada por G. J B. Hurst, M. Dupuis e E. Clementi®!. Este procedimento esta
implementado no programa MOPAC 93, por nos utlizado paa o cdculo da
polarizabilidade liner e da primera hiperpolarizabilidade de betainas piridinicas. Em
um tratamento quéantico, a equivaéncia entre as Egs. (2.73) e (2.79) para o cdculo das
polarizabilidades existe admitindo-se que o teorema de Helmann-Feynmarl®® é
obedecido.

E importante mencionar que, experimentamente, em gerd S0 feitas medides
Opticas em meios macroscopicos (filmes, cristals, solugbes etc.), e ndo em moléculas
isoladas, de forma que a resposta do meio a um campo externo F deve ser andisadaem

termos de sua polarizacéo P (momento de dipolo eétrico por unidade de volume), na

presenca deste campo. Também agui, uma vez que a relacdo funciona entre PecF
depende do sstema sob consderacdo, e ndo existe uma forma fechada, expandimos a
polarizacdo em uma série de poténcias do campo e étrico:

P=P,+c®xF +c®:FF +c@NFF +L , (2.80)
onde as constantes ¢®, ¢@, ¢@, .. (que compdem os tensores ¢V, ¢c@, c®, .,
repectivamente  suscetibilidade  linear, suscetibilidede quadrédtica,  suscetibilidade
clbica, ...) S0 definidas pelas equacoes

2 " 3
& ﬂ (3) ﬂ 9

o = cd =
C|] ) IJk gﬁ Ijk| qF. ﬂFkﬂ go

(2.81)
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Em solucles, a rdacéo entre as suscetibilidades medidas no meio e as polarizabilidades
cdculadas para moléculas isoladas podem ser teoricamente relacionadas pea inclusdo
do chamado efeito do solvente (ou sSmplesmente efeito solvente). Modeos
relativamente smples como o de Onsager'®®, que ndo inclui efeitos de corrdacio

orientaciona das moléculas no liquido, s2o freqlientemente utilizados.

Na proxima secdo introduziremos 0 conceito de uma transferéncia de elétrons
intramolecular foto-induzida (de interesse central para este trabaho), e sua relacdo com

adigtribuicéo espacia dos orbitais moleculares de fronteira (HOMO e LUMO).

2.5 Transferéncia de elétrons intramolecul ar foto-
induzida

A tranderéncia de détrons intramolecular foto-induzida (TEIF) € um fenbmeno
de importancia crucid em processos onde 0 rearranjo de carga molecular desempenha
um pape importante, como em fotossintese, solvatocromismo e absorcdo Optica néo
linear™ 2. No quadro da teoria de orbitais moleculares, em primeira aproximacéo a
absorcdo Optica pode ser considerada como uma excitagdo do orbital molecular ocupado
de maior energia (em inglés, “Highest Occupied Molecular Orbitd” ou HOMO) para o
orbital molecular desocupado de menor energia (em inglés, “Lowest Unoccupied
Molecular Orbitd” ou LUMO), como ilustrado na Fig. 2.1, e uma condicéo necessiria
para a ocorréncia de uma TEIF efetiva é a locaizacéo espacid parcia desses orbitais
moleculares de fronteira (OMFs) em partes opostas da molécula, desde que um certo
grau de recobrimento (em inglés, “overlap’) entre eles sga mantido™ . Sisemas
contendo um grupo doador (D) e um grupo aceitador (A) de eétrons diretamente
ligados ou conectados por pontes que ndo impossibilitem totalmente a interagcéo entre o

HOMO e 0 LUMO preenchem esses requisitos.

1 As aplicacBes de materiais com propriedades dpticas ndo lineares incluem memdrias 6pticas, chaves
Opticas, displays, espectroscopia de alta resolucado, geragéo de pulsos ultra-curtos, entre outras.
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Figura2.1: Excitagdo HOMO® LUMO como primeira aproximagao para a absorgao optica.

O nimero de sstemas DA com TEIF possivel é enorme, e uma grande parte
desses compostos tem Sdo dntetizada e investigada (tedrica e experimentamente)
quanto &s suas propriedades dticas nd lineares 3491, Porém, dguns sistemas DA tipo

betainas (ver asequir) ndo foram suficientemente examinados 32 >,

Concluiremos este cgpitulo fdando brevemente sobre betainas. As principais
edtruturas estudadas neste trabalho pertencem a esta classe de moléculas.

2.6 Betainas

A betaina [(CH3)sN'CH,COO’, nomenclaura IUPAC: acetalo de
trimetilambnio] (Fig. 22), um deivado meilico do aminoacido glicing, ocorre
naturdmente como um ion dipolar. Trata-se de um importante metabdlico intermediério
(por exemplo, na sintese da trimetilamina e do aminoacido metioning), amplamente
distribuido em tecidos de plantas e animais®. Correntemente, este nome é também
genericamente gplicado a quaquer um dos Véaios sais quatern&ios de amdnio andogos

em edruturaa betainaorigind.

Devido a sua digtribuicdo de carga dipolar peculiar no estado fundamenta, em
anos recentes betainas tém sdo reconhecidas como uma classe promissora de moléculas
paa dispostivos opticos ndo lineares® 3Y e para a criagido de novas drogas

famacéuticas e aranjos quimicos supramoleculares®®. Em paticular, betainas
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piridinicas s3 conhecidas como uma classe de sistemas DA bastante atrativa para a
congrucdo de dispodtivos moleculares fotoativos, por exemplo via preparacdo de
filmes de Langmuir-Blodgett com resposta éptica ndo linear atamente pronunciada®®!.
InvestigacOes tedricas tém mostrado que, sob excitacdo, uma substancid transferéncia
interna de carga ocorre e, como conseqliéncia, betainas piridinicas de pequeno tamanho
possuem primeira hiperpolarizabilidade extremamente atd® quando comparada aguela
de outros sistemas DA de tamanhos similares®”].  Esses estudos tém corroborado a
expectativa de que betainas possuem grande potencial para uso em dispostivos Opticos
néo lineares.

CH, H

1 o
H,c—N*—Cc—C7

~.
| |

CH, H

o-

Figura2.2: A betainaoriginal.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

3.1 Estudo dos OMFs e seus primeiros vizinhos em
betainas piridinicas

Como pate de uma investigacdo mas gerd das propriedades Odpticas néo
lineares de sstemas moleculares com transferéncia de carga, a propoda inicid para este
trabaho centrava-se no estudo da variacdo da primeira hiperpolarizabilidade @) com o
tamanho da ponte conjugada em betainas piridinicas. Com base nas edtruturas
moleculares investigadas por J. Abe e Y. Shiral®, idedizamos 6 familias de betainas
(Fig. 3.1), cada uma das quais com as sucessivas moléculas compostas por um grupo de
cardter tipicamente doador a esquerda (ciclopentadieno [familiass 1 e 2], imidazol
[familias 3 e 4] ou benzimidazol [familias 5 e 6]) conectado por uma ponte conjugada
de tamanho crescente a um grupo de cardter tipicamente aceitador a direita (piridina
[familias 1, 3 e 5 ou dihidropiridina [familiass 2, 4 e 6]). A idda ea investigar
teoricamente a evolugdo de b com o tamanho da ponte conjugada em cada familia, visto
que Abe e Shirai andisaram gpenas 0 caso n=0 das familias 1 e 2, e os casos Nn=0 e
n=1 das demas familias, quando puderam modrar que estas pequenas betainas
possuem vaores de b extremamente dtos relativamente agueles encontrados para outros
sstemas tipo doador-aceitador (DA) de tamanho smilar. Nossos cdculos mostraram
porém que a primeira hiperpolarizabilidade dos membros de uma dada familia de inicio
cresce rapidamente com o tamanho da ponte conjugada, tendendo em seguida a uma
gparente saturacdo. Esse resultado, dém de indicar que as moléculas com propriedades

Opticas ndo lineares de segunda ordem mais promissoras tavez sgam as de tamanho
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Figura 3.1: Betainas piridinicas estudadas neste trabalho. Grupos a esquerda: ciclopentadieno
(familias 1 e 2), imidazol (familias 3 e 4) e benzimidazol (familias5 e 6). A direita piridina (familias
1, 3eb) edihidropiridina (familias 2, 4 e€6).

intermedi&io (e nd as menores, propostas por Abe e Shira), mostra um
comportamento  diferente do usuadmente observado em compostos conjugados de
tamanhos crescentes, para os quais 0 vaor absoluto das polarizabilidades ndo lineares
segue inicidmente uma lei de poténcia com o comprimento de conjugaca“® 4. Na
tentativa de explicar esse efeto, passamos a uma andise detadhada da edtrutura
elerénica das moléculas da Fig. 3.1, e verificamos haver uma evolucdo anbmda da
distribuicdo espacid dos orbitais moleculares de fronteira (OMFs) a0 passarmos dos
menores para 0s maiores membros de uma dada familia Curiosamente, constatamos
mais tarde que esta evolucdo andmaa aparentemente ndo € o fator responsivel pelo
comportamento peculiar da primeira hiperpolarizabilidade com o tamanho da ponte
conjugada nessas betainas sendo, porém, a causa de cetas propriedades néo
convencionais, como a ocorréncia de uma transferéncia inversa de carga, a0 melhor de
nosso conhecimento nunca antes comunicadas para compostos DA. Por razéo,
decidimos iniciar este capitulo apresentando os resultados dos estudos relativos aos
OMFs e orbitais vizinhos das moléculas da Fig. 3.1. Os resultados do estudo de

pol arizabilidades nessas betainas serdo discutidos na secéo 3.4.

Utilizando o programa Gaussian 94'%%, otimizamos as geometrias de todas as 66

moléculas da Fig. 3.1 no nivd semiempirico AM1. (Detahes sobre as edruturas
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otimizadas e sua comparacd com as formulas esgquemdicas da Fig. 31 seéo
apresentados na secdo 3.3.) Com bases nessas geometrias otimizadas, examinamos as
distribuicdes espaciais dos OMFs (HOMO e LUMO), dém dos orbitais vizinhos*
HOMO-1, HOMO-2, LUMO+1 e LUMO+2, nessas moléculas.

Nas Figs. 3.2 a 3.12 mostramos respectivamente as distribuicdes do HOMO e
LUMO obtidas usando o programa HyperChem no nivel AM1 para os membros n=0 a
n=10 da familia 3 de moléculas apresentadas na Fig. 3.1. Observe que nos menores
membros a distribuicdo do HOMO [LUMOQO] tem maior concentracéo do lado esquerdo
[direito] da molécula; ja para os maiores membros a distribuicdo do HOMO [LUMO]
tem maior concentracdo do lado direito [esquerdo], caracterizando uma nitida inversdo
na digtribuicdo espacid dos OMFs a0 passarmos das menores para as maiores moléculas
desta familia Este comportamento andmao, presente também nas demais familias da
Fg. 3.1, nunca havia Sdo antes identificado na literatura Supondo que a transicéo
HOMO ® LUMO sgja a dominante no processo de absorcdo de um fétor!t! pelas
moléculas da Fig. 3.1, esses resultados indicam que apds absorcdo Optica haverd uma
transferéncia liquida de eérons do lado esquerdo para o lado direito nas menores
moléculas e uma tranderéncia inversa nas maores moléculas desta figura Isto foi
confirmado pela redizagd de novos cdculos computacionals, 0S quais Seréo

apresentados na secéo 3.2.

Figura3.2: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron= 0 dafamilia3.

1 O HOMO-1 [LUMO+1] corresponde ao orbital molecular ocupado [desocupado] energeticamente mais
préximo ao HOMO [LUMO], e o denotaremos por seu primeiro vizinho. O HOMO-2 [LUMO+2)
corresponde ao seu segundo vizinho.
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8}0!:‘3 LUMO
!O&%e HOMO

Figura3.3: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron=1 dafamilia3.

LUMO

g! c'e 8 g HOMO

Figura3.4: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron=2 dafamilia3.
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LUMO
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Y

- Qdﬂ HOMO

Figura3.5: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron=3 dafamilia3.

LUMO
@~ @ HOMO
e

e '

*

Figura3.6: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron=4 dafamilia3.
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Figura3.7: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron=5 dafamilia3.

LUMO

HOMO

Figura3.8: HOMO e LUMO, calculadosanivel AM1, parao membron=6 dafamilia3.
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Figura3.9: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron=7 dafamilia3.

LUMO

HOMO

Figura3.10: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron=8 dafamilia3.
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LUMO

Figura3.11: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron=9 dafamilia3.

