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Resumo

Estudar copolimeros tem sido uma estratatégia muito utilizada em diversas areas da
ciéncia e tecnologia, pois os copolimeros favorecem o surgimento de propriedades que
nao sao encontradas em polimeros com apenas uma unidade de repeticao. No contexto
do estudo de sistemas moleculares complexos, a Teoria do Funcional de Densidade se
mostra favoravel na descricao de propriedades fisicas, como, por exemplo, estruturas e
transicoes eletronicas. Na presente dissertagao foi estudado um copolimero com unida-
des de fluoreno-vinileno-fenileno e fluoreno-benzotiadiazol, tentando identificar, através
de simulacoes tedricas, caracteristicas semelhantes as encontradas na experiéncia. Fo-
ram realizados cédlculos de absorcao, utilizando a Teoria do Funcional de Densidade e
o método semi-empirico ZINDO, para o copolimero e, separadamente, para as unidades
que o constituem. Os célculos foram realizados usando um programa muito conhecido
na comunidade cientifica denominado Gaussian. A teoria foi aplicada utilizando fungoes
de base do tipo gaussiana e, funcionais hibridos ja consagrados nesta area. Através des-
tes métodos foi possivel encontrar diferentes geometrias que fornecem resultados muito
semelhantes aos descritos pela experiéncia. Neste trabalho também é comprovado o per-
fil aceitador do grupo funcional benzotidiazol, através das representacoes dos orbitais
moleculares HOMO e LUMO.



Abstract

Studying copolymers has been a widely used strategy in various areas of science and tech-
nology. Therefore it favors the emergence of properties which are not found in polymers
with one repeating unit. Within the study of complex molecular systems, the Density
Functional Theory is useful in describing physical properties such as structures and electro-
nic transitions. In this dissertation a copolymer with units of fluorene-vinylene-phenylene
and fluorene-benzodithiazole is studied trying to identify through theoretical simulations
characteristics similar to those found in experiment. Calculations were performed using
the absorption Theory Density Functional and ZINDO semi-empirical method for the
copolymer and separately for the units that constitute it. The calculations were perfor-
med using well known software in scientific community called Gaussian. The theory was
applied using basis functions of gaussian type and functional hybrids already established
in this area. Through these methods it was possible to find differents geometries that
provide results very similar to described by experience. In this work is it also proved the

profile of the acceptor functional group benzodithiazole through the representations of
the molecular orbitals HOMO and LUMO.
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Capitulo 1
Introducao

Prever propriedades moleculares quantitativamente ou tendéncias qualitativas e explicar
a natureza da ligacao quimica estao entre os principais objetivos da quimica quantica.
Comumente fazemos uso das ferramentas da mecanica quantica para abordar problemas
em quimica.

Em 1925, o fisico austriaco Erwin Schrodinger marcou o desenvolvimento da mecanica
quantica ao propor a equacao que hoje tem o seu nome. Esta equacao determina a funcao
de onda de um sistema — seja ele um atomo, uma molécula ou um sélido — que por sua
vez contém toda a informacgao necessaria para determinar o estado do sistema. Porém,
esta equagao é enganosamente simples e, depois de observar como a equacao de Schrodin-
ger explicava o atomo de hélio e a molécula de hidrogénio, Paul Dirac declarou que a
quimica teria chegado ao seu fim [1]. A equagao, para a grande maioria dos casos, é
demasiadamente complicada ou até mesmo impossivel de ser resolvida analiticamente.

Diante deste problema, os quimicos e fisicos passaram muitos anos tentando descobrir
formas aproximadas de resolver a equacao de Schrodinger.

Considerando-se estes interesses a Teoria do Funcional de Densidade (Density Func-
tional Theory) emergiu como uma alternativa aos tradicionais métodos no estudo de
propriedades do estado fundamental de sistemas moleculares [2]. Este método é par-
ticularmente 1til no estudo de grandes sistemas moleculares, descrevendo realisticamente
sistemas organicos, inorganicos, metalicos e semicondutores devido a sua simplicidade e
precisao notavel.

Em modelagens tedricas, a teoria do funcional de densidade é uma ferramenta bem
utilizada por ser muito ampla. Seu desenvolvimento data de 1964, quando o norte-
americano Walter Kohn publicou, juntamente com o seu aluno francés Pierre Hohenberg,
um artigo onde apresentavam uma reformulagao da mecanica quantica baseada, nao mais

em fungoes de onda, mas sim na densidade de probabilidade eletronica total [3]. Para um



sistema de n elétrons, p(r) denota a densidade eletrénica total em um ponto r do espago
[1]. Ficava faltando determinar, na pratica, p(r) para um sistema real. A solu¢ao chegou
no ano seguinte, em um artigo de Walter Kohn e Lu Sham [4]. Estes dois trabalhos foram
determinantes no desenvolvimento da Teoria do Funcional da Densidade.

Mas quem realmente tornou possivel o uso desta teoria, aplicado a problemas de
muitos corpos, foi o quimico inglés John Pople. A contribui¢ao de John Pople foi fun-
damental, ao incluir a DFT no seu programa de computador GAUSSIAN — o programa
de quimica quantica mais usado em todo o mundo [5]. O desenvolvimento de computa-
dores permitiu que as equacgoes desta teoria pudessem ser aplicadas para sistemas cada
vez mais complexos, envolvendo um aumento da velocidade computacional e de espago
em memoria, quando comparadas a outros métodos [2]. Emergiu entdo uma nova alter-
nativa, onde os computadores sao usados para nos ajudar a compreender e a prever as
propriedades dos atomos, moléculas e solidos.

Em reconhecimento a importancia dos trabalhos desenvolvidos, Walter Kohn e John
Pople partilharam o prémio Nobel de Quimica de 1998 [6, 7.

Hoje, a metodologia da teoria do funcional de densidade tem sido cada vez mais em-
pregada em sistemas moleculares encontrados em pesquisas farmaceéuticas, agroquimicas,
biotecnologicas e na ciéncia de materiais e polimeros. Polimeros conjugados, por exemplo,
sao aplicaveis em diversas areas tecnoldgicas, oferecendo um grande potencial de aplicagoes
em dispositivos opto-eletronicos. Existe um desenvolvimento de novos materiais, como
copolimeros, que apresentam propriedades particulares para diversas aplicagoes.

As propriedades atraentes destes materiais baseiam-se na possibilidade de se mani-
pular a estrutura quimica do copolimero a fim de se obter absorcao e emissao de radiagao
eletromagnética em diversas regioes espectrais, com potencial utilizacao dos mesmos em
diversas aplicacoes tecnoldgicas, tais como diodos emissores de luz, transistores de campo,
células fotovoltaicas, sensores quimicos e bioldgicos, entre outras. E praticamente im-
possivel alcancar estas propriedades utilizando um polimero com apenas uma unidade de
repeticdo e copolimeros representam uma alternativa para esta linha de pesquisa [8].

Diante do exposto, esta dissertacao apresenta a correlacao entre a estrutura quimica e
as propriedades épticas de um copolimero contendo unidades de fluoreno-fenileno-vinileno
e fluoreno-benzotiadiazol. Utilizamos a Teoria do Funcional de Densidade para descrigao
da estrutura molecular e, o método semi-empirico ZINDO (Zerner’s Intermediate Neglect
of Differential Overlap), para andlise dos espectros eletronicos.

Como copolimeros possuem unidades de repeticao distintas, varios arranjos estru-
turais sao possiveis e cada estrutura molecular formada conduz a uma propriedade final

diferente.



Um copolimero com unidades de fluoreno-fenileno-vinileno e fluoreno-benzotiadiazol
foi sintetizado e caracterizado pelo LaPPS — Laboratorio de Polimeros Paulo Scarpa, da
Universidade Federal do Parana, coordenado pela professora Leni Akcelrud. Apds algumas
medidas, foram encontradas propriedades fotofisicas interessantes. Nosso foco principal
estd voltado para a andlise dos espectros de emissao e absorcao. Parte do copolimero
jéa foi estudado e publicado por outros integrantes do laboratério LSI - Laboratério de
Superficies e Interfaces, da Universidade Federal do Parana, em colaboracao com o LaPPS
8].

Estudos feitos em solucao de cloroférmio mostram que a absor¢ao maxima do polimero
com unidades de fluoreno-fenileno-vinileno esté localizada em 406 nm e a emissao em
448-475 nm, enquanto o pico maximo de absorcao do polimero com unidades de fluoreno-
benzotiadiazol encontra-se em 317-445 nm e sua emissao em 532 nm. O copolimero com
unidades de fluoreno-fenileno-vinileno e fluoreno-benzotiadiazol apresentou absorcao em
338-400 nm e uma emissao intensa em 532 nm, com um pequeno ombro em aproximada-
mente 460 nm [9].

Busca-se encontrar uma correlacao entre a estrutura quimica e as propriedades fo-
tofisicas, utilizando os métodos mais renomados da literatura. A motivacao principal
deste trabalho, entao, decorre disto.

O capitulo 2 contém uma fundamentagao sobre os conceitos utilizados, tais como
polimeros, copolimeros, espectros de absorcao e emissao, método de Hartree-Fock e Teoria
do Funcional de Densidade. Neste capitulo também serao expostas as possiveis aplicagoes
destes conceitos nas diversas areas da ciéncia bem como o detalhamento das aproximacgoes
empregadas nesta dissertacao.

No capitulo 3 apresentamos todo o processo experimental e desenvolvimento tedrico,
descrevendo também os programas computacionais envolvidos. Neste capitulo pretende-
mos dar uma visao completa do problema indicando principalmente qual caminho sera
seguido no seu desenvolvimento.

No capitulo 4 sao apresentados os resultados e discussoes sobre o trabalho.

No capitulo 5 apresentamos a conclusao da pesquisa.

Modelagens computacionais sobre materiais poliméricos nao buscam sempre descre-
ver com exatidao um fenomeno demonstrado pelos resultados experimentais. Apesar da
teoria do funcional de densidade apresentar uma boa precisao para determinados materi-
ais, ainda nao descreve completamente muitos outros. O que apresentamos neste trabalho
de mestrado é uma tendéncia do comportamento do copolimero que, auxilia a compreen-
der melhor suas propriedades e prever fendmenos quimicos nao observados inicialmente,

complementando os resultados experimentais observados através dos espectros de UV-Vis.



As simulagoes computacionais foram realizadas utilizando os computadores ( cluster)
localizados na UTFPR — Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Nestes computa-

dores foi instalado o programa (Gaussian) necessario para a realizacao deste trabalho.



Capitulo 2

Fundamentacao

2.1 Sistemas moleculares

Durante muitos anos sistemas poliméricos tém sido utilizados em diferentes aplicagoes
devido a sua facil processabilidade, baixo peso, estabilidade mecanica e principalmente
a sua caracteristica isolante. Varios tipos de materiais poliméricos estao presentes na
vida cotidiana, como os pléasticos, adesivos, borrachas, tintas, etc. A utilizacao de mate-
riais poliméricos nas mais diversas areas do conhecimento deve-se ao entendimento das
correlagoes entre suas estruturas e suas propriedades. [10].

Neste capitulo, serao expostas algumas propriedades importantes de polimeros que

foram utilizadas no desenvolvimento desta dissertacao.

2.1.1 Conceitos sobre polimeros e copolimeros

Polimeros, do grego “polumeres”, que quer dizer “muitas partes”, sao compostos formados
pela repetigdo de um grande nimero de unidades quimicas [10].

As substancias que, através de reagdes quimicas, dao origem aos polimeros sao cha-
madas de monomeros. As unidades que se repetem ao longo da cadeia polimérica e que
determinam a composicao quimica do polimero sao chamadas unidades repetitivas ou
meros.

As cadeias poliméricas podem apresentar variacoes quanto a forma como as unidades
se repetem ao longo da cadeia. Quando estas unidades sao ligados entre si formando uma
geometria continua, como um fio, a cadeia é dita linear; quando as unidades sao conectadas
de forma tridimensional formando uma rede, o polimero é reticulado; e quando uma cadeia
possui ramificagoes laterias, o polimero é chamado de ramificado ou nao linear. Cada

uma destas configuracoes apresentam propriedades distintas umas das outras e, estao



representadas na figura 2.1.
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Figura 2.1: Tipos de moléculas poliméricas: a) linear; b) ramificado; c¢) com ramificagoes em

estrela; d) escalar; e)grafitizado ou enxertado; f) semi-escalar; g) com ligacoes cruzadas ou
reticulado [10].

Os polimeros com propriedades condutoras ou semicondutoras pertencem a classe dos
polimeros conjugados, onde a caracteristica principal é a alternancia de ligacoes simples e
duplas entre atomos consecutivos de carbono ao longo de toda a cadeia. Alguns polimeros
conjugados apresentam também anéis aromaticos em sua constituicao, sendo chamados
de polimeros conjugados aromaticos.

A polimerizacao simultanea de dois ou mais monomeros constitui o processo chamado
de copolimerizacao, enquanto a polimerizacao de apenas um monomero constitui uma
homopolimerizacao.