LUMO

Figura3.12: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, para o membron=10 dafamilia3.
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Para melhor quantificar a inversdo observada na digtribuicdo espacid dos OMFs
a0 passarmos dos menores para 0S maores membros das familias de moléculas
apresentadas na Fig. 3.1, consideramos as quantidades

E
o 2
SE,HOMO[ Lumo] — A |CmHomorLumoy (3.1

m

D
o 2
SD,HOMCI LUMO] = a Cm HOM({ LUMQ] | ' (32)

m

onde €, omoLumo) SA0 0S Coeficientes da expansdo do HOMO [LUMO] sobre os orhitais
atdmicos f  da molécula, e os indices E e D correspondem respectivamente aos lados

equerdo e direito da molécula arbitrariamente consderados relativamente a0 meio da
ponte conjugada (nos casos n=0, reaivamente ab meio da ligacdo que conecta 0s
grupos ciclicos). Esimamos o grau de locdizacdo do HOMO [LUMO] do lado
esuerdo [direito] das moléculas da Fig. 3.1, definindo a quantidade

SE[D], HOMQ LUMO]
GE[D],HOMO[ LUMO] - . (3.3)
SE,HOMO[ LUMO] SD,HOMO[LUMO]

Nas Figs. 3.13 a 3.18 mostramos o comportamento de G: ,y0 € G, | yyo Obtido

via andlise populaciond no nivd AM1, utilizando o programa Gaussan 94, para cada

uma das familias da Fig. 3.1. Observe que, em cada familia, enquanto para a menor

molécula obtivemos G;,ou0 >05 € G, o >05, paa a maores moléculas
obtivemos G ;o0 <05 € G, yuo <0,5. Uma excegdo ocorre na familia 2, onde

G: howo @0,47 e portanto < 0,5 ja para a menor molécula, indicando ndo haver inversio

na disribuicdo espacid do HOMO ao passarmos dos menores para 0S maiores
membros. Nesta mesma familia, porém, ocorre inverséo na distribuicdo espacid do

LUMO, e o fao de termos obtido paa a menor molécula da mesma

G, Lumo @0,63> (1- G ,oyo) indica a possibilidade de que a transferéncia de elétrons

foto-excitada no membro n=0 ocorra do lado esquerdo para o lado direito da molécula.
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Ha portanto inversio no sentido da transferéncia de eétrons foto-induzida ao passarmos
dos menores para 0s maiores membros desta familia, esse sendo em nossa opinido o
egfeto mas importante, 0 que foi confirmado pela redizacd de novos caculos
computacionals, a serem apresentados na secéo 3.2.

E preciso também certa cautda para comparar as informagBes numéricas
presentes nas Figs. 3.13 a 3.18 com as informacles graficas presentes nas Figs. 3.2 a
3.12. Lembramos que a divisio de cada molécula em suas partes esquerda e direita, na
definicdo das quantidades apresentadas nas Egs. (3.1) a (3.3), foi feita relativamente ao
meio da ponte conjugada. Porém, como 0s grupos ciclicos da esquerda e da direita néo
tém, em cada familiaz 0 mesmo nimero de @&omos, a comparacéo entre as informagoes
numéricas e gréficas se torna mais adequada no limite de grandes pontes, quando a
diferenca entre o0 niUmero de d@omos dos grupos terminais se torna cada vez menos

importante. Para as menores moléculas, devemos tomar um certo cuidado. Por exemplo,

para 0 membro n = 1 dafamilia 3 obtivemos G; ;o0 @0,38 € G, o @0,66; porém,

pela divisdo adotada acima o lado esquerdo desta molécula possui 6 &omos, enquanto o
lado direito da mesma possui 7 éomos. Redefinindo a divisio desta molécula em duas

partes para que os lados esquerdo e direito da mesma fiqguem com o mesmo nimero de

domos (no caso 6, exduindo um “carbono centra”)?, obtemos G homo @0,57 €
G, Lumo @0,64, um resultado que nos parece mais apropriado para quantificar a

digribuicdo dos OMFs para 0 membro n=1 da familia 3, em comparacdo com a
informacdo gréfica presente na Fig. 3.3. De fato, este resultado parece estar mais de
acordo com a intensdade’ da transferéncia de dérons foto-induzida calculada
posteriormente para esta molécula, apresentada na secdo 3.2. Também no membro n=0
da familia 2 (ver discussdo acima) os lados esquerdo e direito da molécula, definidos
relaivamente a0 meio da ponte conjugada, ndo possuem 0 mesmo nimero de a&omos.
Neste caso, porém, como 0s grupos ciclicos estéo diretamente ligados, julgamos que
uma redefinicdo da divisio da molécula como descrito acima ndo seria conveniente,
para que todos 0s &omos de um mMesmo grupo pertencam a um mesmo lado da mesma.

Assm, o fato de o lado esquerdo da menor molécula da familia 2 possuir um aomo a

! Estamos excluindo, nesta contagem, os &tomos de hidrogénio, que n&o tém papel relevante na populagio
do HOMO e LUMO nas moléculasdaFig. 3.1.

2 Por “intensidade’ da transferéncia de elétrons nos referimos aqui & variagdo do momento de dipolo do
estado fundamental para o estado excitado.
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menos que o lado direito da mesma deve também ser levado em conta na interpretacéo

do resultado G; ;o0 <05 paraessamolécula

0,8 Familia 1 (nivel AM1)

] o
0,7 1
06 | o o ° GD LUMO

a GE HOMO

1 o
0,5 o
0,4 o

0]
o

0,3

o o
0,2 °

< o

] o
0,14
0,0 -

T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
n

Figura3.13: Gz omo € Go,Lumo. calculados anivel AM1, para os membros dafamilia 1.

0.7 Familia 2 (nivel AM1)
] o
0,6 ° GD LUMO
GE, HOMO
0,5 o)
o
0,4 4
o
O 0,3 o
0,2 ° o
o °
0,1 o o
0,0 4
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
n

Figura3.14: Gz jomo € Go,Lumo - Calculados anivel AM1, paraos membros dafamilia 2.
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09 - Familia 3 (nivel AM1)
T (o]
0,8 1
]
0,7
(o]
1 o GD LUMO
0,6 o
] o = GE HOMO
0,5
® ]
0,4 ©
1
03 °
0,2 1 o
] o)
0,1 —- o ° o
0,0
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
n

Figura3.15: Gz homo € Go,Lumo - calculados anivel AM1, para.os membros dafamilia 3.

0.7 - Familia 4 (nivel AM1)
! (o]
0,6 ° GD LUMO
'

GE, HOMO

0,5
o]
04 - °
O
0,3 1
o]
0,2 °
(o] o]
0,1
0
8 2 @

0,0

T T T T T T T

0 2 4 6 8 10

n

Figura3.16: Gz jomo € Go,Lumo - Calculados anivel AM1, paraos membros dafamilia4.
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Q
0,8
06 o ° GD LUMO
' GE HOMO
o
O 0,4+
[e]
0,2 1 a
a B
0,0 1 8B 8 g5 p
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Figura3.17: Gz homo € Go,Lumo - Calculados anivel AM1, paraos membros dafamilia 5.

0.7 - Familia 6 (nivel AM1)
! (¢]
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0,6 1 GD LUMO
, HOMO
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0,4 a
(O] o
0,3
0,2 1
° [e]
0,1
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0 2 4 6 8 10

Figura3.18: Gz omo € Go Lumo - calculados anivel AM1, para os membros dafamilia 6.
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Um aspecto que chama a atencdo nos gréficos das Figs. 313 a 318 € a
exigéncia de “degraus’ ao longo de cada curva, embora de modo menos evidente em
agumas, mais claro em outras. Para destacar este efeito, separamos cada uma das
curvas G yomo N € Gy uuo N levantadas para a familia 2 (Fig.3.14) em duas, uma
para n par e outra para n impar, € conseguimos um Gtimo guste exponencia em cada
uma delas, como mostraa Fig. 3.19.

0.7 Familia 2 (nivel AM1)
0,6
0,5 ® GD LUMO (n par)
° G Lumo (n impar)
04 GE HOMO (n par)
o (n impar)
o 03 GE HOMO
02
01
0,0

Figura 3.19: Ajuste exponencial paraas curvas Ge yomo (N par), Gz yomo (Nimpar), Gy | ymo (N par) e

Go,Lumo (n impar), calculados anivel AM1 para os membros dafamilia 2.

Esses resultados sugerem que héd dgo de peculiar nos membros com n impar e naqueles
com n par. Verificamos que se trata da forma ligeiramente diferente como cada uma das
moléculas andisadas sfo divididas a0 meio se tivermos um caso n par U um caso n
impar. Para uma molécula com n par, o ponto central da ponte conjugada corresponde
a0 meo de uma ligagdo “horizonta” (tomando como referéncia a digposicéo das
formulas estruturais planas da Fig. 3.1, que procuramos manter nas Figs. 3.2 a 3.12),

enquanto para uma molécula com n impar o ponto centrad da ponte conjugada
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corresponde a0 meio de uma ligacdo “diagona”!. Como nestas moléculas 0 HOMO
[LUMQ] se distribui, na ponte conjugada, sobretudo ao longo das ligagOes “horizontas’
[“diagonais’], com maor concentracdo no aomo a esguerda da ligacdo, a divisdo da
molécula no caso n par [impar] favorece um[uma aumento [diminuicdo] da grandeza

G homo [Go.Lumo]» rélativamente a divisio da molécula no caso n impar [par]. Por iso,
ovaor de G, ovo [Goumo] Para n par esta, na Fig. 3.19, acima do que poderiamos

esperar pelo guste de G om0 [GoLumo] Para n impar. Naturamente, essa diferenca vai
se tornando cada vez menor a medida que a ponte aumenta, efeito revelado na Fig. 3.19
pela tendéncia de os gudes de G, ono [Goumol PA@ 0S casos n par e n impar
coincidirem no limite de grandes pontes. No guste de G, o Para n par excluimos o

ponto de abscissa n = 0, porque na molécula correspondente os grupos ciclicos estéo
diretamente ligados, ndo havendo portanto ligacdo “diagond”, devido a auséncia da
ponte, 0 que torna este ponto inadequado para a discussdo realizada acima. Claramente,

0 mesmo foge ao excelente guste para os demas pontos da curva G, ;0 N, com n

par.

Definimos quantidades smilares as apresentadas nas Egs. (3.1) a (3.3) também
para 0 HOMO-2, HOMO-1, LUMO+1 e LUMO+2 de cada uma das 66 moléculas da

Fig. 3.1. Na Fig. 3.20 s3o apresentados os gréficos de G: ,.ouo 2+ Gromo 1, Goumon €
G, Lumos2 N, Obtidos via andise populecional no nivedl AM1, utilizando o programa

Gaussan 94, para as moléculas das familias 1 a 6. Observe que essas quantidades

possuem uma dependéncia bem mais complicada em relacdo a n do que G. oo €

G, Lumo » Sobretudo para valores ndo muito grandes da abscissa A partir de um certo

vaor de n essas curvas passam a ter um aspecto mais regular (curiosamente agumas
delas apresentando uma mesma tendéncia), estando a ordenada numa faixa de vaores
gue corresponde a uma dispersdo dos orbitais ao longo de praticamente toda a molécula.
(Embora gerdmente com maior concentracdo em um dos lados da mesma, conforme

verificado graficamente para dguns casos através do programa HyperChem.) Nesta

! Conforme dissemos no inicio desta secéo, as férmulas estruturais apresentadas na Fig. 3.1 séo apenas
esgueméaticas. Detalhes relativos as estruturas otimizadas serdo apresentados na secdo 3.3. Desde |4,
porém, as Figs. 3.2 a 3.12 indicam, pela distribui¢cdo do HOMO, que as ligagfes que possuem carater de
ligagdo C-C dupla[C-C simples] sdo as “horizontais’ [“diagonais’].
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regidop do gréfico, Geromo1 € Gorumon [Geromoz € Gorumos2], Que S0 quantidades
relaivas aos primeros [segundos| vizinhos dos OMFs, goresentam 0 mesmo
comportamento nas familias 2, 4 e 5 [em todas as familiag, chegando a uma razoave
concordancia na [nag] familigs] 2 [2 e 6]. Ressdtamos que essa concordancia, pela
forma como quantidades foram definidas, indicam locdizacd desses orbitais
vizinhos de mesma ordem em lados opostos da molécula A forma ligeiramente
diferente como cada uma das moléculas andisadas sfo divididas ab meio, se tivermos
um caso N par ou um caso n impar, € responsavel pelo aspecto em “zig-zag” das curvas
nas regides onde a ordenada possui valores inferiores a 1,0 (nestes trechos a paridade de
n ndo é relevante para 0 aspecto da curva porque 0s orbitais em questdo estdo
concentrados em uma das extremidades da molécula, como verificamos também
graficamente com 0 uso do programa HyperChem). Conforme apresentaremos na secéo
3.2, a diferenca entre o momento de dipolo molecular do estado excitado e 0 momento
de dipolo molecular do estado fundamenta em gera é uma funcdo relativamente suave
de n para cada uma das familias da Fig. 3.1, em concordancia com a idéa de que na
transferéncia de eétrons foto-induzida a transgcéo predominante € a HOMO ® LUMO,
contribuindo portanto as oscilagbes abruptas presentes na Fig. 3.20 para efeitos de
ordem superior neste processo.

A Tabela 3.1 contém os valores de G, ,on0 © Gy Lumo PA¥AOSMembrosn=0en

= 7 da familia 3 obtidos via andlise populaciond nos niveis AM1, PM3, HF/STO-3G e
HF/6-31G(d), através do programa Gaussan 94, sobre geometrias moleculares
previamente otimizadas nete mesmo prograna com O uso dos méodos
correspondentes', mostrando claramente a inversio na distribuicdo espacia do HOMO e
do LUMO a0 passarmos do membro n = 0 para 0 membro n = 7. A confirmagéo deste
resultado inusitado com o uso de diferentes métodos semi-empiricos e ab initio nos
deixa confiantes de termos um efeito fisco red e ndo a conseqiiéncia, pelo menos no
nivel de aproximacdo subjacente a esses métodos, de um artefato do método quimico-

quantico usado.