As cadeias copoliméricas também podem apresentar variagées quanto a organizagao
das unidades repetitivas. Quando as unidades repetitivas distribuem-se aleatoriamente
ao longo da cadeia sao chamados de copolimeros aleatdrios ou estatisticos. Quando as
unidades aparecem em posigoes alternadas ao longo da cadeia, chamamos de copolimeros
alternados. Copolimeros em blocos possuem as unidades organizadas em longas sequéncias
ao longo da cadeia. Finalmente quando as unidades de uma espécie formam a cadeia
principal e as unidades da outra espécie sao como longas ramificagoes pendentes nesta
cadeia, temos os copolimeros enxertados. Na figura 2.2 temos uma representacao das

diferentes cadeias de copolimeros.
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Figura 2.2: Tipos de copolimeros.

2.1.2 Orbitais moleculares

O estado fundamental eletronico do carbono é 1522522p?. Os elétrons de valéncia hibridi-
zam como consequéncia da excitacao eletronica de um ou mais elétrons 2s com o orbital
2p levando a trés diferentes estados de hibridizacao: sp?, sp? ou sp. No estado de hi-
bridizacao sp*, todos os elétrons de valéncia participam de ligacoes covalentes simples.
Nesta configuragao o dtomo de carbono possui quatro dtomos vizinhos (por exemplo, o
metano) e as ligagoes sdo denominadas como “ligagoes o”. Estas ligagoes sao responséaveis
pela dureza caracteristica do diamante. Em polimeros conjugados, a configuracao de me-
nor energia é aquela onde os dtomos de carbono possuem trés orbitais hibridos sp? (trés
elétrons em ligagoes o) e um orbital remanescente p, perpendicular ao plano que contém
os trés orbitais sp?. A sobreposicao entre dois orbitais p, adjacentes leva a uma “ligacao
.

A sobreposicao construtiva das funcoes de onda dos orbitais que participam das
ligagoes quimicas produz um orbital molecular “ligante” (a combinagao linear dos orbi-
tais acarreta numa diminuicao da energia com a aproximagao dos ntucleos, pois ha um
acumulo da densidade eletrénica entre os niicleos e o elétron interage muito com ambos os
nucleos, fazendo com que a energia da molécula seja mais baixa que a energia dos atomos
separados) e a sobreposi¢ao destrutiva produz um orbital molecular “anti-ligante” (o

simbolo * ird denotar ligagoes anti- ligantes - a combinagao linear acarreta num aumento



da energia, ou seja, uma diminui¢ao da densidade eletronica entre os niicleos contribuindo
para uma redugao na coesao dos nucleos).

O orbital ligante no estado fundamental é ocupado por dois elétrons, enquanto o
anti-ligante permance vazio. A figura 2.3 mostra os estados de energia em um diagrama
de orbital molecular de uma ligacao dupla entre dois carbonos. Nota-se que a diferenca
de energia entre orbitais 7 e 7* é menor do que a diferenca de energia os orbitais o e o*,

indicando que ligagoes m sao mais fracas que ligagoes o.

Enerqgia
=

Figura 2.3: Niveis de energia de um diagrama de orbital molecular em uma ligacdo dupla entre
carbonos. A diferenga de energia entre os estados ligante e anti-ligante é menor em uma ligagdo

7 comparada a uma ligagao o [11].

O orbital molecular ocupado mais alto (HOMO — highest occupied molecular orbital)
estd relacionado ao estado 7 ligante e o orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO
— lowest unoccupied molecular orbital) estd relacionado ao estado anti-ligante 7.

A diferenca entre o HOMO e o LUMO representa a energia de banda proibida (band
gap) do material. Quando essa diferenca é superior a 4eV, o material é considerado um
isolante. Quando menor que 4eV é considerado semicondutor. Nos metais essa diferenca

nao existe, e o material é considerado um condutor.

2.1.3 Espectros de absorcao e emissao

No espectro de absorcao o atomo recebe energia do feixe de luz incidente e passa do
estado de energia mais baixo, ou estado fundamental, para estados de energia mais altos,
ou estados excitados, absorvendo a energia incidente. No espectro de emissao, um atomo
excitado pode passar de um nivel de energia mais alto a qualquer nivel de energia mais

baixo, respeitando determinadas “regras de selecao” quanticas, emitindo energia na forma



de luz. Em atomos isolados, a distancia entre atomos é muito grande de modo que os
niveis de energia sao os niveis de atomos individuais, caracterizados por valores discretos
e por uma separagao relativamente grande entre os diversos niveis.

Nos gases moleculares e nos liquidos o espectro de absorcao apresenta-se na forma
de faixas ou bandas de energia. Quando excitados, os dtomos podem ir a qualquer nivel
de energia dentro da banda. Nestas substancias, os atomos estao muito préoximos uns dos
outros, havendo interagao entre eles. O resultado quantico destas interagoes é que os niveis
de energia, que antes eram individuais, se abrem em um nimero muito grande de subniveis
muito proximos uns dos outros, formando as bandas de energia. Estas bandas podem ser
muito amplas abrangendo comprimentos de onda na faixa de centenas de Angstrons.

Os espectros de absorcao e emissao apresentam caracteristicas distintas na regiao
do espectro visivel, indicando que os polimeros conjugados sao coloridos. Estes espectros
estao relacionados com seus estados vibronicos e as respectivas transicoes. No caso dos
polimeros conjugados, estas vibragoes sao produzidas pelos atomos de carbono em ligagoes
duplas. As transi¢coes com maiores probabilidades irao representar os picos maximos ou

“ombros” nos espectros de absorcao e emissao.

2.2 Meétodo Hartree-Fock

A continua evolucao dos computadores levou a uma modificagdo na maneira de se fa-
zer ciéncia, fazendo surgir um leque de novas opgoes para se atacar um problema. A
implementacao computacional de métodos tedricos somada a esta evolucao possibilitou
o tratamento de sistemas grandes e complexos. Uma area de destaque é a quimica de
moléculas. Atualmente podemos descrever sistemas moleculares relativamente complexos
com uma boa precisao. O modelo utilizado por todos os métodos aqui apresentados se
baseia na teoria de orbitais moleculares. Duas abordagens para estes métodos podem
ser empregadas. Existem os métodos chamados ab initio, ou primeiros principios, em
que as solugoes sao obtidas com a resolucao de todas as equagoes e sem nenhuma re-
feréncia a outros resultados, e os semi-empiricos, onde existem algumas simplificagoes
baseadas em resultados experimentais e em outros resultados teéricos. O custo com-
putacional de métodos ab initio é geralmente bem elevado. Sistemas com um nimero
muito grande de elétrons podem ser impossiveis de tratar. Para diminuir esse esforco e
tornar sistemas grandes tratdveis, temos que recorrer aos métodos semi-empiricos. Os
métodos semi-empiricos visam basicamente a reducao do esforco computacional através
da eliminag@o e da simplificacdo de algumas integrais. Apenas o calculo do espectro de

absor¢cao UV-vis nesse trabalho se utiliza dessa abordagem. Nesta seccao, faremos uma



breve apresentacao dos métodos utilizados nesta linha de pesquisa e neste trabalho, a
saber: o método ab initio Hartree-Fock (HF), a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
e o método semi-empirico ZINDO (Zerner’s Intermediate Neglect of Differential Overlap).
Durante a geragao das geometrias utilizamos a Teoria do Funcional de Densidade e, para

os calculos dos espectros eletronicos utilizamos o método ZINDO.

2.2.1 A Aproximacao Born-Oppenheimer

A equacao de Schrodinger, proposta pelo fisico austriaco Erwin Schrodinger em 1925, des-
creve a evolugao temporal do estado quantico de um sistema fisico. Na quimica quantica,
o objetivo central é a obtencao de solucoes da equacao de Schrodinger para a determinagao
precisa de propriedades de sistemas atomicos e moleculares. Um método muito popular
e capaz de fornecer uma boa solugao para o problema de muitos elétrons é o método de
Hartree-Fock (HF). O método HF néo se restringe apenas a atomos, podendo ser utilizado
em outros sistemas tais como moléculas ou sélidos.

A equacao de Schrodinger nao possui solucao analitica para sistemas moleculares.
Assim, sao necessarias aproximacoes para viabilizar o seu emprego em sistemas reais.
Uma das aproximagoes mais importantes é a de Born-Oppenheimer [12] . A aproximagao
Born-Oppenheimer permite separar o hamiltoniano do sistema em duas partes: uma,
devido ao movimento nuclear, e a outra parte, relacionada ao movimento eletronico.
Como a razao entre as massas do elétron e do niticleo é suficientemente pequena, os
nidcleos nao acompanham as rapidas mudancas na trajetoria dos elétrons e podem ser
considerados fixos. Assim, considera-se que os elétrons movem-se em campos com o nucleo
fixo. Desprezando quaisquer efeitos relativisticos, e supondo que os elétrons e nticleos
sejam massas pontuais, temos que o operador Hamiltoniano de um sistema molecular em

unidades atomicas se escreve da seguinte forma:

M N N N

T IACEEDILED D) DECLCED 3) DECHD 39 DRI
2mA A=1B>A am1im A T G

onde os indices A, B e i, j denotam, respectivamente, nicleos e elétrons. N é o niimero

de elétrons e M o ntmero de nuicleos atomicos. Z4 e Zp sao os numeros atomicos dos
atomos A e B respectivamente. O termo r;; representa a distancia entre os elétronsiej. O
termo r;4 representa a distancia entre o elétron i e o nucleo A. Ja o termo r4p representa
a distancia entre os ntcleos A e B. Na equacao acima, o primeiro termo é o operador de
energia cinética dos ntcleos, o segundo termo é o operador de energia cinética dos elétrons,

o terceiro e o 1ltimo termo representam, respectivamente, a repulsao coulombiana nicleo-
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nucleo e elétron-elétron e o quarto termo representa a atragao coulombiana entre elétrons
e nucleos.

Resolver uma equagao do tipo:

H(ri; Ra) = BY(ri; Ra) (2.2)

com o Hamiltoniano 2.1 é uma tarefa complicada [13], porém, levando em conta o fato
de que os elétrons sao muito mais rapidos e leves que os nicleos, uma boa aproximacao é
considerar os nucleos fixos, desconsiderando assim o primeiro termo do hamiltoniano 2.1.
Desta forma os elétrons se movem em um campo gerado por M cargas pontuais fixas e
positivas.

Para uma dada configuragdo nuclear o terceiro termo do Hamiltoniano (2.1) é uma

constante e podemos escrever entao:

Hope = Bt (2.3)
onde
gel__livz_iNéJriii (2.4)
243 Z as o1 A T s T

Assim, a solucdo da equagao de Schrodinger eletronica 1), dependerd parametri-
camente das coordenadas dos nucleos e explicitamente das coordenadas eletronicas. A
energia eletronica F,; também tera uma dependéncia paramétrica das coordenadas nucle-

ares, ou seja:
Ve = Ya(ri; Ra) (2.5)

Eg = Eq(Ra) (2.6)

Para calcular a energia total na aproximacao de nucleos fixos devemos somar a

energia eletronica F,; o valor da constante de repulsao coulombiana nuclear. Logo:

B M M ZAZB
Etot - Eel + Z Z m (2.7)

A=1B>A
Se a parte eletronica estiver resolvida é possivel resolver aproximadamente a parte
do movimento nuclear, supondo que os elétrons, que sao muito mais rapidos que os

nucleos, ajustam seu estado instantaneamente a configuracao nuclear. Desta forma, a
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parte eletronica pode ser trocada por um valor médio, que nada mais é que a energia

eletronica F,;. Entao:

L M MM o,
T ol ol o 217 (28)
2ma 4= A—1B>a 'AB
1 M
Towe = ——— > V% + E(R 2.9
QmA,; AT Eiot(Ra) (2.9)

Portanto, na aproximacao Born-Oppenheimer os ntcleos sofrem influéncia de um
campo médio gerado pelos elétrons, e a energia total E;, funciona como uma energia
potencial para o movimento nuclear. Desta forma, a equagao de Schrodinger para o

movimento nuclear pode ser escrita como:

-Hnucwnuc(RA) = Ewnuc(RA) (210)

Na equagao acima F ¢ a energia total molecular na aproximagao Born-Oppenheimer,
pois o Hamiltoniano nuclear envolve os operadores referentes a energia cinética e potencial

nuclear, adicionado a energia eletronica. Desta forma, a funcao de onda total é dada por:

¢(7’z’5 RA) = wel@ni; TA>wnuc(RA) s (211)

que é um produto direto entre as autofungoes do Hamiltoniano eletronico e nuclear.

A equagao de Schrodinger eletronica nao é separavel devido a existéncia do termo de
repulsao eletronica % , 0 que complica a obtengao de uma solucao exata. Para contornar
este problema, Hartree em 1928 [14] propos, baseado no principio variacional, o método
de campo auto-consistente (self consistente field, SCF) que resolve de maneira interativa
a equacao de Schrodinger eletronica. Neste método cada elétron esta sob a influéncia de
um potencial atrativo devido ao nicleo e da interacao repulsiva média relativa dos demais

N-1 elétrons. A funcao de onda eletronica é dada por um produto de fungdes espaciais

do tipo:
\11(7"1’7’2, "'7TN) = ¢i<r1)¢j(r2)"‘¢k(rN) ) (212)
onde o que se busca sdo as fungbes ¢;(r;) que minimizam a quantidade <f\‘111\{\1‘/\f>

Entretanto, este método nao leva em consideracao o spin eletronico e nem o fato de que
a funcao de onda total multieletronica deve ser antissimétrica com respeito a troca das
coordenadas (espacial e de spin) entre dois elétrons quaisquer. Porém, estas consideragoes
devem ser feitas para que a funcao de onda descreva de forma precisa as propriedades

de sistemas atomicos e moleculares. Em 1930 Fock acresentou ao método de Hartree
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o spin eletronico e a antissimetrizacao da funcao de onda total, no método conhecido
como Hartree-Fock [15]. No método HF a funcao de onda molecular (ou atémica) total é

representada por um unico determinante de Slater [16].

2.2.2 Determinantes de Slater e o método de Hartree-Fock

Se estamos interessados em descrever a distribuicao de elétrons em detalhes, nao hé subs-
tituto para a mecanica quantica. Os elétrons sao particulas muito leves e nao podem ser
descritas corretamente, mesmo qualitativamente, utilizando a mecanica classica. Como
elétrons sao férmions indistinguiveis que possuem spin semi-inteiro. Além disto a funcao
de onda total de um sistema composto por dois férmions idénticos deve ser antissimétrica,
com respeito a troca de duas particulas. Como a antissimetria é uma caracteristica dos de-
terminates, uma forma conveniente é expandir a fungao de onda eletronica num conjunto
completo de funcoes, conhecidas como determinante de Slater. Uma boa aproximagao
consiste em utilizar um unico determinante. Entao, a fungao de onda de muitos elétrons

pode ser escrita como:

xi(z1)  xe(z1) . xw(z1)
1 x x x
By = X1(. 2) X2(' 2) ' XN? 2) ’ (2.13)
VvV N! : : : :
xi(zn) xa(zn) - xw(ow)
onde os x's sdo funcoes das coordenadas espaciais e spin de um tnico elétron, cha-
L

madas spin-orbitais moleculares [17]. Admitindo que os X's sdo ortonormais, o fator N

¢ uma constante de normalizacao para ®.

(| x0) = / ()@ ) = by, (2.14)

Podemos ainda reescrever a fun¢ao de onda na forma simplificada:

Q4 = \/% ;(_1)piPi{X1(l’l)XQ(ZUQ)...XN(JJN)} 7 (2.15)

onde P; é o operador que gera a i¢-ésima permutacao dos indices de x e p; é o
niumero de trocas necessarias para transformar a sequéncia original 1,2, 3,...N na i-ésima
permutacao. Essa forma é equivalente ao determinante.

Um fato interessante de se observar é que se trocarmos as coordenadas de dois
elétrons é equivalente a trocar duas linhas do determinante. De acordo com uma pro-
priedade conhecida de determinantes, isto implica em uma inversao do seu sinal. A con-

sequéncia disso é que a funcao de onda é antissimétrica frente uma troca das coordenadas
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de dois elétrons. Um determinante com dois spin-orbitais moleculares iguais possui duas
colunas iguais, e portanto, é automaticamente nulo. Isto estd de acordo com o Principio
da Exclusao de Pauli, que afirma que dois elétrons nao podem ocupar o mesmo estado
quantico (mesmo spin orbital).

Os spin-orbitais podem ser escritos da seguinte forma:

Xa = (Z)p(rl)a(wl) ou  Xa = ¢p(rl)ﬁ(w1) ) (216)

onde « e 3 representam respectivamente spin up e down com a coordenada de spin
w, e 0 termo ¢,(r) é uma fungdo que depende somente das coordenadas espaciais de um
elétron (orbital molecular).

Se nenhuma restricao for feita aos orbitais moleculares, o método é chamado de
Hartree-Fock nao Restrito (Unrestricted Hartree-Fock, UHF) [7], usado geralmente para
sistemas de camadas abertas (multiplicidade 1). Neste caso, os spin-orbitais poderao ter
ambas as partes (espacial e de spin) diferentes, ou seja x, = ¢p(r)a e xp = ¢4(r)5, ... .
Se for feita a restricao de que cada orbital molecular seja associado a dois elétrons, um
com spin a e outro com spin 3, o método é chamado de Hartree-Fock Restrito (Restricted
Hartree- Fock, RHF) [18], que é usado para sistemas de estado eletroénico de camada
fechada (multiplicidade 2). Neste caso os spin-orbitais serao escritos da seguinte maneira
Xa = Op(r)ave xp = ¢p(1)5, ... . Sistemas de camada aberta também podem ser descritos
utilizando restrigoes ao spin- orbitais. Este método é chamado de Hartree-Fock Restrito
de Camada Aberta (Restricted Open-shell Hartree-Fock, ROHF) [19], e leva em conta a
parte dos orbitais de camada fechada e a parte relativa aos orbitais de camada aberta.

A aproximagao Born-Oppenheimer reduz o problema de muitos corpos originalmente
representado pelo Hamiltoniano (2.1). Porém, o problema representado pelo Hamiltoniano
eletronico ainda é de dificil solucao e entre os métodos mais usados atualmente para
torna-lo tratavel computacionalmente estao os métodos baseados na Teoria do Funcional
da Densidade.

2.3 Teoria do Funcional de Densidade

2.3.1 Fundamentacgao tedrica

A Teoria do Funcional da Densidade tornou-se nas ultimas décadas um importante método
para o estudo de estrutura eletronica de sélidos e moléculas. Alguns problemas que tradi-
cionalmente eram tratados por métodos ab initio, Hartree-Fock e pés-Hartree-Fock, sao,

agora, tratados utilizando-se a DFT. Isto possibilita, em alguns casos, melhores acordos
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com os dados experimentais disponiveis. Com esta teoria podemos estudar sistemas de
tamanho moderado a grande com uma precisao quimica aceitavel e menor custo compu-
tacional. Uma das maneiras de reduzir o custo computacional ¢ diminuir o nimero de
coordenadas de integracao. A funcao de onda de n elétrons depende de 3N coordena-
das (z,y, z de cada elétron). Por outro lado, a densidade eletronica p, independente do
niumero de elétrons envolvidos, depende apenas de trés coordenadas x,y, z. Por se tratar
de um método com alto interesse na area de estrutura eletronica de sélidos e moléculas,
varios trabalhos tém abordado o desenvolvimento da DFT desde seu aparecimento, em
1964, quando foram publicados os teoremas de Hohenberg e Kohn. Neste capitulo dare-
mos uma atencao especial para o formalismo deste método, bem como alguns exemplos
de possiveis aplicagoes.

Métodos ab initio sempre comegam com a aproximac¢ao HF, em que as equacoes sao
resolvidas primeiro para obter spin-orbitais, que podem ser usados para construir fungoes
de estado. Atualmente, esses métodos sao largamente usados pelos quimicos quanticos.
Entretanto, eles tem limitagoes. Em particular, a dificuldade computacional de realizar
célculos precisos com conjuntos de bases grandes em moléculas contendo muitos atomos.

Uma alternativa aos métodos ab initio que vem crescendo em popularidade na tltima
década é a DFT. Em contraste aos métodos ab initio, que usam funcoes de estado, a
DFT usa o conceito de densidade de probabilidade eletronica. Como a DFT geralmente
demanda menos tempo computacional que outros métodos que consideram correlagao
eletronica, esta se mostra mais eficiente quando usada para fazer cdlculos em moléculas
de cem ou mais atomos.

A idéia basica da DFT é que a energia de um sistema eletronico pode ser escrita em
termos da densidade de probabilidade eletronica total, p [20, 21]. Para um sistema de n
elétrons, p(r) denota a densidade eletronica total em um ponto r do espago. A energia
eletronica E é dita ser um funcional da densidade eletronica, representada como E[p],
no sentido que, para uma dada fungao p(r), existe uma tunica energia correspondente. O
nome “funcional” vem do fato de que a energia depende de uma fung¢ao, que por sua vez
depende de variaveis, ou seja, E[p(r)]. No caso dos métodos baseados em funcao de onda,
a energia também ¢é um funcional, pois depende da fungao de onda (E[i)(r)]).

O conceito de uma funcional densidade para energia foi a base de alguns modelos
tteis, tal como, o método de Thomas-Fermi (que surgiu em 1920, a partir do trabalho de
E. Fermi e L. H. Thomas). Entretanto, foi apenas apds 1964 quando uma prova final foi
dada para o fato de que a energia e todas as outras propriedades eletronicas do estado
fundamental sao unicamente determinadas pela densidade eletronica [3]. Infelizmente, o

teorema de Hohenberg-Kohn nao nos diz a forma com a qual o funcional de energia varia
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com a densidade. Este afirma somente que tal funcional existe. O préoximo grande passo
no desenvolvimento da DFT surgiu com a derivacao por Kohn e Sham de um conjunto de

equacoes de um elétron, a partir do qual, em teoria, pode-se obter a densidade eletronica
p(r) [4].

2.3.2 O modelo de Thomas-Fermi

O idéia do uso da densidade eletronica - p(r) - como varidvel basica na descrigao de um
sistema eletronico existe desde o inicio do século XX, quando Drude aplicou a teoria dos
gases a um metal. Este foi considerado como um gés homogéneo de elétrons, para de-
senvolver a teoria sob conducao térmica e elétrica. Desde entao, varios modelos — Drude,
Sommerfeld, Thomas, Fermi, Dirac — foram propostos e aperfeicoados. O modelo de
Thomas-Fermi utilizou-se de argumentos estatisticos para aproximar a distrbuicao de um
gés de elétrons e desenvolver o funcional de energia. Esse modelo foi, em seguida, aper-
feicoado para incluir em adigao a energia de troca para um gas de elétrons desenvolvido
por Dirac [22]. O uso da densidade eletronica - p(r) - como varidvel bésica foi rigorosa-
mente legitimada com a publicacao de dois teoremas por Hohenberg e Kohn em 1964, que
fornecem, entao, os fundamentos da teoria do funcional da densidade moderna. A partir
do formalismo de Hohenberg e Kohn, propriedades importantes na descricao quimica sao

definidos com uma étima precisao a partir da Teoria do Funcional da Densidade.

2.3.3 Teorema de Hohenberg-Kohn

Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn provaram que para moléculas no estado funda-
mental e nao degenerado, a energia molecular, a funcao de onda, e todas as outras propri-
edades elétricas sao unicamente determinadas pela densidade de probabilidade eletronica
no estado fundamental py(z,y, z), uma funcao de trés varidveis apenas [3].

Sabendo que o Hamiltoniano de um sistema eletronico molecular — com M nucleos
e N elétrons — na aproximacao de Born-Oppenheimer, desprezando-se os efeitos rela-

tivisticos, é dado, em unidades atomicas, por:

ZaZp
H o= V2 + ,
=TSN Y ey
J SA A
(2.17)
onde i e j representam elétrons; A e B, representam os nucleos atomicos; r; e R4,

as coordenadas, respectivamente, do elétron 7 e do ntucleo A; e Z4 o niimero atomico do

atomo A. Na mesma equagao, o primeiro termo é o operador energia cinética; o segundo
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termo é o potencial externo relacionado aos elétrons; o terceiro termo é o operador de
repulsao elétron-elétron, que inclui a repulsao Coulombiana e todos os termos nao-classicos
(troca e correlagao); o quarto termo é o operador de repulsao nucleo-nucleo [17].

Podemos reescrever o operador potencial externo da seguinte forma:

. M N ZA N

onde v(r;) é a energia potencial da interagao entre o elétron 7 e o nucleo.

Hohenberg e Kohn provaram que para um sistema com um estado fundamental nao
degenerado, a densidade de probabilidade eletronica do estado fundamental determina o
potencial externo e o nimero de elétrons.

A densidade eletronica é definida pela equacgao:

p(r) :/.../\If*(rl,rg,...,er)\Il(rl,rz,...,rN)dTerg...drN : (2.19)

em que W(ry,re,...,ry) é a solucdo do estado fundamental do Hamiltoniano. A

energia total do sistema é dada entao por:

Ey = /.../\P*(rl,rg, ...,TN)[:[BO\IJ(Tl,T’Q, oy PN)dridradrs...dry = (V| [:IBO | U)
(2.20)

Entao, energia total pode ser escrita na forma:

Eq = (V| Z %Vf + ZZ rlrﬂ | U) + /p(r)v(r)dr , (2.21)

i<j J

ou ainda:

Eo=(U|T+V,|¥)+ /p(r)v(r)dr : (2.22)

onde T representa o operador energia cinética e V. representa o operador de repulsao
elétron-elétron.