! Neste caso, os célculos Gz homo © GpLumo foram realizados sobre geometrias moleculares

ligeiramente diferentes. Alternativamente, o calculo destas quantidades sobre as mesmas geometrias (por
exemplo, otimizadas com o0 uso do méodo HF/6-31G(d)) @nfirma também a existéncia do efeito da
inverséo HOMO-LUMO ao passarmos do membron = 0 parao membron =7.
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Familia 1 (nivel AM1) - Familia 2 (nivel AM1)
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Figura3.20: Gt jomo 2+ @& Homo 1. Go.Lumos1 © Go Lumo+2 N, calculados anivel AM1, paraos membros das familias 1

ab.

Através do uso do programa HyperChem, examinamos a distribuicdo dos OMFs
a0 longo das moléculas da familia 3, com geometrias previamente otimizadas no nivel
AM1, utilizando outros méodos semi-empiricos, a saber: CNDO, INDO, MNDO e

Hickd Estendido. Os resultados obtidos est@ em boa concordancia qualitativa com
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aqueles anteriormente encontrados com 0 uso dos métodos (também semi-empiricos)
AM1 e PM3, uma excecdo porém ocorrendo quando do uso do método Hickel
Egtendido, que leva a um resultado marcantemente diferente; por exemplo, o HOMO
[LUMQ] correspondente possui maior concentracdo ao longo das ligagbes “diagonas’
[“horizontais’] (apesar destas ligagBes possuirem comprimentos caracteristicos de C-C
smples [C-C dupla]), um resultado que € o oposto ao obtido com 0 uso dos demais
métodos semi-empiricos’. Além disso, os OMFs via Hiickd Estendido se distribuem
visvdmente a0 longo de praticamente toda a molécula mesmo nos maiores membros,
agpesar de haver nestes uma concentragdo do HOMO [LUMOQ] ligeiramente maior do
lado direito [esquerdo] da molécula (porém nédo caracterizando claramente uma inverséo
HOMO-LUMO). O estudo dessa discrepancia entre os resultados obtidos via Huckel
Estendido e por outros méodos semi-empiricos podera ser de utilidade na tentativa de
obter uma explicacdo para o fendmeno da inverssto HOMO-LUMO, sendo esta uma das
perspectivas de continuidade deste trabal ho.

Gt homo =0 | Gy Lumo 1=0) | Gt 1iomo 1=7) | G5 Lumo (1=7)
AM1 0,77 0,84 0,033 0,091
PM3 0,74 0,82 0,042 0,056
HF/STO-3G 0,86 0,89 0,022 0,12
HF/6-31G(d) 0,89 0,93 0,10 0,22

Tabela3.1: G; om0 € Gy Lumo » Calculados aniveis AM1, PM3, HF/STO-3G e HF/6-31G(d), para os

membros n =0en =7 dafamilia3.

Nas Figs. 3.21 a 3.26 mostramos a variagdo das energias orbitasE, ;o € E yuo
com o tamanho da ponte conjugada para cada uma das familias da Fig. 3.1, no nivel de
goroximagdo AM1, caculadas sobre geometrias moleculares otimizadas neste mesmo
nivel. Os dados necessarios foram obtidos através do programa Gaussan 94. Quanto
maior 0 tamanho da ponte conjugada, esperamos que menor sga o efeito dos grupos

ciclicos terminas no vdor das enegas E,oo © E.uuw, O Que judifica o

comportamento gparentemente assintético das curvas no limite de grandes pontes. Os

! Deve ser notado, porém, que esta discrepancia quanto & distribuicdio dos OMFs obtida através do
método Huckel Estendido e através de outros métodos semi-empiricos ndo foi por nds verificada num
sistematipo doador-aceitador convencional, a saber, (CH3), (CH;)14 COH.
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gréficos de E, ., N para as diferentes familias sfo bastante semelhantes. Isto n&o

s

ocorre porém para os graficos de E, o N, que goresentam um comportamento

exponencia decrescente nas familias 2, 4 e 6 (Que possuem 0 MesMo grupo ciclico a
direita), embora ndo exponencid anda monotonicamente decrescente na familia 1, e
com variacdo no sina da derivada discreta nas familias 3 e 5 (que possuem também o

mesmo grupo ciclico a direita). O vdor de E o para o membro n = 0 ndo segue a

tendéncia dos demais membros nas familias 1, 3 e 5.

Segundo o modelo de dois niveis!®, porém, é a diferenca DE = E ;0 - Enono: ©
N0 E,ouo © E.uwo individudmente, que tem influéncia direta sobre propriedades
Opticas ndo lineares como a primeira hiperpolarizabilidede molecular. Verificamos que,
nas familias de betainas andisadas, DE diminui com 0 aumento da ponte conjugada
(excluindo, nesta andise, 0 ponto com abscissa n = 1 na familia 5), & semelhanca de
sstemas DA convencionais, que gpresentam uma variagdo das energiss orbitais E, oo

e E uuo com o tamanho da ponte ligando os grupos D e A semehante a apresentada

pelas familias 2, 4 e 6144

Pela auséncia de um comportamento comum aos gréficos de E, ,,, N para

todas as familias da Fig. 3.1, ndo identificamos uma corrdacéo entre a inverssfo HOMO-
LUMO e a dependéncia das energias destes orbitais com o tamanho da ponte conjugada

nas familias andisadas.

Familia 1 (nivel AM1)

0,254 Familia 1 (nivel AM1) 0,036

s o
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-0,270+
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E
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S
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Fig. 3.21: E om0 © E umo » calculadosanivel AM1, paraos membros dafamilia 1.
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Fig. 3.22: E omo € E umo » calculados anivel AM 1, paraos membros dafamilia 2.
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Fig. 3.23: B om0 © ELumo » calculadosanivel AM1, para os membros dafamilia 3.
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Fig. 3.24:

Enomo © ELumo » calculadosanivel AM1, paraos membros dafamilia 4.

Familia 4 (nivel AM1)
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Familia 5 (nivel AM1)

Fig. 3.25: B, om0 © E umo » Calculados anivel AM1, para os membros dafamilia.

Familia 6 (nivel AM1)
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Fig. 3.26: E om0 © ELumo » Calculados anivel AM1, paraos membros dafamilia6.

3.2 TEIF nas betainas piridinicas investigadas

Nesta se¢do, apresentaremos os resultados do estudo da influéncia da inverséo

HOMO-LUMO no processo de transferéncia de eétrons intramolecular foto-induzida

(TEIF) em cada uma das familias de betainas piridinicas mostradas na Fig. 3.1.

Usando 0 método semi-empirico AM1 (e em aguns casos também os meétodos
semi-empiricos PM3 e ZINDO/S e ab initio HF/STO-3G e HF/6-31G(d)), andisamos

0s momentos de dipolo dessas moléculas, com geometrias previamente otimizadas no
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nivel correspondente. Em todos os casos, 0 momento de dipolo do estado fundamentd,
r'nf , aponta do lado esquerdo para o lado direito da molécula (ou sga, dos grupos
negativamente carregados ciclopentadieno, imidazol e benzimidazol para os grupos
postivamente carregedos piridina e dihidropiriding), com direcéo gproximadamente ao
longo da ponte conjugada Com base nessas mesmas geomelrias, e utilizando o
programa HyperChem, redlizamos cdculos AM1 e ZINDO/S para o primeiro estado
excitado de cada molécula, obtendo informacdo quanto ao momento de dipolo r'n9 da
mesma apds uma transcdo verticdl. Verificamos que, apds a foto-absorcio e
conseqliente rearranjo interno de carga, dois comportamentos digtintos podem ser
identificados para 0 momento de dipolo molecular do estado excitado, r'n9 cuja direcéo
permanece aproximadamente a0 longo da ponte conjugada. Para as menores moléculas
de cada familia, verificamos que a trandferéncia de carga néo gpenas contribui para a

reducdo do momento de dipolo, resultando em um Dm° m, - m, negativo (onde o
sentido de |"nf foi adotado como o sentido de referéncia postivo), como em aguns

casos (resultados via méodo ZINDO/S, ver adiante) mostra-se intensa o suficiente para

inverter o sentido de fITL relativamente ao sentido de r'nf . Edta transferéncia liquida de

elérons do lado esquerdo para o lado direito da molécula esta de acordo com a
observacdo anterior de que nos menores membros de cada familia o HOMO [LUMOQO] é
mais locdlizado no grupo ciclico a esquerda [a direita], 0 que 0 caracteriza como um
potencid doador [aceitedor] de eétrons (sempre na suposicdo de que a transicdo
HOMO ® LUMO sgadominante).

Verificamos, porém, que para as maores betainas de cada familia ocorre uma
transferéncia inversa de carga, ou sga, do lado direito para o lado esquerdo da
molécua, 0 que leva a um aumento do momento de dipolo molecular (que neste caso
continua sempre a gpontar em um mesmo sentido, resultando em um  Dir pogtivo). Esta
TEIF inversa esta em pleno acordo com a inverséo verificada na distribuicdo dos OMFs
a0 passamos dos menores para 0s maores membros de cada familia Ou sga, a

transicdo HOMO ® LUMO resulta numa transferéncia de eétrons da regido de maior

! Nao otimizamos a geometria do estado excitado, pois estamos interessados apenas no efeito da
excitacdo eletrbnica, que supostamente ocorre em uma escala de tempo muito menor do que o periodo
caracteristico das vibragGes e rotacGes envolvidas na relaxacdo a partir da conformagdo do estado
fundamentalt>®.

Tese de Mestrado — Departamento de Fisica- UFPE



71

concentracdo do HOMO para a regido de maior concentracdo do LUMO, as quais nas
maiores betainas ocorrem respectivamente nos lados direito e esquerdo da molécula

Uma representacdo esquemética da relacéo entre a distribuicdo espacial dos OMFs e o
sentido da transferéncia de elétrons € apresentada nas Figs. 3.27 e 3.28, respectivamente
para os membros n = 0 e n = 7 da familia 3 de betainas piridinicas da Fig. 3.1. As
isosuperficies para 0 HOMO e LUMO e os momentos de dipolo r'nf e I'Q, foram obtidos
aravés do programa HyperChem, no nivel ZINDO/S. Claramente, a transferéncia
liquida de eétrons na molécula, inferida a partir da diferenca Dm° m, - m, , esta de
acordo com a maior concentragdo do HOMO [LUMO] do lado esquerdo [direito] na
menor molécula e do lado direito [esquerdo] ra maior molécula. (Enfatizamos que tanto
r'nf quantor'ne possuem diregbes gproximadamente ao longo da ponte conjugada nos

membros com n > 0, de forma que a representacéo desses momentos de dipolo na Fig.

3.28 com diregdes horizontais € apenas esquemética.)

HOMO

Figura3.27: (&) OMFs parao membron = 0 dafamilia 3, calculados usando o método ZINDO/S.
(Isosuperficie positiva [negativa] em cinzaclaro [escuro].) (b) Representacdo esgquemética dos momentos
dedipolo do estado fundamental e do primeiro estado excitado.
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Figura 3.28: (a) OMFs parao membron = 7 dafamilia 3, cal culados usando o método ZINDO/S.
(Isosuperficie positiva[negativa) em cinzaclaro [escuro].) (b) Representacéo esquematica dos momentos
de dipolo do estado fundamental e do primeiro estado excitado. A transferéncia de elétrons inversaresulta

em um aumento do momento de dipolo molecular.

Nas Figs. 3.29 a 3.34 mostramos o comportamento de Dir, démde m, e m,

como fungdo do tamanho da ponte conjugada respectivamente para as moléculas das
familias 1 a 6, resultados obtidos a nivedl AM1 para geometrias previamente otimizadas
neste mesmo nivel através do programa HyperChem. Embora tenhamos também obtido
as mesmas curvas utilizando o método ZINDO/S (em adguns casos incluindo interacéo
de configuracdo) para as mesmas estruturas, preferimos porém agpresentar os resultados
AM1 por permitirem eles uma melhor comparagdo com o estudo anterior da distribuicéo
dos OMFs (ja que na maior parte dos resultados apresentados na secdo precedente

utilizamaos esse mesmo método).

Em todas as familias, a mudanca no snd de Dn indica a inverséo da TEIF
nesses sistemas, e 0 valor ce n dém do qual esta inversdo ocorre (ou sga, para o qua

Dr passa a ser pogtivo), n estd em boa concordancia com o limiar da inverséo

critico !
HOMO-LUMO, como podemos observar comparando as Figs. 313 a 3.18
respectivamente com as Figs. 3.29(a) a 3.34(a). Por exemplo, na familia 1 (Fig. 3.29(a)),
osmembros n = 0 e n = 1 goresentam TEIF “direta’, enquanto os membros n = 2 em
diante gpresentam TEIF inversa (gpresentando o membro n = 2 valor de D préoximo a
zero). De acordo com a Fig. 3.13, no membro n = 0 desta familia o HOMO [LUMOQ]

possui maior concentracdo do lado esquerdo [direito] da molécula, e portanto um Dnr

negativo € esperado; ja nas moléculas com n3 4, o HOMO [LUMQ] é mais locadizado
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no lado direito [esquerdo], sendo neste caso (supondo que a transicédo HOMO ®

LUMO sga ainda sgnificativa para a TEIF nestes membros) esperado um  Dir positivo.
Nos membros n = 1 a n = 3 da familia 1, o HOMO e o LUMO possuem maior
locdizagd em um mesmo lado da molécula - o lado direito, tornando a andise menos
direta. Note, porém, que no caso em que n = 3, 0o HOMO esta tdo mais concentrado do

lado direito da molécula do que o LUMO, que um Dn postivo € esperado, como

confirmaaFig. 3.29(a).

Uma andise semdhante pode ser feita para as demais familias de betainas. Na
familia 2, gpenas o primero membro goresenta Dir negativo (Fig. 3.30(a)), como
eperado pela andise da Fig. 3.14, segundo a qual os membros n = 1 em diante
gpresentam inverssto HOMO-LUMO. J4 para a familia 3, os dois primeiros membros
gpresentam D negativo, e o0 terceiro membro vaor podtivo muito proximo de zero,
resultados que estdo em boa concordancia com a Fig. 3.15, onde pode ser observada
uma inversdo tanto do HOMO quanto do LUMO apenas a partir do quarto membro. Por
ua vez, paa a familia 4, a semdhanca da familia 2, apenas o primero membro

apresenta D negativo;, edte resultado estd também em boa concordancia com o

observado da andise populaciona para a distribuicdo dos OMFs (Fig. 3.16), onde pode
ser viso que os membros n = 1 em diante desta familia gpresentam inversito HOMO-
LUMO (e portanto um Dir positivo deve ser esperado). Ja para a familia 5, a inversdo
HOMO-LUMO ocorre apenas a partir do membro n = 3 (Fig. 3.17), e portanto um Drr
positivo é esperado, como confirma a Fig. 3.33(a). Findmente, na familia 6 a inversdo
do HOMO e do LUMO ocorre ja a partir do membro n =1, porém Dr gpresenta vaor
positivo gpenas a partir do membro n =2 (Fig. 3.34(a)). Este resultado chama a atencéo
para algo que ocorre de forma mas discreta em outras familias: quanto mas proximo de
zero for o valor de D, menos confidvel € a comparacdo de seu sina com distribuicéo

espacial dos OMFs (através das Egs. (3.1) a (3.3)). Note que, para todas as familias,
guando Dmr apresenta um valor absoluto ndo préximo a zero, a distribuicdo do HOMO e

LUMO corresponde ao que se espera (considerando o sina de D).
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Figura3.29: (a) Diferenca, calculada anivel AM1, entre os momentos de dipolo do primeiro estado
excitado e do estado fundamental, como funcgéo do tamanho da ponte conjugada para a primeirafamilia

de moléculasdaFig. 3.1. (b) Comportamento individual de m; e my em fungéo do tamanho da ponte

conjugada nessa mesma familia.
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Figura 3.30: (a) Diferenca, calculada anivel AM 1, entre os momentos de dipolo do primeiro estado

excitado e do estado fundamental como funcéo do tamanho da ponte conjugada para a segunda familia de

moléculas daFig. 3.1. (b)) Comportamento individual de my e my em fung&o do tamanho da ponte

conjugada nessa mesma familia.
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Figura3.31: (a) Diferencga, calculadaanivel AM1, entre os momentos de dipolo do primeiro estado

Familia 3 (nivel AM1)
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excitado e do estado fundamental como fung¢éo do tamanho da ponte conjugada para aterceirafamiliade

moléculas daFig. 3.1. (b) Comportamento individual de m; e m em fungéo do tamanho da ponte

Dm(D)

Figura3.32: (a) Diferenca, calculada a nivel AM1, entre os momentos de dipolo do primeiro estado

conjugada nessa mesmafamilia.

Familia 4 (nivel AM1)
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excitado e do estado fundamental como funcéo do tamanho da ponte conjugada para a quartafamilia de

moléculas daFig. 3.1. (b) Comportamento individual de m; e m em fungéo do tamanho da ponte

conjugada nessa mesma familia.
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1 Familia 5 (nivel AM1) 1 Familia 5 (nivel AM1)
8 A 14 4
] °
- A
6 12 1 o
1 ry
4 - a ° o
a 10 4
a °
24 A , \ 1 = 0
[~ i B a
Qo S g | ° °
] = o
5] 6 ® e ® _ 5 = a
4 4 °
_ A
6 . 2] °om
° o
. m
T T T T T T 0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
n n

Figura 3.33: (a) Diferenca, calculada anivel AM 1, entre os momentos de dipolo do primeiro estado

excitado e do estado fundamental como funcéo do tamanho da ponte conjugada paraa quintafamilia de

moléculas daFig. 3.1. (b) Comportamento individual de m; e m em fungéo do tamanho da ponte

conjugada nessa mesma familia.
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Figura 3.34: (a) Diferenca, calculada a nivel AM1, entre os momentos de dipolo do primeiro estado

excitado e do estado fundamental como fungéo do tamanho da ponte conjugada para a sextafamiliade

moléculasdaFig. 3.1. (b) Comportamento individual de m; e m em fungéo do tamanho da ponte

conjugada nessa mesmafamilia.
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Em dgumes familiss D é uma funcdo de n mais “suave’ do que em outras'.
Em todas, porém, podemos perceber a existéncia de um comportamento comum: a
presenca de um méaximo globa. Podemos explicar este comportamento lembrando que
paa uma TEIF efgiva num Sstema tipo (grupol-ponte-grupo2), € necessario nao
goenas  exidir rdativa localizacd do HOMO e LUMO em partes opostas da molécula,
mas também que ocorra um certo recobrimento (em inglés, “overlap’) entre des.

Assm, gpds a inverssto HOMO-LUMO (h>n_.. ), aumentando o tamanho da ponte

critico
conjugada nas familias de betainas da Fig. 3.1 ocorre uma maior locaizacdo dos OMFs
em pates opostas da molécula, o que inicidmente favorece progressvamente a
trandferéncia inversa, resultando em um D pogtivo crescente. O recobrimento entre
eses orbitais diminui, porém, a medida que n aumenta, e eventuadmente torna-se
pequeno o suficiente para reduzir a eficiéncia da trandferéhcia HOMO ® LUMO, do
que resulta um Drr que, embora ainda positivo (transferéncia inversa), édecrescente. E
importante ressdtar que o comportamento de D como funcdo de n sO pode ser

inferido da evolugéo da distribuicio espacid dos OMFs ao longo dos membros de uma
dada familia s a trandcdo HOMO ® LUMO tiver um papd dgnificativo (muito
embora, cas0 as demas transgdes ndo contribuam dgnificativamente para uma
separacdo de cargas na molécula, €a ndo necesste ser a trandcdo dominante). Um
estudo detahado das transicbes principais (com o uso do programa ZINDO) para o
processo de absorcdo de um féton nas betainas investigadas e a andise da distribuicéo
egpaciad dos orbitals moleculares envolvidos em cada transcdo permitiria uma melhor

compreensdo da evolucéo de D como fungdo de n em cada uma das familias da Fig.
3.1, 0 que se congtitui como uma das perspectivas para este trabal ho.

Nas Figs. 3.29(b) a 3.34(b) nés mostramos o comportamento individual de m, e
m, em fungdo de n, respectivamente para as familias 1 a 6 da Fig. 3.1. Observe que em
todas as familias, m, possui maior variagdo com n do que m, . Como conseqiiéncia, 0s
gréficos de D™ n possuem gproximadamente 0 mesmo aspecto dos graficos de m,” n

correspondentes. Assm, a exigéncia de um maximo nas curvas de Dir” n resulta da

1 E razoavel esperar uma dependéncia suave de D com n para valores muito grandes de n, onde o

acréscimo de mais uma unidade (CH=CH) ndo deve aterar significativamente o comportamento da
molécula
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presenca de um maximo paa O mesmo vaor de n nas curvas de m° n
correspondentes. Por outro lado, os grupos ciclopentadieno, imidazol e benzimidazol
[piridina e dihidropiriding] permanecem negativamente [postivamente] carregados ao
longo das moléculas de todas as familias, o que resulta num vaor podtivo de m, em

todos os gréficos apresentados. No entanto, devemos frissr que em cada uma das
betainas andlisadas, as cargas dos grupos esquerdo e direito, embora com sinais opostos,

Ndo possuem o0 mesmo madulo, havendo um carga liquida ndo nula na ponte conjugada.

E importante chamarmos a atencd para o fato de que os gréficos de D’ n
apresentados para as seis familias de betainas analisadas nos déo informagBes quanto a

transferéncia liquida de eétrons, ndo revelando, porém, detadhes concernentes ao
rearranjo eetrénico na molécula gpds a transgdo verticd. Utilizando o programa
HyperChem, andisamos a didribuicdo de cargas no estado fundamenta e primero
estado excitado de algumas moléculas da Fig. 3.1, a nivd AM1. A partir dos resultados
obtidos, pudemos examinar a carga liquida nos grupos ciclicos a esquerda e a direita,
antes e apés ocorrer a TEIF (ou sga nos esados fundamental e excitado,

respectivamente g, e q.). As Tabelas 3.2 e 3.3 contém os resultados para 0 membro n

= 0 das familias 3 e 4, respectivamente. Observe que nestas duas betainas 0 grupo a
esquerda doou eérons enquanto o da direita recebeu dérons. Este resultado estd em
concordancia com o snal de D obtido anteriormente para estas moléculas gpGs uma
trandcéo verticd, aravés do qud inferimos uma transferéncia liquida de eérons da
exquerda para a direta nas mesmas, 0 que caracterizou o0 imidazol como um grupo

doador de eérons e a piridina e dihidropiridina como grupos aceitadores de elétrons.

a¢ (O Dq ° de - O Papel
|midazol -0,551 -0,270 0,281 doador
Aridina 0,551 0,270 -0,281 aceitador

Tabela3.2: Cargaliquida (em unidades atdmicas) nos grupos imidazol e piridina nos estados fundamental

e excitado do membron = 0 dafamilia3 (clculo anivel AM1).
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a¢ Qe Dq ° Qe - Q¢ Papel
Imidazol -0,420 | -0,213 0,207 doador
Dihidropiridina | 0,420 0,213 -0,207 aceitador

Tabela 3.3: Cargaliquida (em unidades atémicas) nos gruposimidazol e dihipiridina nos estados

fundamental e excitado do membron =0 dafamilia4 (cdculo anivel AM1).

Edsa andise, smples nestes casos por estarem 0s grupos diretamente ligados,
requer maior cuidado no caso de haver uma ponte conjugada conectando 0s mesmos.
como a ponte participa ativamente do processo de transferéncia de carga, as variagdes
de carga nos grupos ndo tém necessxriamente 0 mesmo modulo, e agumas vezes
chegam até a apresentar 0 mesmo snd. A Tabela 3.4 contém os resultados para o
membro n = 5 da familia 4. Observe que os grupos imidazol e dihidropiriding, que
atuavam respectivamente como doador e aceitador de elérons no membro n = 0 desta
mesma familia, agora tém seus pgpéis invertidos, auando respectivamente como
aceitador e doador de elétrons. Novamente, este resultado esta em concordancia com o
snd de D obtido paa eta molécula, aravés do qua inferimos que uma transicéo
verticd levaria a uma transferéncia liquida de eétrons da direita para a esquerda. Ainda
no nivd de goroximecdo AM1, um comportamento quditativamente diferente foi
verificado para 0 membro n = 5 da familia 3 (Tabda 3.5): tanto o imidazol quanto a
piridina receberam eérons apos a TEIF, o que pode ser explicado pelo conhecimento
das principais tranggdes envolvidas. Assm, enquanto a trandcédo HOMO ® LUMO
contribui para um aumento da carga negativa [podtiva] no grupo imidazol [piriding],
outras transgbes envolvidas poderdo compensar parcidmente este efeito, diminuindo,
por exemplo, a carga podtiva inicid na piridina S50 especulagbes que deverdo ser
futuramente submetidas a eventud confirmacéo dravés de novos cdculos

computacionals.
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qf qe qu qe_ qf Papel

Imidazol -0,247 | -0,315 -0,068 aceitador

Dihidropiridina | 0,149 | 0,202 0,053 doador

Tabela 3.4; Cargaliquida (em unidades atémicas) nos grupos imidazol e dihidropiridina nos estados

fundamental e excitado do membron =5 dafamilia4 (caculo anivel AM1).

a¢ de qu de - O Papel

Imidazol -0,246 | -0,278 -0,032 aceitador

Firidina 0,208 | 0,099 -0,109 aceitador

Tabela3.5: Cargaliquida (em unidades atdbmicas) nos gruposimidazol e piridina nos estados fundamental

e excitado do membron =5 dafamilia3 (cdculo anivel AM1).