Torna-se evidente que o nimero de elétrons, IV, e o potencial externo no qual estes
se movem, definem completamente o sistema de muitos elétrons, ou seja, o Hamiltoniano
do sistema.

Logo a funcao de onda no estado fundamental e a energia sao determinadas pela

densidade eletronica do estado fundamental.
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O trabalho de Hohenberg e Kohn (1964) mostra, através de dois teoremas, que a
partir da densidade eletronica do sistema no estado fundamental é possivel obter a energia
do estado fundamental de maneira exata.

O primeiro teorema estabelece que a densidade do estado fundamental (nao dege-
nerado) de um sistema eletrénico sob a agao de um potencial externo ve.(r) determina
este potencial de forma unica (a menos de uma constante aditiva). O potencial v(r) é um
funcional da densidade eletronica n(r) [3].

A prova é feita por redugao ao absurdo. Vamos supor dois potenciais externos v(r)
e v'(r) (tais que v(r) # v'(r) 4 constante) que resultam na mesma densidade p(r) para
o estado fundamental e dois hamiltonianos H ¢ H' definidos pelos dois potenciais v(r) e
v (r), associando-se a eles duas fungdes de onda ¢ e ¢’ , respectivamente.

Assim, temos:

H=T+U+V (2.23)

H=T+U+V |, (2.24)

(plHl@)=Eo<( |H|&)=(p |H -V +V|@)=(p |H+V-V]g) (225
Ey, < (cp/ | H+v-V | g0/> = E(/] +/p(7’)[v(r) — v/(r)]dr (2.26)

Ey < Fj - / (D)) — v (Ddr
(2.27)

agora, de forma semelhante, podemos escrever:

(W |H |)=Ey<{p|H|p)=(p|H-V+V |p)=(po|H=(V-V)|g) (2.28)
By <o | H-(V =V )= Bo+ [ p)lolr) =0 (0l (220
E(/J < EQ—/p(r)[v(r) —v/(r)]dr

(2.30)

Somando-se as equagoes temos:

Ey+ E, < Ey + Ey (2.31)
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Portanto, a suposicio inicial de que os potenciais externos v(r) e v'(r) resultam na
mesma densidade p(r) para o estado fundamental nao é verdadeira. Assim, existe uma
correspondéncia unica entre a densidade p(r) do estado fundamental e o potencial externo
Uea:t(T’)-

O segundo teorema estabelece que, havendo qualquer aproximacao da densidade
eletronica p (1), de modo que p'(r) > 0 e [p(r)dr = N, a energia total serd sempre
maior ou igual a energia exata do sistema, ou seja, E[p (r)] > E[p(r)] = Eo.

Este teorema torna possivel o uso do principio variacional para encontrar a densidade
do estado fundamental. Existem muitas possibilidades para a densidade eletronica, porém
o problema ¢ resolvido por minimizacgao. Ao encontrar a densidade para a qual a energia

¢ minima, encontrou-se a densidade do estado fundamental.

2.3.4 Equacoes de Kohn-Sham

Os dois teoremas mostram como € possivel determinar o estado fundamental de um sistema
molecular com um dado potencial externo, usando-se como variavel béasica a densidade
eletronica. O que se deseja entao é a densidade eletronica e as propriedades eletronicas
que podem ser obtidas a partir dela.

Neste contexto, a equagao de Kohn-Sham pode ser vista como sendo a equagao de
Schrodinger para um sistema composto de particulas nao interagentes.

De acordo com Kohn e Sham, é possivel utilizar um sistema de elétrons nao intera-

gentes com um Hamiltoniano que tenha um potencial efetivo, vess(r), como:

1
HES = —§V2 + Veps(r) (2.32)

Para obter-se a funcao de onda, ¥5° do estado fundamental de um sistema de
elétrons que nao interagem, descrito pelo hamiltoniano H*®, deve-se utilizar a mesma
aproximacdo empregada no método Hartree-Fock. A funcdo de onda, W55, serd apro-
ximada por um produto anti-simetrizado de N fungoes de onda de um elétron, ;(r;),

representado pelo determinante de Slater [23]:

150 s R (n)
UKS — \/% 1 :(T2> 2 :(7"2) N :<T2) (2.33)
O rn) 3B (rn) o RS ()

Portanto os orbitais Kohn-Sham, X% sio obtidos a partir da equacio de Schrédin-

ger de um elétron:
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(——V2 + Veps(r )) YES = gpkS = HESKS (2.34)

O potencial efetivo é dado por:

Ve f (T /| d?" + Vge(r) (2.35)

A solucao proposta por Kohn e Sham para representar a densidade de carga é:

=190 [ (2.36)

A energia total do estado fudamental pode ser reescrita como:

Elp] = Tlp] ‘f’/P(T)U(T)dT—F%//%drdTI (2.37)

Na aproximacao de Kohn-Sham, T'[p] é separada em duas componentes. Uma das
componentes corresponde ao funcional de energia cinética de um sistema de elétrons nao
interagentes Ti[p|, e a outra componente inclui as interacoes e a corregao da energia

cinética no termo de troca e correlagdo E,.[p]. Assim, a Eq. (2.37) se torna:

Elp] = Tup] + / r)dr + = / / - d dr' + Ey|p) (2.38)

Isolando v(r) da Eq. (2.35) e substituindo na Eq. (2.38), teremos:

B =T+ [ oygstriar— [ [ 1008 |drdr — [ty (239

+= / / —p(Tdrdr/ + E.p]
2 |r—r

O somatdério do autovalores ¢; da Eq. (2.34) corresponde aos dois primeiros termos
do lado direito da Eq. (2.39).

e =Telol + / P ves s (r)dr (2.40)

Portanto, a forma final para a energia total do estado fundamental na aproximagao
de Kohn-Sham ¢é dada por:

=~y [ [P - [ oy 4 Bl 2
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onde v,.(r) é o potencial de troca e correlagao e sua defini¢ao formal vem da seguinte

derivada funcional:

OB, [p]
< = 500)

As Eqgs. (2.34), (2.35) e (2.42) representam o esquema Kohn-Sham autoconsistente.

(2.42)

Como o potencial efetivo ve¢(r), depende da densidade eletronica, p(r), as equagoes de
Kohn-Sham sao resolvidas através de um método autoconsistente, como mostrado no

esquema da figura 2.4.

p(r)

Uef

V’+v:| wKS_E ﬂ'xs

Figura 2.4: Procedimento autoconsistente [17].

Apresentamos aqui uma breve demonstracao sobre como escrever v,.(r) na forma da
Eq. (2.42). Maiores detalhes podem ser encontrados na referéncia [24].
A densidade eletronica do estado fundamental satisfaz o principio estacionario, tal

como requerido pelo principio variacional.

o{ &l - | [ oiryar -]} (2.43)

O multiplicador de Lagrange, p, é o potencial quimico dos elétrons, ou seja, mede a
tendéncia dos elétrons de escaparem de um sistema em equilibrio.
Kohn e Sham reesecreveram a Eq. (2.22), tornando explicita a repulsao elétron-

elétron e definindo uma nova fungao 7'[p|:

Elp] = T|p] +/p(r)v(r)dr+%//%drdr/ : (2.44)

onde

Tlp] = Ti[p] + Exclp] (2.45)

Utilizando a definicdo dada pela Eq.(2.45), podemos reescrever a Eq.(2.44) da se-

guinte forma:
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Elp] = Tulo] + Jlo] + Euelo] + / pryo(r)dr (2.46)

onde

Jp| = %//%drd# (2.47)

-

Definindo o funcional de Hohenberg-Kohn como:

Fuxlp] = Tilpl + Jlp] + Eaclp] (2.48)

e o potencial quimico como:

0FyK 0T
p=u(r)+ 5y ° M= Ve s (1) + 5y (2.49)
podemos definir v.ss(r) nas seguintes formas:
0J OB, / p(r) /

Verr(r) =v(r) + — + e Uerr(r)=wv(r)+ | ——=—dr + Vp.(r) , 2.50
)=o)+ G+ T e ) = ol + [ P V) (250
e finalmente escrevemos:

OE..|p]
Vge(T) = ——— 2.51
1) = 5 (251)

A expressao exata do funcional da energia de troca e correlacdo E,.[p|] ndo é co-
nhecida. Assim, para que seja possivel utilizar as Equagoes de Kohn-Sham é necessario

determinar uma boa aproximagao para este termo.

2.3.5 Aproximacgoes para E,.[p]

A forma mais simples para o termo E,.[p] é a aproximagao da densidade local (LDA, de
Local Density Approzimation), que foi proposta por Kohn e Sham. A LDA esta baseada no
paradigma utilizado em Fisica do Estado Sélido, o gas homogéneo de elétrons, um sistema
idealizado onde os ntcleos atdémicos sao substituidos por uma carga positiva continua
e constante. Com esta aproximacao, as equacoes de Kohn-Sham sao mais dificeis de
resolver do que o atomo de hidrogeénio, mas as equacoes sao facilmente resolvidas num
computador. Apesar da sua simplicidade, a LDA traz bons resultados. Para sistemas
finitos, 4tomos e moléculas, a precisao é equivalente a do método Hartree-Fock. A LDA
tornou-se o método padrao para calcular propriedades mecanicas e eletronicas de sistemas

moleculares complexos.
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J& se passaram muitos anos desde a introdugdo da LDA. Desde entao ja foram
propostas inumeras outras aproximagoes para o potencial de troca e correlacao. As mais
populares sdo agora as chamadas aproximagoes generalizadas de gradientes (GGA, de
Generalized Gradient Approrimation). S&o aproximagdes um pouco mais complexas do
que a LDA, ja que envolvem o gradiente de densidade eletronica, que por sua vez mede
a nao-homogeneidade em um sistema finito. Em Quimica Quantica para o estudo de
moléculas os métodos mais em voga sao hibridos, contendo uma mistura de GGA com
Hartree-Fock. Estes métodos hibridos tém uma precisao mais elevada do que muitos dos
métodos tradicionais, mantendo, contudo, uma grande simplicidade computacional, o que
permite a sua aplicacao a sistemas de grande complexidade.

Um funcional hibrido mistura o funcional de energia de troca com os funcionais de
troca e correlacao de gradiente generalizado. Neste trabalho foi utilizado o funcional
hibrido B3LYP (onde o 3 indica um funcional de trés parametros, o B é utilizado para
denotar o funcional de troca de Becke e o LYP ¢ utilizado para denotar o funcional de
correlagao de Lee, Yang e Parr). Os nomes Becke, Lee, Yang e Parr sao referentes aos
pesquisadores que colaboraram nesta area.

As equagoes que representam o termo de troca e correlagao, para as diferentes apro-

ximagoes citadas anteriormente, podem ser encontradas nas referéncias [17, 2].

2.3.6 Funcoes de base

Uma funcao de base é a funcgao resultante da combinacao linear de funcoes linearmente
independentes, que é utilizada para descrever orbitais atdmicos ou moleculares. Dois
tipos de funcoes de bases tém sido amplamente utilizadas, fun¢oes gaussianas e de Slater.
Fungdes do tipo exponencial, chamadas de fungoes de Slater, foram introduzidas na década
de 30. Tais fungoes propiciam uma boa representacao dos orbitais atomicos. As fungoes
gaussianas sao as mais utilizadas atualmente para aproximacao de orbitais atémicos. Uma
funcdo gaussiana nao fornece uma boa representacao de um orbital atomico, mas um
conjunto de fungoes gaussianas sim. Fungoes gaussianas se tornaram populares por reduzir
calculos necessarios na implementacao de métodos da Quimica Quantica.

As fungoes de base utilizadas nesta dissertacio foram a 3-21G e a 6-31G (bases
mais utilizadas na literatura). Estas bases fazem parte do conjunto de bases de valéncia.
Bases de valéncia sdo aquelas formadas somente pelos orbitais mais externos (orbitais de
valéncia) dos dtomos que participam das ligagbes quimicas. A fungao de base 3-21G ¢é
gerado com 3 gaussianas para o carogo. Para a camada de valéncia interna a fungao de
base é gerada com 2 gaussianas, e para a camada de valéncia externa a funcao de base é

formada por apenas 1 gaussiana. A funcao de base 6-31G ¢é gerada com 6 gaussianas para
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o carogo. Para a camada de valéncia interna a funcao de base é gerada com 3 gaussianas,
e para a camada de valéncia externa a fungao de base ¢ formada por 1 gaussiana [25] [26].

No método ZINDO as fungoes de base ja sao pré definidas. Neste caso as fungoes
sao do tipo exponencial. Estas fungoes fazem uso da teoria de orbitais moleculares para a
construcao da funcao de onda molecular, construindo estes orbitais moleculares a partir de
uma combinagao linear de orbitais atomicos. Fungoes do tipo gaussiana foram utilizadas
nas aplicacoes da Teoria do Funcional da Densidade.