Esses resultados mostram que a inverséo no sentido da transferéncia liquida de
elétrons a0 passarmos dos menores para 0s maiores membros de cada uma das familias
de betainas piridinicas andisadas ndo deve ser diretamente interpretada como uma
inversdo correspondente no cardter doador ou aceitador dos grupos ciclicos terminais.
De maneira geral, 0 que podemos por enquanto afirmar com certeza é que o tamanho da
ponte conjugada € o fator determinante se nas betainas consderadas os grupos
ciclopentadieno, imidazol e benzimidazol [piridina e dihidropiriding auam de manera
padréo (tomando-se como referéncia as menores betainas de cada familia) de doadores
[aceitadores] de eétrons ou se o0 fluxo liquido de carga € invertido a0 longo do exo
principd da molécula. O car&er (doador ou aceitador) especifico de cada um desses
grupos apos ter ocorrido a inversso HOMO-LUMO depende de quais sdo as transicles
dominantes no processo de absorcdo Optica e da digtribuicdo espacid dos orbitais
envolvidos nessas trand ¢oes.

Clculos prdiminares nos permitiram verificar que a incdlusio de interagdo de

configuragdo nos caculos semi-empiricos redizados acima nd modifica 0s aspectos
essenciais da discusséo.
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3.3 Geometria molecular einverséo HOMO-LUMO

Nesta secdo, faremos uma comparacdo entre as geometrias moleculares
otimizadas das betainas invedigadas e as formulas edruturas esqueméticas
gpresentadas na Fig. 3.1, quando mostraremos que uma modificacdo das geometrias
otimizadas de modo a torné-las representaveis pelas formulas da Fig. 3.1 anula a

presenca dainversio HOMO-LUMO? nessas familias de betainas.

Isso ocorre devido a0 fato de que as férmulas edtruturais indicadas na Fig. 3.1
ndo correspondem exatamente as edruturas otimizadas, no nived AM1, aravés do
programa Gaussan 94, das betainas andisadas. De fato, nos cdculos de otimizacéo,
foram utilizadas como geometrias de partida aquelas representadas na Fig. 3.1, do que
resultaram a0 find edruturas fundamentalmente diferentes. Nedtas, as  ligag0es
“horizontals’ da ponte gpresentam carder de C-C dupla, enquanto as ligagoes
“diagonais’ possuem cardter de GC smples’, a inverso do que é apresentado na Fig.
3.1 e das geometrias de partida Na secdo 3.1 isto ja havia sdo indiretamente
evidenciado pela digtribuicio do HOMO nas betainas da familia 3 (Figs. 3.3 a 3.12),
onde pode ser visto 0 cardter “p” das ligagBes “horizontals’ na ponte. A0 mesmo tempo,
deve ser observado que nos grupos ciclicos os comprimentos de ligagdo sGo Smétricos
em relacido a0 eixo principd da molécula (Smetria c2v)¥ nos membros n = 0, e
gproximadamente simétricos nos demais membros de todas as sas familiass Dessa
forma, mantivemos as férmulas estruturais da Fig. 3.1 apenas para efeitos de referéncia,
pois 0 membro n = 0 das familias 1 e 2 e os membros n = 1 e n = 2 das demais familias

foram assm representados por J. Abee Y. Shiral.

Para mehor entender a dependéncia dos resultados obtidos com as mudangas
conformacionais, 0 efeito da geometria, modificamos a geometria molecular do membro
n = 7 da familia 3 a0 subdtituir a ponte conjugada por outra de mesmo tamanho, com
angulos e comprimentos de ligacdo padrBes, mas com dterndncia invertida, de modo

que as ligaches horizontais [diagonais] passaram a ter comprimento caracteristico de G

1 O HOMO [LUMO] corresponde ao orbital molecular ocupado [desocupado] de maior [menor] energia,
em inglés, Highest Occupied Molecular Orbital [Lowest Unoccupied Molecular Orbital].

2 Os comprimentos das ligages GC simples e GC dupla n&o possuem valor absoluto, dependendo
portanto da molécula considerada. Porém, numa cadeia poliénica, estas ligagdes possuem comprimentos
caracteristicos aproximadamente de 1,46 e 1,34 angstrons, respectivamente. Nas pontes das betainas
otimizadas de maior tamanho, estes valores mudam respectivamente para 1,44 e 1,35 angstrons,
aproximadamente.
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C dmples [C-C dupla. Ja para os grupos imidazol e piridina adotamos a geometria
otimizada do membro n = 0 desta mesma familia. Na Fig. 3.35 apresentamos a
digribuicBo espacid dos OMFs para eta edrutura atificidmente montada - que
chamaremos de A - obtida no nivedl AM1 aravés do programa HyperChem. Observe
gque 0 HOMO [LUMO] possui maior concentracdo do lado esguerdo [direito] da
molécula, ndo ocorrendo, portanto, a inversso HOMO-LUMO que (no mesmo nivel de
goroximagdo) surge na mesma gpds a otimizacdo da geometria Naurdmente, a
molécula assm formada ndo etd em uma edtrutura de equilibrio, de modo que neste
aspecto o0s resultados apresentados na Fig. 3.35 podem ser considerados como
meramente tedricos, sem implicagbes experimentais diretas. Porém, eles sBo de grande
interesse a0 nos levar a investigar uma outra estrutura, que chamaremos de B, também
construida a partir de uma modificacdo do membro n = 7 da familia 3. Para isso,
seguimos um procedimento idéntico ao utilizado para a construcdo da molécula A, mas
sem a inversio da dterndncia da ponte conjugada, de modo que as ligagdes horizontais
[diagonais] continuam a ter comprimento caracterigico de C-C dupla [C-C smpleg).
Verificamos entdo que a edrutura B, mesmo nd correspondendo a uma geometria
otimizada, agpresenta inversso HOMO-LUMO, como mostrado na Fig. 3.36, para
cdculos redizados a0 nivd AM1'. Assm, esses resultados indicam que ndo apenas a
conjugacdo da ponte € importante, mas também a digposicdo das ligagbes smples e
duplas na mesma. Cdculos AM1 para os estados fundamentd e excitado das moléculas
A e B mostraram uma variacdo (respectivamente negativa e postiva) no momento de
dipolo molecular (que em ambos 0s casos gpontam do grupo imidazol para 0 grupo
piridind) apds uma trandcéo vertica, como esperado pela didribuicdo dos OMFs nas
mesmas. Enfatizamos que as edruturas A e B diferem essencidmente na localizag@o das
ligagbes smples e duplas na ponte conjugada, tendo 0s seus grupos ciclicos a mesma
geometria. Dessa forma, temos mais um indicativo de que a ponte assume um pape

fundamental no processo de inversio dos OMFs das betainas piridinicas investigadas.

Na secéo 3.5, mostraremos os resultados preliminares de uma investigacdo que
devera s relativamente longa: a combinacdo de diferentes grupos e pontes na tentativa
de descobrir quais as caracterigticas que um sistema tipo (grupol-ponte-grupo2) deve

ter para apresentar a inverséfo HOMO-LUMO. Esses resultados poderdo servir de base

! Nas Figs. 3.35 e 3.36, a0 contrario das figuras anteriores, mostramos explicitamente a disposicéo, na
mol écula, das ligagdes duplas, simples e de carater intermediario.
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para uma explicacéo deste fendmeno. Ou sga, 0 conhecimento de precisamente quais as
caacterigicas que uma familia de moléculas deve ter para goresentar a inverséo

HOMO-LUMO nos auxiliara em uma tentativa de explicacdo deste efeito.

Verificamos (aravés do programa HyperChem, no nivd AM1) que a molécula
A possui maior momento de dipolo do que aguela com geometria otimizada, o que é
razoavel, ja que a naior concentracdo do HOMO no lado esquerdo da molécula A deve
reforcar 0 cardter negativo do grupo imidazol, aumentando portanto o momento de

dipolo da mesma. De acordo com o modelo de Onsager!®®!

, €M um meio solvente a acéo
do campo de reacdo sobre a molécula induz um momento de dipolo na mesma,
aumentando 0 seu momento de dipolo totd. Isso indica que a molécula A pode
corresponder a uma edtrutura de equilibrio em um meo solvente. Tavez sga possive,
selecionando solventes de diferentes congtantes dielétricas, induzir ou néo a ocorréncia
dainversdo HOMO-LUMO nas betainas piridinicas estudadas.
&
_l‘lH

LUMO

o5’ HOMO
i

Figura3.35: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, paraaestruturaA do membron =7 dafamilia3.

LUMO

et - HOMO

Figura3.36: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, paraaestruturaB do membron = 7 dafamilia 3.
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3.4 Polarizabilidades das betainas investigadas

Nesta secdo, apresentaremos os resultados dos calculos da polarizabilidede
lineer (a) e da primeira hiperpolarizabilidade (b) para as betainas piridinicas mostradas
na Fig. 3.1, redizados aravés do uso do programa MOPAC 93, no nived AM1, a partir
de geometrias moleculares previamente otimizadas também no nivd AM1 dravés do
programa Gaussan 94. Compararemos oS resultados obtidos para as betainas com
aqueles obtidos, aravés da mesma metodologia, ndo agpenas para um Sstema de
moléculas DA padrdo como também para as moléculas da familia 3 com suas
geometrias intencionalmente modificadas de modo a que ndo goresentem inverséo
HOMO-LUMO (ver secéo 3.3). Deve ser notado desde ja que esses resultados para a e
b obtidos com 0 uso do MOPAC 93 correspondem a valores médios, calculados a partir
dos tensores polarizabilidade linear e primeira hiperpolarizabilidade, respectivamente.

Nas Figs. 3.37 a 3.42 mostramos os valores de a e b em fungdo do tamanho da
ponte conjugada (), respectivamente para as familias 1 a 6 (Fig. 3.1). Em todas das, a
gpresenta uma dependéncia gproximadamente linear com n, embora na familia 5, e mas
discretamente nas familiass 3 e 6, possamos notar a presenca de uma inflexéo na
primeira metade da curva. (Verificamos mais claramente este comportamento atraves de
um guste linear para a segunda metade da wrva Tomando a diferenca entre os pontos
da primeira metade da curva e os vaores extrgpolados a partir deste guste, vimos
claramente a exigéncia de uma concavidade negetiva na primeira metade das Figs. 3.39,
341 e 342) Por outro lado, as Figs. 3.37 a 342 mosram que a primera
hiperpolarizabilidade dos membros de qualquer uma das familias cresce rgpidamente
com o tamanho da ponte conjugada e tende em seguida a uma saturagdo. (Observe que
guanto maior a inflexdo na primera metade das curvas de a, mais pronunciada é a
formacdo de um “joelho” na curva de b, com destague para as familias 5 e 6.) Esse
resultado indica que um grande aumento no valor de b pode ser obtido (relativamente
aueles reportados por J. Abe e Y. Shiral® para as menores betainas da Fig. 3.1 e
congderados como extremamente elevados) com gpenas um pequeno aumento no

tamanho da ponte conjugada nos mesmos. Por exemplo, na familia 5 o vdor mas

elevado de b (457" 10"* cnresu’t) foi obtido para a molécula com n = 4, que é apenas
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um pouco maior do que os membros n = 0 e n = 1 investigados por J. Abe e Y. Shirail®,

mas com bem maior hiperpolarizabilidade.

Esses resultados sfo de grande interesse prético, pois o desenvolvimento de
materials organicos para gplicagbes em Optica ndo linear tem sdo advo de intensa
pesuisa nos Gltimos anos®”l. Porém, uma molécula que sgja considerada promissora
para potenciais aplicacbes em Optica ndo linear de segunda ordem deve, dém de
goresentar uma elevada  hiperpolarizabilidade (b), também reunir outras propriedades,
como edtabilidade quimica, formacdo de um filme sem centro de inversdo, entre
outrad®?. Assm, supondo que as moléculas mostradas na Fig. 3.1 possuam essas
propriedades desgavels, nossos resultados mostram que as betainas piridinicas mais
promissoras para aplicagbes em Optica ndo linear de segunda ordem seriam as de
tamanho intermediério e ndo as menores, estudadas por Abe e Shirai. Ocorre porém que,
pelo melhor do nosso conhecimento, apenas as menores betainas de cada uma dessas
familias foram dntetizadas. Dessa forma, julgamos que os resultados aqui gpresentados,
adicionadmente a potenciais aplicagdes do efeito da inversso HOMO-LUMO em
eletronica molecular (ver capitulo 4), poderdo estimular o interesse pela sintese desses

compostos.

Familia 1 (nivel AM1) Familia 1 (nivel AM1)
.

5
N
3
a

o
L 1
-

a (10%cm®)
>
A

,>
1
.

b (10*° cm®esu™)

N
o

Figura 3.37: Polarizabilidade linear (a) e primeira hiperpolarizabilidade (b), calculadas anivel AM1, para

os membros dafamilia 1.
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Figura 3.38: Polarizabilidade linear (a) e primeira hiperpolarizabilidade (b), calculadas anivel AM1, para
os membros dafamilia 2.
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Figura 3.39: Polarizabilidade linear (a) e primeira hiperpolarizabilidade (b), calculadas anivel AM1, para

os membros dafamilia 3.
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Figura 3.40: Polarizabilidade linear (a) e primeira hiperpolarizabilidade (b), calculadas anivel AM1, para
os membros dafamilia 4.

Tese de Mestrado — Departamento de Fisica- UFPE



87
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Figura 3.41: Polarizabilidade linear (a) e primeira hiperpolarizabilidade (b), calculadas anivel AM1, para
os membros dafamiliab.

129 Familia 6 (nivel AM1) Familia 6 (nivel AM1)
400
a @
350 = 7"
. 4
10 o
® 300 o
L] ~~
~ 8- ”a 250 4
o
£ o o
S w200
5
S 6 g 150
~ o
@ . o
o 100
2 . ol a
[ o L]
2 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
n n

Figura3.42: Polarizabilidade linear (a) e primeira hiperpolarizabilidade (b), calculadas anivel AM1, para
os membros dafamilia®.

A molécula (CHs)2N-(CH=CH)4-CHO é um exemplo de sstema DA tipico, a0
reunir um grupo com cardter doador, (CHs)2N, e outro com carder aceitador, CHO.
Suas polarizabilidades ndo lineares foram estudadas em 1995 por J W. Perry e
colaboradores®®. Alterando o nimero de unidades (CH=CH) de 0 a 10, montamos uma
familia de ssemas DA com 0s mesmos grupos doador e acetador acima. Verificamos
(através do programa HyperChem, no nivd AM1Y) que, para todos os membros da
mesma, 0 HOMO [LUMO] possui maior concentracdo no lado da molécula contendo o
grupo (CHg)2N [CHO], de forma que familia de ssemas DA ndo agpresenta
inversso HOMO-LUMO. (Nas Figs. 3.43 e 3.44 mostramos a distribuicdo dos OMFs

! Incluindo otimizaco de geometria.
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para os membros n = 0 e n = 6 desta familia. Observe que em ambos os casos 0 HOMO
e 0 LUMO possuem maior concentracd em um mesmo lado da molécula) Nas Fig.
3.45 mostramos os valores de a e b em funcéo do tamanho da ponte conjugada (n) para
eda familia de Ssemas DA. Note que a apresenta ainda uma dependéncia
goroximadamente lineer com n, mas com a presenca de uma peguena concavidade
postiva na primeira metade da curva (em contraste com a concavidade negativa nas
familias 3, 5 e 6 de betainas). Os vaores de b obtidos para esses sistemas DA sdo0 em
gera menores que os vaores obtidos para as betainas de tamanho (isto €, vaor de n)
correspondente. Assm, enquanto para familia de sstemas DA obtivemos o maior
vaor da primera hiperpolarizabilidede, bma, igud a 174° 10 ®cnresi® |, para cada

uma das familias 1 a 6 de betainas obtivemos bmax respectivamente iguais a 247, 208,

312, 272, 457 e 385, em unidades de 10 *cnresit. O maior vaor de b obtido para as
betainas investigadas ocorre, portanto, na familia 5 (para 0 membro n = 4 da mesma, ver
Fig. 341), e é cerca de duas vezes e meia 0 maior valor obtido para a familia de
sstemas DA estudada, que € observado exatamente para 0 maior membro considerado
(n = 10) da mesma. Por outro lado, neta familia de sstemas DA, b ndo apresenta o
rgpido crescimento inicid com n observado nas familias de betainas, de forma que néo
obtemos um grande aumento na hiperpolarizabilidade com um pequeno aumento da
ponte conjugada.

LUMO

Figura3.43: HOMO e LUMO, calculados anivel AM 1, paraamolécula (CHz),N-CHO.
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Figura3.44: HOMO e LUMO, calculados a nivel AM1, para a molécula (CHz),N-(CH=CH)s-CHO.
Observe que apesar do crescimento do tamanho da molécula, os orbitais de fronteira permanecem no

mesmo lado que parao cason = 1.

81 Sistema Doador-Aceitador (nivel AM1) 200 Sistema Doador-Aceitador (nivel AM1)

a (10%cn’)
- n
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Figura 3.45: Polarizabilidade linear (a) e primeira hiperpolarizabilidade (b), calculados a nivel AM1, para
afamilia(CHz),N-(CH=CH),-CHO de sistemas DA.
Moura e colaboradores redizaram cdculos AM1 de 3 segundo a mesma metodologia
agui adotada, para sistemas DA, em particular compostos mesoionicos*®. O maior valor
por des obtido foi de 405" 10 *cnresu?, inferior @ bpmax para a familia 5 de betainas
piridinicas (457 10  cnPesu?). E importante  comentar anda que em gerd é
observado que vaores experimentais de B estdtico s maores do que aqueles
cdculados teoricamentd®®, um resultado favordvel & investigagio tedrica de moléculas

com devada primeira hiperpol arizabilidade.

Modificamos a geometria de todos os membros da familia 3, essencidmente

invertendo a dterndncia da ponte, de modo a eiminar o efeito da inversso HOMO-
LUMO nedta familia (ver secéo 3.3). Em seguida, caculamos os vaores de a e b para

moléculas com geometrias modificadas. A Fig. 3.46 mostra a dependéncia de a e
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b com n tanto para as moléculas da familia 3 (geometrias otimizadas) quanto para 0s
membros da familia 3 com geometrias modificadas. A razoavel superposicdo dos
resultados indica néo haver, essencidmente, corrdacdo entre o pefil das curvas de a e
b versus n e o fendbmeno da inversito HOMO-LUMO nesses Sistemas. Assm, a inversso
HOMO-LUMO néo € portanto a responsdvel pela diferenca entre as curvas de a e b
versus n levantadas para as familias de betainas e para a familia condruida a partir de
um sstema DA tipico, que ndo apresenta inversso HOMO-LUMO. Uma sugestéo de
uma possivel aplicacéo do efeito da inverssto HOMO-LUMO no desenvolvimento de

retificadores moleculares mais eficientes sera rapidamente descrita no capitulo 4.

Familia 3 (nivel AM1) 350 1 Familia 3 (nivel AM1)
10 ]

' 1 |3
250 4 a

a (10%cm®)
4
b (10 cmesu™)
g

A Geometria modificada 1 a 4 Geometria modificada
21 =& s Geometria otimizada o [ @ Geometria otimizada

T T — T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
n n

Figura 3.46: Polarizabilidade linear (a) e primeira hiperpolarizabilidade (b), nivel AM1, para os membros
dafamilia 3, com geometrias otimizadas e modificadas.

3.5 Em busca de outros sistemas que apresentem inversao
HOMO-LUMO

Nesta secdo, agpresentaremos os resultados de um estudo, em fase inicid, a
procura de outros sSstemas moleculares que apresentem inversso HOMO-LUMO. Nossa
idéa foi combinar diferentes grupos e pontes em uma mesma familia de moléculas, na
tentativa de identificar as propriedades responsiveis pela inversso HOMO-LUMO ao
passarmos dos menores para 0s maiores membros da mesma. Como ponto de partida,
adotamos a terceira familia de betainas piridinicas (Fig. 3.1). Mostramos, na secéo 3.1,
gue no membro n = 0 desta familia 0 HOMO [LUMOQ] possui maior concentragdo no
grupo imidazol (& esquerda) [piridina (a direita)], enquanto no membro n = 8, por

exemplo, 0 HOMO [LUMO] possui maior concentracdo no lado da molécula contendo

Tese de Mestrado — Departamento de Fisica- UFPE



91

0 grupo piridina [imidazol], caracterizando a inverssto HOMO-LUMO (ver Figs 3.2 e
3.10). Ou sga, verificamos que a separacdo destes grupos por uma ponte poliénica

resultano efeito dainversso HOMO-LUMO namolécula

A primera invedigacdo que fizemos congdiu em usx¥ 0S MEINOS Qrupos
doador e aceitador da familia 3 e subgtituir a ponte poliénica por outras pontes, em gerd
de agproximadamente 0 mesmo tamanho que o da betaina com n = 8, verificando a
consequiente modificacdo na distribuicdo espaciad dos OMFs na molécula resultante. Na
Fig. 3.47 mostramos as digtribuicbes do HOMO e do LUMO obtidas (a nived AM1)
usando o programa HyperChem, para o membro n = 8 da familia 3 com a ponte
poliénica subgtituida por (HCN-NCH)4, ap0s otimizacdo de geometria neste mesmo
nive. (Sdvo quando indicado, esta mesma metodologia foi usada na obtencdo das
demais isosuperficies mostradas nesta se¢d.) Como podemos observar, o HOMO
[LUMO] continua a ter maior concentragdo no lado direito [esquerdo] da molécula,
caracterizando ainda a inverssto HOMO-LUMO. Note que a ponte (HCN-NCH)4
também apresenta um cardter conjugado, com ligagBes duplas na horizontd e ligagbes
smples na diagona, como destacado na Fig. 3.47.

&9 . LUMO

HOMO

Figura3.47: HOMO e LUMO, calculados anivel AM 1, parao membron = 8 dafamilia3 com aponte
poliénica substituida pela ponte (HCN-NCH), .

Na Fig. 3.48, mostramos as didtribuigdes do HOMO e do LUMO obtidas
subgtituindo a ponte poliénica do membro n = 8 da familia 3 pela ponte (HCN)s, que
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possui cardter conjugado e apresenta um leve arqueamento. Neste caso, tanto o HOMO
guanto o LUMO paossuem maior concentracdo no lado direito da molécula, de forma
gue para a mesma podemos faar em uma inversdo na distribuicdo espacia do HOMO,

mas ndo propriamente do LUMO.

5 I-'
Hwi-" LUMO
N .
e c®",
s HOMO

Figura 3.48: HOMO e LUMO, calculados anivel AM 1, parao membron = 8 dafamilia3 com a ponte
poliénica substituida pela ponte (HCN)g.
Em seguida, subdtituimos a ponte poliénica do membro n = 8 da familia 3 por uma
ponte ciclica, formada pela ligacdo de 1, 2 e até 4 anéis benzénicos. Em todos os casos,
0 HOMO [LUMQ] possui maior concentragdo no lado esquerdo [direito] da molécula, e
ndo ocorre a inverssto HOMO-LUMO (como mostrado na Fig. 3.49 para o caso de dois

andis benzénicos).
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Figura3.49: HOMO e LUMO, calculados anivel AM 1, parao membron = 8 dafamilia3 com aponte
poliénica substituida por uma ponte formada por dois anéis benzénicos
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Por fim, como Ultimo caso iludrativo, conectamos os grupos imidazol e piridina por
uma ponte saturada. Também para edte caso, a inversio HOMO-LUMO ndo foi
observada, pois 0 HOMO [LUMO] apresenta concentracdo predominante no grupo
imidazol [piridina], como mostraa Fig. 3.50.

Na Fig. 3.50, mantivemos o mesmo vaor de isosuperficie adotado nas demais
figuras para a digtribuicdo dos OMFs. Diminuindo este valor, podemos observar que o
HOMO e o LUMO também se distribuem peo restante da molécula, porém com
concentracd  predominante nos grupos imidazol e piridina,  respectivamente.
Verificamos ainda que esta molécula, em que a ponte é de natureza saturada, apresenta
um eevado momento de dipolo no edado fundamenta (33 debyes, clculo a nive
AM1), cerca de cinco vezes maior do que aguele calculado no caso de ser a ponte
poliénica’ (em ambas as situagdes 0 momento de dipolo aponta do grupo negativamente
caregado (imidazol) para o grupo postivamente carregado (piriding)). Porém, devido a
enorme concentragdo do HOMO e do LUMO respectivamente nos lados esquerdo e
direito da molécula, verificamos que, apds absor¢do Optica, uma grande transferéncia de
carga ocorre no sentido candnico, isto é, do lado esquerdo para o lado direito da mesma,

0 que levaainversdo do sentido do momento de dipolo da molécula.