O métodos semi-empiricos, como por exemplo o método ZINDO, fazem uso de apro-
ximagoes integrais diferentes e levam em consideragao todos os elétrons de valéncia. O
ZINDO nao é o unico método semi-empirico conhecido e utilizado. Todavia, para os
calculos de espectro de absorcao, é o método mais aplicado. A base dos métodos e as
diferencas entre eles é dada pelas aproximacoes utilizadas na solugao das integrais. Mai-
ores detalhes sobre os métodos utilizados nestas simulagoes podem ser encontrados na
referéncia [17].

A adicao de funcoes de polarizacao a um conjunto de base permite uma melhor
descricao dos elétrons no orbital, uma vez que através destas fungoes consegue-se uma
descricao das deformacoes sofridas pelos orbitais que participam de uma ligacao quimica.
O orbital atomico é uma regiao do espaco onde a densidade de probabilidade de encontrar
o elétron é grande. Mesmo sabendo que para regices afastadas do nticleo a probabilidade
de encontrar o életron é pequena (mesmo para dtomos no estado fundamental), em calculos
moleculares precisos, deve-se considerar a probabilidade de encontrar o elétron em orbitais
desocupados.

Conjunto de bases também podem ser aumentados com funcgoes difusas As fungoes
difusas permitem descrever uma regiao maior do espaco dos orbitais ocupados. Utilizam-se
estas fungoes para melhorar a representacao de sistemas que tenham densidades eletronicas
significativas a longas distancias do nicleo.

Todas as fungoes de base e funcionais utilizados neste trabalho sao os mais populares

no ramo das simulagoes tedricas.
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Capitulo 3

Métodos

3.1 Descricao do problema

O LaPPS - Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa sintetizou, utilizando rotas denomi-
nadas Wittig e Suzuki, o copolimero trabalhado nesta dissertacao.

O copolimero estudado é formado por unidades de fluoreno-vinileno-fenileno (cha-
mada, pelo laboratério, de LaPPS 42) e fluoreno-benzotiadiazol (chamada, pelo labo-
ratério, de LaPPS 40), conforme mostra a figura 3.1. A figura 3.1 representa o copolimero
chamado, pelo laboratério, de LaPPS 52.

O~ O~O- ORI

Figura 3.1: Copolimero (LaPPS 52) com unidades de fluoreno-vinileno-fenileno (esquerda -
LaPPS42)) e fluoreno-benzotiadiazol (direita - LaPPS40) [9].

O copolimero (LaPPS§ 52) ¢ classificado como um copolimero aleatério ou estatistico.
O copolimero com unidades de fluoreno-vinileno-fenileno e o copolimero com unidades de
fluoreno-benzotiadiazol sao copolimeros perfeitamente alternados.

Os grupos substituintes, representados na figura 3.1 por R; e R, estao indicados

nas figuras 3.2 e 3.3.
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Figura 3.2: Unidade de fluoreno-vinileno-fenileno com grupos substituintes representados por

moléculas [9)].

Figura 3.3: Unidade de fluoreno-benzotiadiazol com grupos substituintes representados por

moléculas [9].

Na maioria dos célculos, para reduzir o custo computacional, os grupos substituintes
foram substituidos por hidrogénio, conforme indicam as figuras 3.4 e 3.5. Mas em algumas
simulagoes especificas foram realizadas simulagoes seguindo a estrutura molecular indicada

nas figuras 3.2 e 3.3.
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Figura 3.4: Unidade de fluoreno-vinileno-fenileno com grupos substituintes substituidos por

hidrogénio [9].

S,
N/ \N

O.Q

Figura 3.5: Unidade de fluoreno-benzotiadiazol com grupos substituintes substitufdos por hi-

drogénio [9].

Os grupos funcionais que formam as moléculas estao indicados nas figuras 3.6, 3.7,
3.8 e3.9.

Figura 3.6: Unidade de fluoreno.



N\

Figura 3.7: Unidade de fenileno-vinileno.

Figura 3.8: Unidade de fenileno.

Figura 3.9: Unidade de benzotiadiazol.

Apds o processo de sintese foram realizadas medidas, em solugoes de cloroférmio
(CHCl3), que caracterizaram os espectros de absor¢ao e emissao do copolimero (chamado,
pelo laboratério, de LaPPS 52), conforme indicam as figuras 3.10, 3.11 e 3.12.

Um grafico de sobreposicao espectral da absorcao do copolimero fluoreno-vinileno-
fenileno e da emissao do copolimero fluoreno-benzotiadiazol mostra uma sobreposigao
entre a absor¢ao de um bloco e a emissao do outro bloco (figura 3.10). Isso indica uma
possivel transferéncia de carga do primeiro para o segundo bloco.

O copolimero, com unidades de LaPPS 42 e LaPPS 40, apresenta uma emissao

intensa em 532nm e a absorcao em 338 — 400nm (figuras 3.11 e 3.12).
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O polimero com unidades de LaPPS 42 apresenta absorcao em 406nm e emissao em
448 — 475nm. J& o polimero com unidades de LaPPS 40 apresenta absorcao em torno de

317 — 445nm e emissao em torno de 532nm. Esses valores estao indicados na figura 3.10.

T T T T
406 nm 445 Nm 532nm  —— Abs LaPPS40
L —— Abs LaPPS42
—— Em LaPPS42
= Em LaPPS40

Intensidade (u.a.)
("e'n) apepisualu|

3[110 ’ 460 I 560 ' Bt[][) l 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.10: Espectros de emissao e absorgao para os polimeros de LaPPS 40 e LaPPS 42 [9].

532 nm
—c=10° mol.L"

¢=10° mol.L"

Intensidade (u.a.)

450 560 55l0 660 BéU 760
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.11: Espectro de emissao normalizado do LaPPS 52 em diferentes concentragoes

(solugao em CHCI3) [9].
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O espectro de emissao, conforme indica a figura 3.11, do LaPPS 52 é bem largo.

400 nm

c=10"° mol.L™

¢=10" mol.L”

Intensidade (u.a.)

0,0 r . r . .
300 400 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.12: Espectro de absor¢do normalizado do LaPPS 52 em diferentes concentragoes
(solugao em CHClI3) [9)].

Diante destes resultados, tentamos demonstrar e justificar, através de uma analise
teorica, as propriedades fotofisicas descritas pela experiéncia. O foco principal deste tra-
balho foi tentar reproduzir os espectros de absorcao indicados pelas figuras 3.12 e 3.10. O
polimero com unidade de fluoreno-benzotiadiazol (LaPPS 40) j& foi trabalhado, em con-
junto, por outros estudantes dos laboratorios LaPPS e LSI - Laboratorio de Superficies e
Interfaces, ambos localizados na UFPR - Universidade Federal do Parana. Maiores deta-

lhes sobre este artigo serao expostos no capitulo de resultados ou, acessando a referéncia

8].

3.2 Etapas das simulagaos tedricas

A primeira etapa em estudos de modelagem molecular é desenhar a estrutura da molécula.

Em seguida a molécula passa por um processo de otimizagao de geometria.

E sabido na Fisica que os atomos sempre se arranjam de tal maneira que podemos
encontrar um ponto onde sua energia potencial é minima [13]. Para obter esta geometria,
exploramos uma superficie de energia potencial em busca da minimizacao desta ener-
gia. Esse processo, denominado otimizagao de geometria, consiste em se deslocar sobre

a superficie de potencial, escolhendo inicialmente uma geometria, e entao é procurada a
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direcao em que a energia decresce, de maneira que o sistema ¢é levado a um minimo de
energia local. A geometria de uma molécula determina muitas das suas propriedades fun-
damentais fisica e quimicas. O arranjo dos atomos nas moléculas e mais especificamente
dos elétrons em torno do dtomos determina o nivel de energia dessa molécula [13].

Em resumo, a estrutura da molécula é otimizada objetivando encontrar parametros
geométricos tais como comprimentos e angulos de ligagao que estejam préoximos aos valores
determinados experimentalmente. Os comprimentos e angulos de ligacao sao obtidos
através de processos de otimizagao de geometria ou calculos de energia. Os valores destas
propriedades sao encontrados no arquivo de saida gerado pelo programa que realizou os
calculos.

Uma representagao deste processo estd representada nas figuras 3.13 e 3.14. Na figura
3.13 a estrutura ¢é plana e nao representa a realidade molecular. Depois do processo de
otimizacao de geometria a estrutura apresenta algumas torcoes, conforme mostra a figura
3.14. Esta molécula apresenta uma geometria estavel e de menor energia. A configuragao

final se apresenta mais realista quando comparada a primeira.

Figura 3.13: Unidade de LaPPS 42 antes do processo de otimizagao de geometria. A estrutura

é plana. Esta nao é a configuragdo mais estavel.

Figura 3.14: Unidade de LaPPS 42 depois do processo de otimizagao de geometria. A estrutura

apresenta uma torgao. Esta é a configuracao mais estdvel (menor energia).

Nesta dissertacao os calculos de otimizacao de geometria foram realizados utilizando
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a DFT com o funcional B3LYP. As estruturas foram otimizadas duas vezes, utilizando
fungoes de base do tipo 3-21G e 6-31G, nesta ordem.

Posteriormente, utilizando a nova geometria otimizada, realizamos um célculo de
energia e assim foi possivel obter informagoes sobre, por exemplo, os espectros de ab-
sor¢ao ou sobre valores de energia para os orbitais moleculares HOMO e LUMO. Neste
calculo utilizamos o método semi-empirico ZINDO. Este método é amplamente utilizado
na descri¢ao de espectros eletronicos. As diversas aproximagoes semi-empiricas permitem
evitar o calculo de um grande nimero de integrais, o que possibilita a aplicacao destes

métodos em sistemas com um numero maior de atomos.

3.3 Detalhes sobre programas de quimica computa-

cional

O grande desenvolvimento da modelagem molecular deveu-se em grande parte ao avango
dos recursos computacionais em termos de velocidade de calculo e programas de modela-
gem molecular. No passado, a utilizacao desta técnica era restrita a um seleto grupo de
pessoas que desenvolviam os seus préprios programas de modelagem molecular. Atual-
mente nao é mais necessario ao usuario compor o seu proprio programa. Estes programas
podem ser obtidos através de grandes companhias e de laboratoérios académicos.

Nesta secao apresentamos todos os programas de quimica computacional que foram
empregados neste trabalho e que sao utilizados por diversos grupos de pesquisa em todo
o mundo. Os programas apresentados nesta seccao nao representam a tunica possibili-
dade para quem pretende desenvolver uma pesquisa nesta area. Hoje em dia existe uma
vasta quantidade de programas que exercem a mesma funcao, e, deste modo, basta o
usuario escolher com qual programa mais se identifica. As simulag¢oes presentes nesta dis-
sertagao foram desenvolvidas na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR),
onde encontram-se disponiveis computadores (cluster) especificos para estes calculos. Nos
computadores estao instalados todos os programas necessarios para a realizagao da pes-

quisa.

3.3.1 HyperChem e Molden

HyperChem é um ambiente de modelagem molecular sofisticado que é conhecido por sua
qualidade, flexibilidade e facilidade de uso [27]. Métodos ab initio, métodos semi-empiricos
e mecanica molecular estao inclusos no programa. Como o HyperChem é um étimo pro-

grama de interface grafica, construir uma molécula nele é simples: basta escolher um
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atomo da tabela peridédica e arrastar com o mouse para desenhar uma estrutura. A
molécula desenhada nao representa uma versao final da estrutura molecular buscada,
pois a molécula deve passar ainda por um processo de otimizagao de geometria, o que
a tornard mais realista. Entretanto, o "desenho” certamente representa um boa pri-
meira aproximacao para os calculos seguintes. Outra alternativa é o programa MOLDEN
[28]. Com o MOLDEN, novamente, é possivel criar estruturas e visualizar propriedades
eletronicas e moleculares. MOLDEN nao é um programa de tao simples uso quanto o

HyperChem, mas é uma outra possibilidade para quem melhor se adaptar.

3.3.2  Gaussian 09 e Gamess

Gaussian 09 fornece todas as ferramentas essenciais para modelagens de estruturas eletronicas
[5]. A partir de parametros iniciais descritos em um arquivo de entrada (input), tais como
tipo de método ab initio (Hartree-Fock, Moller -Plesset, ...), DFT ou semi-empirico
(AM1, PM3, ...), coordenadas iniciais da molécula, tanto coordenadas cartesianas (indi-
cando a posigao X, y, z dos atomos) quanto coordenadas internas ( matriz-z ), carga e
multiplicidade, obtemos posteriormente muitas propriedades atéomicas e moleculares pro-
veitosas, como por exemplo energia total, geometria otimizada, densidade eletronica e
momentos de dipolo. Estas propriedades sao escritas na forma de um arquivo de saida
(output) e sdo extraidas utilizando programas especificos. Vale destacar que os arqui-
vos de saida destes calculos podem ser utilizados como arquivos de entrada para outros
programas. Por exemplo: um arquivo de saida, originado a partir de uma otimizagao
de geometria, pode ser utilizado como arquivo de entrada, para calculos de proprieda-
des moleculares quaisquer. Frequentemente realizamos este processo, ja que o arquivo de
saida fornece as informacoes necessarias sobre as estruturas moleculares estudadas. Um
programa muito popular e amplamente utilizado na comunidade cientifica, e que repro-
duz as mesmas propriedades listadas anteriormente, é denominado GAMESS [29]. Nesta
dissertacao utilizamos preferencialmente o programa Gaussian 09, que se apresentou mais
favoravel principalmente no que diz respeito a sua simplicidade e maior compatibilidade

com outros aplicativos.