2 Lo

—

HOMO

Figura3.50: HOMO e LUMO, calculados anivel AM 1, parao membron = 2 dafamilia3 com aponte

poliénica substituida por uma ponte saturada

1 E esperado que a substituicdo da ponte poliénica por uma ponte saturada, dada a auséncia da
deslocalizag&o eletrdnica nesta Ultima, aumente a separacdo de cargas na molécula, e consequientemente o
valor do momento de dipolo do estado fundamental.
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Os resultados apresentados acima mostram que a natureza da ponte a conectar 0s
grupos imidazol e piridina desempenha um pape decisvo na digtribuicdo dos OMFs na
molécula correspondente. Vimos que enquanto a subdtituicdo da ponte poliénica pela
ponte (HCN-NCH), resultou em uma molécula que também apresenta uma inverséo
HOMO-LUMO bem definida (Fig. 3.47), no caso em que a subgtituicao ocorre por uma
ponte (HCN)g, verificamos a inversio na digtribuicdo espacid do HOMO, mas néo
propriamente do LUMO (Fig. 3.48). Por sua vez, as moléculas com as pontes ciclica
(Fig. 349) e saturada (Fig. 3.50) ndo apresentaram inversito HOMO-LUMO. Estes
resultados indicam a importancia de ter a ponte um cardter conjugado para que pelo
menos parcidmente ocorra essa inversdo. De fato, unindo esses resultados ao obtido na
secd0 3.3, podemos dizer que ndo apenas a conjugacdo da ponte € importante, mas
também a ordem em que as ligagbes smples e duplas s gpresentam. Ou sga,
invetendo “atificalmente’ a dtenancia da ponte conjugada na molécula com

geometria otimizada, anulamos o efeito da inverssto HOMO-LUMO namesma

O proximo passo por nés adotado foi o de inverter a dterndncia da ponte
poliénica na molécula (CHs3)2N-(CH=CH)s-CHO (ver Fig. 3.44), usando 0 mesmo
procedimento usado para 0 membro n = 7 da familia 3, na secéo 3.3, de forma que os
grupos terminais estejam diretamente ligados a ponte conjugada por ligagbes duplas,
como ocorre nas betainas com geometrias otimizadas. A estrutura molecular resultante -
gue nd corresponde a uma geometria de equilibrio - apresenta inverssto HOMO-
LUMO, como modsra a Fig. 351, que também exibe explicitamente as “ligagOes
duplas’. Ou sga, peda inversdo atificid da dterndncia normamente encontrada na
ponte conjugada de um sistema tipo doador-aceitador convenciona, de modo que ea
possua a mesma sequiéncia de ligagdes smples e duplas apresentadas por uma betaina
com geometria otimizada, induzimos o surgimento da inveesso HOMO-LUMO. O
ponto crucia a ser destacado em nossa andlise € o fato de que € apenas nas betainas que
a edrutura a gpresentar inverssfo HOMO-LUMO é uma estrutura de equilibrio, de forma
gue os resultados para a molécula (CHs)2N-(CH=CH)g-CHO com geometria modificada
S50 mas de interesse tedrico a0 demonstrar a importancia da natureza da ponte

considerada para a ocorréncia dainversso HOMO-LUMO.

Estudamos ainda (para 0 membro n = 8 da familia 3) o efeito da subgtituicdo do

imidazol e/ou piridina por outro(s) grupos(s) sobre a distribuicéo espacia dos OMFs na
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molécula. Iniciamente, subgtituimos o grupo imidazol peo grupo NH, e verificamos
gue na molécula assm modificada 0 HOMO possui essencidmente a mesma
digribuicdo espacid que na molécula origina (ver Fig. 3.10), havendo, porém, uma
modificagdo na distribuicdo do LUMO, que passa a apresentar concentragdo um pouco
maior no lado direito da molécula e se estende sobre toda a ponte (como mostra a Fig.
352). Em seguida, subgtituimos novamente o grupo imidazol, agora pelo grupo CHy,
obtendo um comportamento semelhante a0 anterior (Fig. 3.52), como mostra a Fig.
353. E razoavel que a subgtituicio do grupo imidazol por um outro grupo pequeno Néo
modifiqgue muito a digribuicdo do HOMO, ja que na molécula origind este possui

maior concentracao no grupo piridina

F

Ve N | LUMO

: . P
_. I -;‘l_. = i \ Ir.
-._.I‘ 2 '.jr ..—a-’j!h_; u .. HOMO

Figura3.51: HOMO e LUMO, calculados a nivel AM1, paraamolécula (CH3z),N-(CH=CH)s-CHO com a

alternancia da ponte conjugada invertida.

LUMO

HOMO

Figura3.52: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron = 8 dafamilia3 com o grupo
imidazol substituido pelo grupo NH.
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LUMO

HOMO

Figura3.53: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron = 8 dafamilia3 com o grupo
imidazol substituido pelo grupo CH,.

Ainda para 0 membro n = 8 da familia 3, subgtituimos o grupo piridina peo grupo
NOH. A molécula resultante é ainda uma betaina (observe a presenca de um nitrogénio
quatern&io), embora ndo piridinica, e apresenta maior modificacdo apenas na
digtribuicdo espacid do HOMO, como mostra a Fig. 3.54. Isso também é razoave, ja
gque na molécula origind 0 LUMO possui maior concentracdo no grupo imidazol. Neste
caso, porém, o HOMO e o LUMO possuem maior concentracdo em partes opostas da
molécula (embora 0 LUMO estgja bem mais locdizado do que o HOMO), em uma
stuacdo diferente daguela mostrada nas Figs. 3.52 e 3.53, onde tanto o HOMO quanto o
LUMO gpresentam maior concentracdo do lado direito da mesma. Por fim, também para
o0 membro n = 8 da familia 3, subdituimos ambos os grupos — a piridina pelo grupo
NOH e o imidazol pelo grupo NH. Na molécula resultante, também uma betaina néo
piridinica, porém sem nenhum grupo ciclico, tanto o HOMO quanto o LUMO possuem
concentragdo ligeiramente maior do lado direito da molécula e se estendem por toda a

ponte, como mostraa Fig. 3.55.

Comparando as Figs. 352 a 355, verificamos que, para a combinagdo de
diferentes grupos redizada a partir do membro n = 8 da familia 3, a presenca da piridina
[do imidazol] resulta numa concentracéo reativamente grande do HOMO [LUMO] no
lado da molécula contendo este grupo, independentemente do grupo no outro lado da
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mesma. Assm, no membro n = 8 da familia 3, que contém tanto o imidazol quanto a
piridina, os dois OMFs estfo bem locdizados em pates opostas da molécula,
caracterizando bem a inversito HOMO-LUMO neste sstema. Deve ser observado que
em todas moléculas a ponte poliénica mantém essencidmente a mesma
dterndncia apresentada no membro n = 8 da familia 3. Enfatizamos anda que um
mesmo grau de locdizacdo dos OMFs em partes opostas da molécula foi verificado nos
maiores membros das demais familias de betainas andisadas (Fig. 3.1).

Concluiremos a secdo gpresentando na Fig. 3.56 a didtribuicdo espacid dos
OMFs obtida, no nivel PM3, para 0 membro n = 8 da familia 3 gpés a subgtituicdo dos
aomos de nitrogénio por &omos de fosforo (ambos os elementos pertencem a mesma
familia na tabda periddica)’. Observe que nd ha nenhuma modificacd substancid,
apls subgtituicdo, na distribuicio do HOMO e do LUMO, em comparagdo com
aquela calculada anivdl AM1 para o membro n = 8 dafamilia 3 (Fig. 3.10).

LUMO

HOMO

Figura3.54: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron = 8 dafamilia 3 com o grupo
piridina substituido pelo grupo NOH.

1 Utilizamos o método PM3 pelo fato de 0 método AM 1 no estar parametrizado para o fésforo!*.
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LUMO

HOMO

Figura3.55: HOMO e LUMO, calculados anivel AM1, parao membron = 8 dafamilia 3 com o grupo
imidazol substituido pelo grupo NH e o grupo piridina substituido pelo grupo NOH.

LUMO

HOMO

Figura3.56: HOMO e LUMO, calculados anivel PM 3, parao membron = 8 dafamilia 3 com os &omos
de nitrogénio substituidos por &omos de fosforo.
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Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Iniciaremos este capitulo  gpresentando  um  sumaio dos resultados mais
importantes obtidos durante este trabalho de mestrado. Em seguida, seré0 mostradas as
principais conclusdes que podem ser tiradas desses resultados e discutidas possivels
perspectivas de continuidade deste traba ho.

A patir das moléculas investigadas por J. Abe e Y. Shiral®, idedizamos um
conjunto de sais familias de betainas (Fig. 3.1), e para cada uma ddas variamos o
tamanho da ponte poliénica entre os grupos ciclicos locdizados nas extremidades.
Através de cdculos semi-empiricos redizados no nivd de aproximacdo AM1
veificamos, por meos gréficos e via andise populaciond direta (através das
quantidades definidas nas Egs. (3.1) a (3.3)) que, enquanto nos menores membros de
cada uma das sais familias 0 HOMO [LUMO] apresenta maior concentracdo do lado
esquerdo [direito] da molécula, para os maiores membros o HOMO [LUMOQ] esta mais
locdizado do lado diréito [esquerdo], 0 que caracteriza a existéncia de uma nitida
inversdo na distribuicdo espaciad dos OMFs a0 passarmos das menores para as maiores
moléculas em cada familian A presenca deste efeito inudtado, ndo verificado em
sstemas tipo doador-aceitador convencionals, foi a seguir confirmada com o uso de
diferentes méodos semi-empiricos (CNDO, INDO, MNDO e PM3, dén do AM1) e ab
initio (HF/STO-3G e HF/6-31G(d)), o que nos deixou confiantes de que a inverséo
HOMO-LUMO n&o s trataria, em principio, de um artefato do méodo quimico-
quéantico usado. Deve ser notado, porém, que os resultados obtidos via méodo Hiickel
Egendido foram sendvedmente diferentes, ndo confirmando claramente a existéncia da
inverssto  HOMO-LUMO nas betainas estudadas. Acreditamos que o estudo da
discrepancia entre os resultados obtidos via método Hickel Estendido e por outros
métodos semi-empiricos podera auxiliar na tentativa de se obter uma explicacéo para o

fendmeno dainverssto HOMO-LUMO em betainas.
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Veificamos a seguir (secéo 3.2) que o fendbmeno da inversso HOMO-LUMO
possui influéncia direta no processo de trandferéncia de dérons intramolecular foto-
induzida (TEIF) em cada uma das sais familias de betainas piridinicas. Mostramos que
nos menores membros de cada familia, a maior concentracdo do HOMO [LUMOQ] no
lado esguerdo [direito] da molécula resulta numa TEIF no sentido esquerda® direita,
isto € do lado contendo o grupo doador para o do aceitador, enquanto nos maiores
membros, a maior concentragdo do HOMO [LUMO] no lado direito [esquerdo] da
molécula leva a uma TEIF no sentido inverso. Ou sga, a inverssto HOMO-LUMO tem

como conseqliéncia umainversio no sentido da TEIF nessas moléculas.

Ainda a nivd semi-empirico AM1 e ZINDO/S, o sentido da transferéncia liquida

de dérons foi inferido a patir da andise da diferenca Dm=m, - m, entre os

momentos de dipolo moleculares do edtado excitado e do estado fundamenta.
Mostramos que a forma como D evolui com o tamanho da ponte conjugada pode ser
explicada pda andlise da digtribuicdo dos OMFs para as moléculas de uma familia,
quando chamamos a atencdo para o fato de que os graficos de D™ n (onde n
representa 0 tamanho da ponte conjugada) apresentados para as seis familias de betainas
déo informacdo quanto a trandferéncia liquida de eérons. Detahes concernentes ao
rearranjo eetronico na molécula como conseqiéncia da absor¢do dptica pea mesma
foram conseguidos através de uma andise da carga liquida dos grupos nos estados
fundamental e excitado de dgumas das betainas estudadas, quando foi possivel verificar
gue a inversdo no sentido da trandferéncia liquida de eétrons a0 passarmos dos menores
para 0s maiores membros de cada uma das familias ndo deve ser interpretada como uma
inversio correspondente no carder doador ou aceitador dos grupos terminais. Na
verdade, em principio tudo o que podemos dizer € que o tamanho da ponte conjugada €
o fator determinante se nas betainas consideradas os grupos ciclopentadieno, imidazola
e benzamidazola [piridina e dihidropiridingl atuam em seu papd padréo (tomando-se
como referéncia as menores betainas de cada familia) de doadores [aceitadores] de
gétrons ou s o fluxo liquido de carga € invetido ao longo do exo principd da
molécula. O carater (doador ou aceitador) especifico de cada um desses grupos apos a
inversito HOMO-LUMO depende de quais séo as transigdes dominantes no processo de
absor¢ao Optica e da distribuicao espacia dos orbitais envolvidos nessas trans ¢oes.
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Em seguida (secéo 3.3), mostramos, sempre no nivel AM1 de aproximagéo, que
uma modificacdo na geometria de um dos maores membros da tercera familia de
betainas, com a subdtituicdo da ponte conjugada por outra de mesmo tamanho, com
angulos e comprimentos de ligacdo padrbes, mas com a dternancia invertida (de modo
gue os grupos ciclicos passem a estar diretamente conectados a ponte por ligagtes de
maior carater smples — o que faz com que esta geometria resultante ndo sga de
equilibrio) leva a que ndo mais ocorra a inverssfo HOMO-LUMO. Com isso, o HOMO
[LUMQ] permanece mais concentrado no lado esgquerdo [direito] da molécula, como
nos menores membros da familia Pogteriormente, pudemos ainda verificar que s a
ponte conjugada € subgtituida por outra de mesmo tamanho, com mesma aternancia,
porém com angulos e comprimentos de ligagdo padrfes (de modo que os grupos ciclicos
continuem a edtar diretamente conectados a ponte por ligagdes de maior carater duplo,
embora a geometria resultante ndo corresponda mais a uma estrutura de equilibrio), a
inverssto HOMO-LUMO ¢ ainda observada. Além disso, mostramos (segdo 3.5) que a
inversio na dternancia da ponte em um ssema DA convenciond, de forma que os
grupos terminais passassem a estar diretamente conectados a ponte poliénica por ligacéo
duplas (assm como nas maores betainas com geometria otimizada), induz o
gparecimento da inverssto HOMO-LUMO neste sistema. Porém, como observamos, a
geometria obtida por este procedimento ndo é de equilibrio, e uma subseglente
otimizacdo de geometria muda mais uma vez a adternancia da ponte, o que leva a néo
mais ocorrer ainverssfo HOMO-LUMO.