3.3.3 MacMolPlt, GaussSum e GaussView

MacMolPIlt é um programa grafico moderno para tracar estruturas moleculares 3-D e
os modos normais [30]. Dentre as estruturas que podemos visualizar estao os orbitais
moleculares (HOMO e LUMO) que sao fundamentais no estudo de polimeros. GaussSum

é um aplicativo que permite analisar arquivos de saida (produzidos pelo GAUSSIAN
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ou pelo GAMESS) e extrair informagoes tteis [31]. Isto inclui geometrias otimizadas,
espectros UV-Vis/IR/Raman, orbitais moleculares. GassView é um programa que premite
a montagem dos arquivos de entrada, visualizagao de moléculas e orbitais moleculares
entre outras fungoes [32]. Os dados referentes aos espectros de absorgao foram gerados
utilizando o programa GaussSum. A distribuicao dos orbitais moleculares foi realizada
utilizando o programa GaussView. Os arquivos de entrada foram produzidos através do

programa Gauss View.

3.4 Exemplo de um arquivo de entrada

Como dito anteriormente, é no arquivo de entrada (input) que indicamos qual serd o
método utilizado, as coordenadas da molécula e a multiplicidade, entre outras informacoes.

A figura 3.15 é um exemplo de arquivo de entrada para a molécula de CoH,O (etanal).

# RHF/3-21GC Opt

Acetaldehyde (H eclipsing O) HF/3-21G optimization

0 1

Cl

Cc2 1 1.52

o3 1 1.22 2 120.0

H4 2 1.09 1 109.5 3 0.0
HS 2 1.09 1 109.5 3 120.0
H6 2 1.09 1 109.5 3 -120.0
H7 1 1.08 2 120.0 3 180.0

Figura 3.15: Exemplo de input para a molécula de CoH4O [13].

Na primeira linha do arquivo (input), RHF representa o método utilizado durante a
modelagem. Neste caso foi aplicado o método Hartree-Fock restrito. Quando utilizamos
o método DFT, substituimos a sigla do método pelo funcional escolhido. A funcao de
base escolhida é a 3-21G. A terceira linha é um resumo da simulagao, criado pelo préprio
usuario, que nao afeta em nada a modelagem. A quinta linha mostra a carga da molécula
e a multiplicidade. No caso 0 1 temos que a carga da molécula é 0 e a multiplicidade é 1.
As préximas linhas indicam as coordenadas da molécula.

Se numerarmos os atomos da molécula na forma da figura 3.16, podemos escrever as

coordenadas em funcao das posigoes, angulos e diedros relativos (coordenadas internas).
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Figura 3.16: Conformagao utilizada para a molécula de Co H4O [13].

Quando escrevemos:

C1

C211.52

queremos dizer que o atomo de carbono numero 2 esté ligado ao atomo de carbono
nimero 1 por uma distancia de 1.52A.

Se escrevemos:

C211.52

0311.222120.0

queremos dizer que o atomo de oxigénio esta ligado ao dtomo de carbono ntimero
1 por uma distancia de 1.22A. Este d4tomo de oxigénio também faz um angulo de 120,0
graus com o carbono nimero 2. O quarto atomo € o hidrogénio, e, para localizarmos o
mesmo, precisamos definir o angulo diédrico.

Escrevendo:

0311.222120.0

H4 2 1.09 1109.5 3 0.0

queremos dizer que o atomo de hidrogénio esta ligado ao atomos de carbono nimero
2 por uma distancia de 1.09A, que faz um angulo de 109.5 graus com o dtomo de carbono
numero 1 e, que ainda faz um diedro de 0.0 graus com o atomo de oxigénio nimero 3.

As representacoes continuam até que todas as coordenadas de todos os atomos sejam
definidas.

35



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Unidade de fluoreno-benzotiadiazol - LaPPS 40

Nesta secao serao apresentados os resultados para a molécula composta por unidades de
fluoreno-benzotiadiazol e também uma revisao do artigo [8] ja publicado.
Os resultados das proximas duas segoes sao referentes ao espectro de absorgao (curva

preta) da figura 3.10.

4.1.1 Resultados ja publicados

O polimero composto por unidades de fluoreno-benzotiadiazol foi sintetizado pelo Labo-
ratorio de Polimeros Paulo Scarpa, através da rota Suzuki, representada na figura 4.1. Os

resultados experimentais relativos a este polimero forao apresentados no capitulo 3.
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Figura 4.1: Rota de sintese para LaPPS 40 [8]. Na simulagdo, o n tem valores de 1 até 4, mas

na sintese, o valor de n é igual a 50.
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A analise tedrica é iniciada através de um processo de otimizacao de geometria. No
artigo [8], este célculo foi realizado utilizando a DFT com funcional B3LYP e fungoes de
base do tipo 6-31G com acréscimo de uma funcao de polarizagao. Para determinagao dos
valores de energia referentes aos orbitais moleculares HOMO e LUMO, foi realizado um
célculo de energia (single point), utilizando o mesmo funcional e as mesmas fungoes de
base aplicadas durante a otimizacao de geometria. Os niveis de energia dos orbitais foram
estimados para moléculas com nimero de unidades de repeticao diferentes, sendo iniciada
pelo monomero, dimero, trimero e assim, sucessivamente, até o hexamero. Esse tipo de
proximagao é valida no caso de polimeros conjugados. Isto significa que a configuragao
efetiva foi atingida. Os valores de energia relativos aos orbitais moleculares HOMO e
LUMO sao ilustrados na figura 4.2. Normalmente, a critério de publicagao, representamos
estes valores até o hexamero. A verdade é que, como os valores comecam a se repetir a
partir do trimero, nao existe a necessidade de trabalhar até com o hexamero. Podemos
reduzir o custo computacional ao trabalhar apenas com o tetramero, sendo que este ja

apresenta um resultado satisfatorio.

-2
i 'Y ® Y ° @
-3- LUMO
2
2 4
S
o
a o o o o a
-6 - HOMO

1 2 3 4 5 6
Unidades de LaPPS 40

Figura 4.2: Niveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO para LaPPS 40 [8].

Posteriormente foi realizada uma simulagao utilizando o método semi-empirico ZINDO,
para determinacao do espectro de absorcao. Os valores, referentes a quantidade de uni-

dades repetidas, estao indicados na figura 4.3.
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Figura 4.3: Espectro de absorgao tedrico para LaPPS 40 [8].

O espectro de absorgao apresenta um perfil bimodal (se assemelha as costas de um
camelo), com um méximo local em torno de 326nm e um segundo maximo localizado
em torno de 461nm. Os resultados experimentais, indicados na figura 3.10, também
indicaram dois picos, um em torno de 317nm e, outro em torno de 445nm, o que indica
uma boa concordancia entre os resultados experimentais e os esperados pelas simulagoes

tedricas.

4.1.2 Novas consideracoes

O polimero com unidades de LaPPS 40 ja foi trabalhado, em conjunto, por outros alunos
do grupo de pesquisa. Apenas um resultado, referente a este polimero, foi acrescentado
e, este resultado representa a importancia da otimizacao de geometria nas simulagoes de
sistemas moleculares.

Em um primeiro momento, os grupos substituintes da molécula foram substituidos
por hidrogénio, reduzindo o tempo computacional gasto (figura 3.5). Além de reduzir o
custo computacional, ja foi comprovado na literatura que esta parte da molécula nao tem
influéncia no resultado final buscado [8], uma vez que ela ndo tem nenhuma contribuigao
na formagao dos orbitais HOMO e LUMO.

Em seguida, sua geometria foi otimizada duas vezes utilizando o métodos DFT com
funcional B3LYP e fungées da base 3-21G (primeira otimizagao) e 6-31G (segunda oti-

mizagao), de forma a garantir uma estrutura realista.
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Depois do processo de otimizacao de geometria foi realizado um célculo de energia.
Deste calculo foram extraidos os valores de energia para os orbitais HOMO e LUMO.
A saturagao dos valores de energia garante que o polimero pode ser representado pelo
tetramero.

Em seguida foi realizado um calculo semi-empirico, utilizando o método ZINDO,
buscando descrever o espectro de absorcao do polimero. O espectro indicou um perfil
bimodal, com um pico em torno de 351nm e um segundo pico em torno de 553nm.

O resultado tedrico do espectro de absor¢ao nao apresentou uma boa concordancia
com o valor experimental, conforme mostra a figura 4.4. Os valores tedricos encontram-se

deslocados quando comparados aos valores experimentais.

Intensidade (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.4: Espectro de absor¢ao para tetramero de LaPPS 40 - espectro deslocado.

Inicialmente era esperado uma boa concordancia entre os valores de absorcao do
polimero com os grupos substituintes representados pelas moléculas, e do polimero com
os grupos substituintes representados simplificadamente por hidrogénio. Como isso nao
ocorreu, adotamos uma nova estratégia, na tentativa de justificar esse fenomeno (deslo-
camento do espectro).

A geometria foi otimizada novamente (utilizando os mesmo parametros iniciais an-
teriores), mas agora com os grupos substituintes representados por moléculas, conforme

indica a figura 3.3. Ao término deste cédlculo os grupos substituintes foram retirados e
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substituidos por hidrogénio, utilizando o programa HyperChem e, sem alterar mais ne-
nhuma configuragao atomica ou molecular. A molécula nao foi submetida a uma nova
otimizagao de geometria apds a substituicao dos atomos. O novo resultado do espectro

de absor¢ao segue representado na figura 4.5.

Intensidade (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.5: Espectro de absorgdo para tetramero de LaPPS 40 - espectro compativel com a

experiéncia.

Com esta simulacao conseguimos obter um espectro concordante com a experiéncia,
sendo um pico em torno de 466nm e um segundo pico em torno de 328nm.

A torgdo na geometria de uma molécula modifica algumas das suas propriedades
fotofisicas como por exemplo, seu espectro de absorcao. Neste caso, os espectros tem uma
forma muito semelhante mas, encontram-se deslocados.Um geometria com menor torgao
desloca seu espectro para o vermelho, conforme indica a figura 4.4. Uma maior torgao
da geometria favorece o aparecimento de um espectro deslocado para a regiao do azul,

conforme indica a figura 4.5.

4.2 Unidade de fluoreno-vinileno-fenileno - LaPPS 42

Os resultados desta segao sao relativos ao espectro de absorgao (curva azul) da figura
3.10.
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Primeiramente, o polimero foi estudado substituindo os grupos substituintes por
hidrogénio, conforme indica a figura 3.4. Este polimero, com unidades de LaPPS 42,
teve sua geometria otimizada duas vezes, utilizando a teoria do funcional de densidade
com o funcional B3LYP e as fungoes de base 3-21G e 6-31G. Logo apds a otimizagao
de geometria foi realizado um cdlculo de energia (single point), que descreve os orbitais
moleculares HOMO e LUMO. Em todos os cédlculos de energia deste trabalho foram
utilizadas as fungoes de base do tipo 3-21G e funcional do tipo B3LYP.

Os valores de HOMO e LUMO, para n (ntimero de unidades de repetigao) = 1, 2, 3

e 4 sdo indicados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores de energia para os orbitais moleculares HOMO e LUMO referentes ao

LaPPS 42 com os grupos substituintes substituidos por hidrogénio

Ntdmero de unidades de repetigajo  HOMO (eV) LUMO (eV)

1 (monomero) -5.04 -1.77
2 (dimero) -4.95 -1.87
3 (trimero) -4.94 -1.9

4 (tetramero) -4.94 -1.9

Como as energias para os orbitais moleculares referentes ao trimero sao as mesmas
encontradas para o tetramero, dizemos que houve uma saturacao dos valores de energia dos
orbitais HOMO e LUMO. Se fosse realizado um calculo com mais unidades de repetigao,
os valores se repetiriam. Isso indica que o polimero pode ser representado pelo tetramero,
diminuindo assim o custo computacional das simulagoes.

Nas figuras, indicadas a seguir, os atomos cinzas representam o carbono e os brancos
representam o hidrogeénio.

A figura 4.6 representa o tetramero com unidades de fluoreno-vinileno-fenileno. Nesta

figura os grupos substituintes estao substituidos por hidrogénio.

Figura 4.6: Tetramero com unidades de fluoreno-vinileno-fenileno. Grupos Substituintes subs-

tituidos por hidrogénio.
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Também ¢ importante investigar a distribuigao dos orbitais HOMO e LUMO ao
longo da cadeia. Nas figuras 4.7 e 4.8 estao representados os orbitais moleculares para a

geometria da figura 4.6.

Figura 4.7: Representagdo do orbital molecular HOMO para o tetramero com unidades de

fluoreno-vinileno-fenileno. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.8: Representacao do orbital molecular LUMO para o tetrdmero com unidades de

fluoreno-vinileno-fenileno. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

As figuras 4.7 e 4.8 mostram que a distribuicao dos orbitais moleculares nao esta
localizada apenas em um grupo funcional. Tanto para o HOMO quanto para o LUMO a
distribuicao se da ao longo de quase toda a cadeia, exceto nas extremidades.

Tendo conhecimento destes resultados, foi realizado um calculo utilizando o método
semi-empirico ZINDO (método especifico para simulagoes de espectros de absorgao), ex-
traindo assim o espectro de absorcao do polimero. Estes espectros estao representados na
figura 4.9.
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Figura 4.9: Espectro de absorcao para LaPPS 42 com grupos substituintes substituidos por

hidrogénio.

Os espectros apresentam apenas um maximo local. Para o monoémero este se situa
em torno de 395nm. Para o dimero com pico em torno de 408nm. Para o trimero com
maximo em torno de 413nm e tetramero com maximo em torno de 414nm.

Em um segundo momento, o polimero foi estudado substituindo os grupos substi-
tuintes pelas moléculas reais, conforme indica a figura 3.2. Esta simulagao tem o objetivo
de verificar, como nas simulagoes anteriores, se existe alteracao no espectro quando alte-
ramos os grupos substituintes da estrutura molecular. O novo polimero, com unidades
de LaPPS 42, também teve sua geometria otimizada, duas vezes, utilizando a teoria do
funcional de densidade com o funcional B3LYP e as funcoes de base 3-21G e 6-31G. Logo
apds a otimizacao de geometria foi realizado, novamente, um calculo (single point) para
quantificar a energia dos orbitais moleculares HOMO e LUMO.

Os valores de HOMO e LUMO, para n=1, 2, 3 e 4 sao indicados na tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Valores de energia para os orbitais moleculares HOMO e LUMO referentes ao

LaPPS 42 com grupos substituintes representados por moléculas

Ntmero de unidades de repetigajo  HOMO (eV) LUMO (eV)

1 (mono6mero) -4.99 -1.77
2 (dimero) -4.94 -1.88
3 (trfmero) -4.93 -1.92

4 (tetramero) -4.93 -1.93

Novamente, retomando a discussao anterior, como as energias para os orbitais mo-
leculares referentes ao trimero sao as mesmas encontradas para o tetramero, dizemos que
houve uma saturacao dos valores de energia dos orbitais HOMO e LUMO. Se fosse rea-
lizado um célculo com mais unidades de repeticao, os valores se repetiriam. Isso indica
que o polimero pode ser representado pelo tetramero.

Uma mesma analise dos orbitais moleculares foi feita para o tetramero com os grupos

substituintes substituidos por moléculas. Essa molécula é encontrada na figura 4.10.
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Figura 4.10: Tetramero com unidades de fluoreno-vinileno-fenileno. Grupos Substituintes subs-

tituidos por moléculas.

Nas figuras 4.11 e 4.12 indicamos a distribuicao dos orbitais HOMO e LUMO ao

longo da estrutura molecular.
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Figura 4.11: Representacdo do orbital molecular HOMO para o tetrdmero com unidades de

fluoreno-vinileno-fenileno. Grupos Substituintes substituidos por moléculas.
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Figura 4.12: Representacgido do orbital molecular LUMO para o tetrAmero com unidades de

fluoreno-vinileno-fenileno. Grupos Substituintes substituidos por moléculas.

Novamente nao existe uma distribuicao localizada dos orbitais moleculares. O mais
importante, neste caso, ¢ notar que os grupos substituintes nao contribuem na formagao
dos orbitais HOMO e LUMO.

Utilizando o método semi-empirico ZINDO, extraimos o espectro de absorcao do
polimero. Estes espectros estao representados na figura 4.13.

Os espectros de absorcao foram computados, em ambas as configuracoes moleculares,

para a mondémero, dimero, trimero e tetramero.
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Figura 4.13: Espectro de absor¢ao para LaPPS 42 com grupos substituintes representados por

moléculas.

Os espectros apresentam, novamente, apenas um maximo local, sendo: para o

monomero em torno de 392nm, dimero com pico em torno de 408nm, trimero com maximo
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em torno de 412nm e tetramero com maximo em torno de 414nm.

Diferentemente do polimero com unidades de LaPPS 40, este polimero nao apresenta
um espectro diferente para cada estrutura molecular. Podemos notar que, para as duas
configuragoes trabalhadas, quase nao existe diferenga entre seus espectros. Observamos
também que existe uma boa concordancia com os resultados experimentais para ambas
as geometrias. Os grupos substituintes nao tem contribuicao na formacao dos orbitais
HOMO e LUMO e nao causam torcoes na geometria de forma a alterar seu espectro.

Um resultado que também pode ser obtido através do célculo de energia é a densidade
de estados. Nas figuras 4.14 e 4.15 estao representadas as densidades de estado para as
duas estruturas de LaPPS 42 trabalhadas acima.
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Figura 4.14: Densidade de estados para o tetramero com unidades de fluoreno-vinileno-fenileno.

Grupos Substituintes substituidos por moléculas.
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Figura 4.15: Densidade de estados para o tetramero com unidades de fluoreno-vinileno-fenileno.

Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

A curva vermelha das figuras representa a densidade de estados. Ela apresenta um
perfil ruidoso porque a cadeia é considerada finita. Os orbitais moleculares virtuais e
ocupados estao representados pelas linhas azuis e verdes respectivamente. O espago entre
estas linhas é a banda proibida (gap) da estrutura.

Através do grafico de densidade de estados podemos identificar qual grupo funcional
contribui mais na formagao dos orbitais moleculares HOMO e LUMO. Isso define o carater

aceitador e doador de cada molécula.

4.3 Copolimero com unidades de fluoreno-benzotiadiazol

e fluoreno-vinileno-fenileno - LaPPS 52

Os resultados desta secao sao relativos ao espectro de absorgao da figura 3.12.

Depois de estudar as unidades separadamente, podemos trabalhar com a estrutura
final do copolimero. Por se tratar de um copolimero, nao somos capazes de dizer com
certeza qual a configuragao indicara um resultado compativel com o procurado, uma vez

que cada configuracao fornece uma propriedade diferente.
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Os procedimentos tedricos sao os mesmos das etapas anteriores, iniciando com um
otimizagao de geometria seguida por calculos de energia e de espectro eletronico.

Nas figuras, indicadas a seguir, os atomos azuis representam o nitrogénio e os ama-
relos respresentam o enxofre. Os atomos cinzas representam o carbono e os brancos
representam o hidrogénio. Os atomos vermelhos representam o oxigénio.

Na figura 4.16 indicamos uma estrutura com unidades de fluoreno-benzotiadiazol e

fluoreno-vinileno-fenileno. Os grupos substituintes foram substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.16: Geometria com uma unidade de fluoreno-benzotiadiazol e uma unidade de fluoreno-

vinileno-fenileno. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

Através do cédlculos de energia podemos obter a representacao dos orbitais molecula-
res HOMO e LUMO ao longo da molécula. Estas representagoes estao apresentadas nas
figuras 4.17 e 4.18.
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Figura 4.17: Representagao do orbital molecular HOMO para a geometria com uma unidade

de fluoreno-benzotiadiazol e uma unidade de fluoreno-vinileno-fenileno. Grupos Substituintes

substituidos por hidrogénio.

48



Figura 4.18: Representacao do orbital molecular LUMO para a geometria com uma unidade
de fluoreno-benzotiadiazol e uma unidade de fluoreno-vinileno-fenileno. Grupos Substituintes

substituidos por hidrogénio.

A unidade de fluoreno-vinileno-fenileno tem a maior contribuicao na formacao do
orbital molecular HOMO, conforme indica a figura 4.17. O grupo funcional benzotiadiazol
tem a maior parcela de contribuicao na formacao do orbital LUMO, conforme indica a
figura 4.18.

Agora, a ordem das unidades de fluoreno-benzotiadiazol e fluoreno-vinileno-fenileno
foi invertida, gerando uma nova geometria molecular. A figura 4.19 representa esta nova

estrutura.

Figura 4.19: Geometria com uma unidade de fluoreno-benzotiadiazol e uma unidade de fluoreno-
vinileno-fenileno. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio. A ordem das unidades, em

relagdo as figuras anteriores, encontra-se invertida.

Os orbitais moleculares HOMO e LUMO estao indicados nas figuras 4.20 e 4.21.
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Figura 4.20: Representagao do orbital molecular HOMO para a geometria com uma unidade
de fluoreno-benzotiadiazol e uma unidade de fluoreno-vinileno-fenileno. Grupos Substituintes

substituidos por hidrogénio. Estrutura com unidades invertidas.

Figura 4.21: Representacao do orbital molecular LUMO para a geometria com uma unidade
de fluoreno-benzotiadiazol e uma unidade de fluoreno-vinileno-fenileno. Grupos Substituintes

substituidos por hidrogénio. Estrutura com unidades invertidas

A nova geometria nao causa uma grande modificacao, com relacao a estrutura ante-
rior, na representacao dos orbitais HOMO e LUMO, conforme indicam as figuras 4.20 e
4.21. O benzotiadiazol tem a maior contribui¢ao na formacao do orbital LUMO, devido ao
seu carater aceitador. A unidade de fluoreno-vinileno-fenileno contribui completamente
na formagao do orbital HOMO.

Para todas as moléculas a seguir foram realizados dois calculos seguidos de otimizagao
de geometria. Na primeira otimizacao utilizamos a funcao de base do tipo 3-21G com
funcional B3LYP. A segunda otimizacao foi feita utilizando a funcao de base do tipo 6-
31G com funcional B3LYP. O célculos de energia (single point) foram realizados utilizando
a fungao de base do tipo 3-21G com funcional B3LYP. O espectro eletronico foi simulado
através do método ZINDO, conforme as etapas anteriores.

Inicialmente observamos que a forma como as unidades se ligam afeta o espectro

de absor¢ao. As unidades discutidas nesta secao, até que seja indicado o contrario, sao
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compostas por grupos substituintes representados por hidrogénio. Se uma unidade de
LaPPS 40 ¢ ligada a uma unidade de LaPPS 42 através do grupo funcional benzotiadi-
azol, o espectro apresenta o perfil indicado na figura 4.24. Nesta figura observamos dois
maximos e um ombro, sendo um maximo em 536nm, um segundo maximo em 397nm e
um ombro em torno de 347nm.

Quando formamos uma estrutura semelhante a anterior, com uma unidade de LaPPS
40 e uma unidade de LaPPS 42, mas ligamos a unidade de LaPPS 40 pelo grupo funcional
fluoreno, obtemos um espectro diferente. Conforme indica a figura 4.24, encontramos dois
picos maximos. O primeiro maximo se encontra em torno de 403nm e, o segundo maximo
se encontra em torno de 325nm. Este espectro se aproxima mais daquele observado nos
resultados experimentais, pois o pico que existia em torno de 536nm, praticamente nao
existe mais. As estruturas discutidas na figura 4.24 estao representadas nas figuras 4.22 e
4.23.Esta caracteristica se repete para outras configuracoes moleculares que serao descritas

ao longo desta secao.
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Figura 4.22: Estrutura com uma unidade de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que
a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade pelo grupo funcional benzotiadiazol. Grupos

Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.23: Estrutura com uma unidade de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo
que a unidade de LaPPS 40 ¢ ligada a outra unidade pelo grupo funcional fluoreno. Grupos

Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.24: A curva azul representa o espectro de absorc¢ao para a estrutura com uma unidade
de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 ¢ ligada a
outra unidade pelo grupo funcional benzotiadiazol. A curva vermelha representa o espectro de
absor¢ao para a estrutura com uma unidade de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo
que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade pelo grupo funcional fluoreno. Grupos

Substituintes substituidos por hidrogénio.

Observamos entao que, quando escolhemos unir a unidade de LaPPS 40 pelo grupo
funcional fluoreno, obtemos um espectro mais concordante com os resultados experimen-
tais.