Por sua vez, na se¢do 3.4, ainda usando o méodo AM1, mostramos que em
todas as sais familias de betainas a polarizabilidade a apresenta uma dependéncia
gproximadamente linear com o tamanho da ponte conjugada. Por outro lado, mostramos
que a primeara hiperpolarizabilidade (b) dos membros de cada familia cresce
rgpidamente com o tamanho da ponte conjugada, tendendo em seguida a uma aparente
saturacdo, e que um grande aumento no vaor de b (reativamente agueles reportados
por J. Abe e Y. Shiral® para as menores betainas de cada familia como extremamente
elevados) pode ser obtido com gpenas um pequeno aumento no tamanho da ponte
conjugada. Esses resultados indicam que as moléculas com propriedades Opticas néo
lineares mais promissoras, em cada uma das familias, tavez sgam agudas de tamanho
intermedi&io e nd as menores, condderadas inicidmente por Abe e Shira.
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Verificanos anda que a ocorréncia da inversso HOMO-LUMO ndo tem maior
influéncia sobre as polarizebilidades a e b nessas betainas, de forma que uma
modificacdo na geometria de todos os membros de uma dada familia, pea inverséo na
dterndncia da ponte conjugada, ndo dtera essencidmente os gr&ficosde a” n e b™ n.
Levantamos anda eses grdficos também para uma familia de ddgemas DA
convercionais, quando verificamos que para esses compostos a gpresenta também uma
dependéncia gproximadamente linear com n, enquanto o gréfico de b™ n ndo revela o

rgpido crescimento inicia verificado nas betainas.

Por fim, invesigamos o efeito sobre a digtribuicdo espacial do HOMO e do
LUMO da combinacéo de diferentes grupos e pontes, partindo das moléculas da terceira
familia de betainas. Os resultados obtidos (se¢do 3.5) revelam que a ponte conectando
0S grupos imidazola e piridina desempenha um papel decisvo na didtribuicdo espacid
dos OMFs na molécula resultante. A subgtituicdo da ponte poliénica pela ponte (HCN-
NCH), resultou em uma molécula que também goresenta uma inverssto HOMO-LUMO
bem definida JA no caso da subdtituicio da ponte poliénica pela ponte (HCN)s,
verificamos a inverséo na digtribuicdo espacid do HOMO, mas ndo propriamente do
LUMO. As moléculas com pontes ciclica e saturada, por sua vez, ndo gpresentaram
inverssto HOMO-LUMO. Eses resultados indicam a importancia de ter a ponte um
cardter conjugado para que pelo menos parcialmente ocorra inversdo. De fato,
unindo esses resultados aqueles gpresentados anteriormente para moléculas com a
dterndncia da ponte atificadmente invertida, podemos dizer que ndo apenas a
conjugacdo da ponte é importante para a ocorréncia da inverssto HOMO-LUMO, mas
também a ordem em que as ligagbes smples e duplas nela se gpresentam. Examinamaos
também o efeito sobre a digtribuicdo espacia do HOMO e do LUMO da substituicdo
dos grupos piridina e imidazola por outros grupos associados com a transferéncia de
eétrons no membro n = 8 da terceira familia de betainas, quando concluimos que a
combinacdo (piriding)-(ponte conjugada)-(imidezola) é a que rexlta numa maor
concentracdo dos OMFs em partes opostas da molécula. Ao mesmo tempo, verificamos
também que com a subdituicdo, nos grupos piridina e imidazola, dos &omos de
nitrogénio por d&omos de fosforo, obtemos praticamente um mesmo grau de localizacéo
do HOMO e do LUMO em lados opostos da molécula. Geometrias otimizadas no nivel

AM1 foram sempre consideradas (exceto no caso da presenca de aomos de fasforo,
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quando tivemos que utilizar 0 méodo PM3 pelo fato de o méodo AM1 ndo estar
parametrizado para este elemento).

4.1 Conclusdes

Através do uso de diferentes métodos semi-empiricos e ab initio, verificamos,
em um conjunto de sais familias de betainas piridinicas (Fig. 3.1), a ocorréncia de um
fenbmeno nunca antes comunicado na literatura para outros Sstemas tipo doador-
acatador: uma inverséo gradud na locdizacdo espacid dos orbitas moleculares de
fronteira (HOMO e LUMO) a0 passarmos dos menores para 0s maiores membros ao
longo de cada familia Mostramos que, como uma consequéncia da inversso HOMO-
LUMO, ocorre uma transferéncia foto-induzida de eétrons inversa nessas betaines,

modificando o carater doador ou aceitador dos grupos nas maiores moléculas.

Veificamos também que o fendmeno da inversio HOMO-LUMO esta
edreitamente relacionado a geometria molecular nas betainas consderadas, em especid
a geometria da ponte, cujo caréter conjugado e a ordem em que as ligagbes GC smples

e C-C dupla se gpresentam mostraram-se decisivos para a ocorréncia deste efeito.

Mostramos ainda que a primera hiperpolarizabilidade das betainas andisadas
inicdalmente cresce rgpidamente com o tamanho da ponte conjugada que separa 0S
grupos ciclicos na molécula, tendendo em seguida a uma sauracdo. Os resultados
obtidos sugerem que as moléculas com propriedades Opticas ndo lineares mais
promissoras para aplicagdes em dispositivos talvez sgam as de tamanho intermediério e
ndo as menores. Mostramos ainda que a inverssto HOMO-LUMO ndo é o fator

responsavel por este comportamento, ndo verificado em outros sSistemas DA.
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4.2 Perspectivas

Tendo revdado um efeito ainda ndo discutido na literatura, este trabaho abre a
posshilidade de investigagdo de um elenco de novos fendOmenos. A redtividade das
betainas andisadas e a natureza de sua interacdo com solventes deve ser sensvelmente
diferente dagudlas de compostos conjugados de tamanhos dmilares. Ainda, a
modificacd no caréter doador ou aceitador dos grupos ciclicos presentes nos membros
de tamanho intermedi&io e nos maiores membros de cada familia sugere a possivel
exploracdo de processos fotoquimicos bastante interessantes®® ¢ envolvendo uma
nova categoria de estados excitados, agora acessiveis de maneira usud. Devemos
também enfatizar que moléculas orgénicas contendo grupos D e A sfo consderadas
candidatas promissoras para o desenvolvimento de retificadores moleculared® 3. A
interacd0 peculiar dos grupos betainicos com pontes conjugadas aqui identificada pode
s gpropriadamente explorada para 0 desenvolvimento de foto-diodos moleculares mais
eficientes. A Fg 4.1 contém uma representacd0 esquemdtica de um foto-diodo
concebido para utilizar o fenbmeno da inverssto HOMO-LUMO na obtencdo de uma
melhor retificacdo. A idéia bésica é que, para uma peguena separacdo dos grupos
potencidmente D e A, ao6s foto-absorcdo a transferéncia de eérons se da no sentido
D® A, enquanto que para uma maior distancia entre os mesmos, esse sentido é A® D.
O déto liquido sia o de uma tranderéncia de eérons mas eficiente do que
poderiamos esperar sem a presenca do efeito da inverssto  HOMO-LUMO.
Naturdmente, esta andise € exploratdria e ndo considera varias complicagdes inerentes,
como possivel ndo linearidade e interferéncia entre as trandferéncias diretas e inversas
de elétrons entre os pares de grupos D e A, e mesmo a ndo ocorréncia no grau desgjavel
da inverssto HOMO-LUMO em moléculas com geometria. Estudos inicials nesse

sentido est@o sendo atud mente redlizados no grupo de Polimeros Ndo- Convencionais.
\/\W |
D D QG%K

Figura4.1: Projeto de um retificador molecular utilizando o efeito dainversdo HOMO-LUMO.
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Por fim, varios dos estudos aqui apresentados podem ser estendidos, por
exemplo, aravés do uso do moddo de dois niveisl® paa a primera
hiperpolarizabilidade (como fizeram J Abe e Y. Shira para as menores betainas de
cada familia), ou pela andlise de transigdes dominantes no processo de absorcéo Optica
aravés do programa ZINDO (muito importante para correlacionar a transferéncia
liquida de dérons foto-induzida a distribuicdo espacia dos orbitais moleculares - ver
pags. 69 e 71) . A continuidade das investigagbes iniciais agui apresentadas, e que
envolveran a combinacdo de diferentes grupos e pontes na tentativa de identificar as
propriedades que uma familia de sistemas DA deve apresentar para que nela ocorra 0
fenbmeno da inverssto HOMO-LUMO, € também uma das perspectivas deixadas por
este trabaho. Essa linha pode ser de grande importancia na busca por uma explicagéo
fundamentd para a origem fisca find da inverséo, que representa um problema ainda
em aberto. Ou sga, embora tenhamos identificado agumas caracterigticas responsavels
pda inveesso HOMO-LUMO em um dgema molecular, ndo temos anda uma
explicacdo completa para este fendbmeno. O estudo da discrepancia entre os resultados
obtidos pelo uso do método Hiickel Estendido e por outros métodos semi-empiricos (ver

pags. 57 e 58) podera auxiliar no entendimento deste efeito.
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Apéndice A

Alguns Livros de Interesse

Este gpéndice tem por objetivo fornecer informagdes sobre aguns dos livros de

fisca molecular ou quimica quantica estudados e consultados durante O

desenvolvimento deste trabalho de mestrado, e que poderdo servir de guias Utels para 0

leitor ndo especializado interessado na area.

I. N. Levine, Quantum Chemistry (Prentice-Hall, Inc., Nova Jersey, 1991) ), 3 ed. Um

livro did&tico, voltado principadmente para 0 estudante de graduacdo. Nenhum
conhecimento  prévio de mecénica quéantica é requerido, sendo este assunto
introduzido nos 10 primeiros capitulos (que representam um pouco Menos que a
primeira metade do livro). Nele sfo discutidos &omos de muitos eérons,
dmetria molecular, edtrutura eetronica de moléculas diatdbmicas, 0 teorema do
virid e o teorema de Helmann-Feynman, tratamento ab initio e semi-empirico

de moléculas poliatdmicas, e uma breve comparacdo entre diferentes métodos
da quimica quéantica.

A. Szabo, N. S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry — Introduction to Advanced

Electronic Sructure Theory (Dover Publications, Inc., Nova York, 1996). Um
excelente livro sobre teoria ab initio de estrutura detronica. E admitido que o
leitor possui uma formacdo basica em mecanica quéantica (a nivel de graduacéo),
porém ndo sendo exigido nenhum conhecimento prévio de quimica quéantica
(embora, segundo o0s autores, uma exposicdo anterior a0 tema no nivel do
Levine possa aumentar muito a gpreciacdo do livro). No primeiro capitulo é
feita uma revisdo de dgebra Inear. O segundo capitulo trata de fungdes de onda
e operadores de muitos eétrons. Trata-se de um capitulo preparatério para os
seguintes, e deve ser muito bem entendido. (Uma rgpida introducdo as idéias
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basicas da teoria ab initio de edrutura eetrénica pode ser obtida a partir do
estudo das duas primeiras segdes do capitulo 2) O cepitulo 3 discute
detalhadamente 0 méodo Hartree-Fock, enquanto o capitulo 4 discute 0 método
de interacdo de configuracdo (para estados ndo excitados). Os trés capitulos
finAis discutem outros méodos pds Hartree-Fock, e podem ser considerados
opcionais. Neste livro, a notacdo de Dirac ndo é rigorosamente utilizada; porém,
o leitor com dguma experiéncia no uso dessa notacdo poderd facilmente

contornar esse problema.

J. A. Pople, D. L. Beveridge, Approximate Molecular Orbital Theory (McGraw-Hill
Company, Nova York, 1970). Um livro voltado para a discussio de aguns
métodos semi-empiricos de estrutura eletrénica (CNDO, INDO e NDDO), dém
de aplicagbes, como estudo de geometrias moleculares e digtribuicdo da carga
eetrénica na molécula. Um conhecimento prévio de mecanica quantica (a nive
de graduacdo) € necessario para uma boa apreciacdo do mesmo, embora uma

base tedrica sgja fornecida no capitulo inicid.

W. J. Hehre, L. Radom, P. v.R. Schleyer, J. A. Pople, Ab Initio Molecular Orbital
Theory (Wiley-Interscience, Nova York, 1986). Ede excdente livro possui um
cadter extremamente pratico, fazendo referéncia a programas da s&rie Gaussian.
Ap6s uma breve introducdo tedrica (suficiente para o letor que quer se
beneficiar da teoria sem penetrar em seus detahes), sfo discutidos o problema
de implementacdo computacional de métodos ab initio de estrutura eetronica,
selecdo e performance de um modelo, consideractes préticas de entrada e saida

de dados, além de vérias aplicacbes da teoria ab initio de orbitais moleculares.

O estudo desses livros, juntamente com o estudo de um ou mas programas
computacionais de quimica quantica, permite uma boa formacdo basica necessaia a
redizacd0 de pesquisa em fisca molecular, complementada pela leitura de livros mais

especidizados e principalmente de artigos cientificos da &rea de interesse.
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