Agora, outra caracteristica que afeta o espectro de absorcao destas moléculas é a
quantidade de unidades diferentes que formam a estrutura. Podemos observar pelas fi-
guras 4.25, 4.27, 4.29 e 4.31 que o pico localizado em torno de 550nm vai diminuindo
conforme sao acresentadas unidades de LaPPS 42 a estrutura. Também podemos no-
tar, novamente, avaliando as figuras 4.25 e 4.29, que conforme o LaPPS 40 ¢é ligado a
molécula (seja pelo grupo funcional fluoreno ou pelo grupo funcional benzotiadiazol), o
espectro apresentada uma forma mais semelhante aquela apresentada pelo experimento.
As moléculas referentes aos graficos das figuras 4.25, 4.27, 4.29 e 4.31 estao representadas
nas figuras 4.26, 4.28, 4.30 e 4.32.
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Figura 4.25: Espectro de absor¢ao para a estrutura com duas unidades de LaPPS 42 e uma
unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade pelo grupo

funcional benzotiadiazol. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.26: Estrutura com duas unidades de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que
a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade pelo grupo funcional benzotiadiazol. Grupos

Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.27: Espectro de absor¢iao para a estrutura com trés unidades de LaPPS 42 e uma
unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade pelo grupo

funcional benzotiadiazol. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

Figura 4.28: Estrutura com trés unidades de LaPPS 42 ¢ uma unidade de LaPPS 40, sendo que
a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade pelo grupo funcional benzotiadiazol. Grupos

Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.29: Espectro de absor¢ao para a estrutura com duas unidades de LaPPS 42 e uma
unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade pelo grupo

funcional fluoreno. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.30: Estrutura com duas unidades de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo
que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade pelo grupo funcional fluoreno. Grupos

Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.31: Espectro de absorgdo para a estrutura com uma unidade de LaPPS 42 e trés

unidades de LaPPS 40. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.32: Estrutura com uma unidade de LaPPS 42 e trés unidades de LaPPS 40. Grupos

Substituintes substituidos por hidrogénio.

O espectro representado na figura 4.29 é o perfil mais préximo do experimental. O
resultado tedrico mostra uma absorcao entre 328 — 410nm. A absor¢ao experimental se
encontra entre 338 — 400nm.

Na figura 4.29, o pico em menor comprimento de onda apresenta uma intensidade
menor comparando com o resultado experimental indicado na figura 3.12. Uma possivel
solucao para este problema seria aumentar a forca do oscilador. Em termos computacio-
nais, isso significa reproduzir o calculo considerando um maior ntiimero de estados. Talvez
o resultado ainda nao fosse satisfatorio pois o cdlculo nao inclui solvente. A solvatacao
favorece o pico de menor comprimento de onda.

J& o espectro representado na figura 4.31 é o perfil que menos se aproxima do expe-

rimental.

56



Vale destacar aqui que foram feitos calculos para as estruturas com grupos subs-
tituintes representados tanto por hidrogénio quanto por moléculas. Os espectros nao
mostraram alteragoes significativas, indicando que, para as estruturas combinadas, a es-
colha do grupo substituinte nao afeta o resultado final. Podemos observar isto através
das figuras 4.33 e 4.34.
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Figura 4.33: A curva vermelha representa o espectro de absor¢ao para a estrutura com uma
unidade de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada
a outra unidade pelo grupo funcional benzotiadiazol. Grupos Substituintes substituidos por
moléculas. A curva azul representa o espectro de absorgao para a estrutura com uma unidade
de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 ¢é ligada a outra

unidade pelo grupo funcional benzotiadiazol. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

57



Intensidade (u.a.)

% | |
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.34: A curva vermelha representa o espectro de absorgdo para a estrutura com duas
unidades de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a
outra unidade pelo grupo funcional fluoreno. Grupos Substituintes substituidos por moléculas.
A curva azul representa o espectro de absor¢ao para a estrutura com duas unidades de LaPPS
42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade

pelo grupo funcional fluoreno. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

Na figura 4.35 temos a representagao de uma estrutura com duas unidades de LaPPS
42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade

pelo grupo funcional fluoreno. Os grupos substituintes estao substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.35: Estrutura com duas unidades de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo
que a unidade de LaPPS 40 ¢ ligada a outra unidade pelo grupo funcional fluoreno. Grupos

Substituintes substituidos por hidrogénio.

Os orbitais moleculares HOMO e LUMO estao indicados nas figuras 4.36 e 4.37.
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Figura 4.36: Representagao do orbital molecular HOMO para a estrutura com duas unidades
de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 ¢é ligada a outra

unidade pelo grupo funcional fluoreno. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

Figura 4.37: Representagao do orbital molecular LUMO para a estrutura com duas unidades
de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra

unidade pelo grupo funcional fluoreno. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

O orbital molecular HOMO encontra-se distribuido nas unidades de LaPPS 42. Nota-
mos que o grupo funcional benzotiadiazol nao contribui na formagao do orbital molecular
HOMO. O orbital molecular LUMO encontra-se localizado no grupo funcional benzotia-
diazol, o que demonstra novamente o carater aceitador do benzotiadiazol.

Na figura 4.38 temos a representacao de uma estrutura com duas unidades de LaPPS
42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade

pelo grupo funcional fluoreno. Os grupos substituintes estao substituidos por moléculas.
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Figura 4.38: Estrutura com duas unidades de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo

que a unidade de LaPPS 40 ¢ ligada a outra unidade pelo grupo funcional fluoreno. Grupos

Substituintes substituidos por moléculas.

Os orbitais moleculares HOMO e LUMO estao indicados nas figuras 4.39 e 4.40.

Figura 4.39: Representagao do orbital molecular HOMO para a estrutura com duas unidades
de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra

unidade pelo grupo funcional fluoreno. Grupos Substituintes substituidos por moléculas.

Figura 4.40: Representagao do orbital molecular LUMO para a estrutura com duas unidades
de LaPPS 42 e uma unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra

unidade pelo grupo funcional fluoreno. Grupos Substituintes substituidos por moléculas.

Nao encontramos maiores alteragoes, comparando com a geometria anterior, na dis-
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tribuicdo dos orbitais ao longo desta nova molécula. Apenas notamos que o fato dos
grupos substituintes estarem representados por moléculas nao alterou o resultado final,
conforme indicam as figuras 4.39 e 4.40. Os grupos substituintes nao contribuem na
formacao dos orbitais HOMO e LUMO.

4.4 Sequéncia de Fibonacci

Sequeéncia de Fibonacci é uma sequéncia de niimeros naturais, na qual os primeiros dois
termos sao 1 e 1, e cada termo subsequente corresponde a soma dos dois precedentes. Os
numeros de Fibonacci sao, portanto, os niimeros que compoem a seguinte sequéncia de

numeros inteiros:

1,1,2 3,58, 13, 21, 34, 55, 89, 144, ... (4.1)

A sequéncia de Fibonacci tem aplicagoes na andlise de mercados financeiros, na
ciéncia da computagao e na teoria dos jogos. Também aparece em configuracoes biologicas,
como, por exemplo, na disposicao dos galhos das arvores ou das folhas em uma haste, no
arranjo do cone da alcachofra, do abacaxi, ou no desenrolar da samambaia.

Nesta secao tentamos aplicar a sequéncia de Fibonacci no nosso problema. Como
esta sequéncia é encontrada em diversas situagoes da natureza, seria possivel que ela
explicasse e indicasse a configuracao do copolimero.

Escolhemos combinar duas unidades de LaPPS 42 para uma unidade de LaPPS 40
porque, conforme mostramos anteriormente, os espectros se aproximam mais do experi-
mental quando adiconamos mais unidades de LaPPS 42.

Supondo que os dois primeiros termo da série sao:

primeiro termo: LaPPS 40,

segundo termo: LaPPS 42-LaPPS 42.

Podemos continuar a série combinando as unidades da seguinte forma:

primeiro termo: LaPPS 40,

segundo termo: LaPPS 42-LaPPS 42,

terceiro termo: LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS 40,

quarto termo: LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS 40-LaPPS 42-LaPPS 42,

quinto termo: LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS 40-LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS
42-LaPPS 40,

As unidades foram combinadas conforme os termos acima. Os espectros de absorgao,

para as estruturas acima, estao indicados nas figuras 4.41, 4.42, 4.43,4.44 e 4.45.
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Figura 4.41: Espectro de absor¢do para a estrutura com uma unidade de fluoreno-

benzotiadiazol. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

Intensidade (u.a.)
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Figura 4.42: Espectro de absorgao para a estrutura com duas unidades de fluoreno-vinileno-

fenileno. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.43: Espectro de absorgdo para a estrutura com duas unidades de LaPPS 42 e uma
unidade de LaPPS 40, sendo que a unidade de LaPPS 40 é ligada a outra unidade pelo grupo

funcional benzotiadiazol. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

Intensidade (u.a.)
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Figura 4.44: Espectro de absor¢ao para a estrutura com quatro unidades de LaPPS 42 e uma

unidade de LaPPS 40. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.45: Espectro de absor¢ao para a estrutura com seis unidades de LaPPS 42 e duas

unidades de LaPPS 40. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

Para esta sequéncia, nenhuma dos espectros se aproximou do espectro experimental.
O pico que se encontra em torno de 540nm foi atenuado na presenca de mais unidades de
LaPPS 42. Este acréssimo também desfez o ombro em 350nm. Portanto, esta primeira
sequéncia, da forma como foi arranjada, nao reproduziu muito bem a experiéncia.

Utilizamos também outra combinagao onde:

primeiro termo: LaPPS 40-LaPPS 40,

segundo termo: LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS 42.

Podemos continuar a série combinando as unidades da seguinte forma:

primeiro termo: LaPPS 40-LaPPS 40,

segundo termo: LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS 42,

terceiro termo: LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS 40-LaPPS 40,

quarto termo: LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS 42-LaPPS 40-LaPPS 40-LaPPS 42-
LaPPS 42-LaPPS 42,

Escolhemos, novamente, combinar mais unidades de LaPPS 42 pela mesma justifi-

cativa anterior.
Novamente, as unidades foram combinadas conforme os termos acima. Os espectros

de absorgao, para as estruturas acima, estao indicados nas figuras 4.46, 4.47, 4.48 e 4.49.
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Figura 4.46: Espectro de absor¢do para a estrutura com duas unidades de fluoreno-

benzotiadiazol. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

Intensidade (u.a.)
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Figura 4.47: Espectro de absor¢do para a estrutura com trés unidades de fluoreno-vinileno-

fenileno. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.
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Figura 4.48: Espectro de absorgdo para a estrutura com trés unidades de LaPPS 42 e duas

unidades de LaPPS 40. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

Intensidade (u.a.)
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Figura 4.49: Espectro de absorcao para a estrutura com seis unidades de LaPPS 42 e duas

unidades de LaPPS 40. Grupos Substituintes substituidos por hidrogénio.

Em ambas as sequéncias foi possivel perceber que o espectro nao se aproximou do
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espectro experimental. Novamente, conforme as unidades de LaPPS 42 foram incluidas
na sequéncia, o pico em torno de 540nm foi diminuindo. Da mesma forma, o ombro que
tinha se formado em torno de 350nm também desapareceu. Ao que indica, o espectros se
aproximaram muito do espectro de absor¢ao do polimero com unidades de LaPPS 42. Isso
parece correto quando olhamos para a quantidade de unidades de LaPPS 42 presentes na
estrutura. Logo, podemos concluir que o espectro de absorcao do LaPPS 52, na forma
dos arranjos acima, nao segue a sequeéncia de Fibonacci. As combinacoes descritas nesta
se¢ao nao sao unicas. Uma alternativa seria combinar as unidades de um forma diferente
das anteriores e assim avaliar de forma mais precisa se a sequéncia de Fibonacci nao

representa o nosso problema.
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Capitulo 5
Conclusoes

Nesta dissertacao investigamos algumas propriedades fotofisicas de um copolimero com
unidades de fluoreno-vinileno-fenileno e fluoreno-benzotiadiazol. A principal propriedade
analisada foi o seu espectro de absor¢ao, obtido experimentalmente. Inicialmente, as uni-
dades foram estudadas separadamente e, s6 depois de obtidas as propriedades individuais,
seguimos para as simulagoes do copolimero. Para o copolimero, variando a quantidade de
estruturas relativas a cada unidade e as suas posicoes na cadeia, foi possivel determinar
como as diferentes combinagoes fornecem um resultado de espectro distinto.

Na primeira secao do capitulo de resultados, apresentamos o artigo, ja publicado,
sobre a unidade de LaPPS 40. O espectro de absorgao experimental indicou dois picos,
sendo um primeiro em torno de 317nm e, um segundo em torno de 445nm. Ja os resultados
tedricos sinalizaram um espectro similar, com um maximo local em torno de 326nm e um
segundo maximo localizado em torno de 461nm. Estes resultados, quando comparados,
indicam uma boa concordancia entre os procedimentos experimentais e as simulagoes
tedricas.

Ainda na primeira se¢do do capitulo de resultados, analisamos uma questao impor-
tante que surgiu durante uma etapa do estudo. A questao era se o espectro de absorgao,
para o polimero em questao, é o mesmo frente a mudanca dos grupos substituintes na sua
estrutura molecular. Os espectros apresentaram um deslocamento quando seus grupos
substituintes foram substituidos por hidrogénio e submetidos a otimizagao de geometria.
Para a molécula com grupos substituintes substituidos por hidrogénio, o espectro sugeriu
um perfil bimodal, com um pico em torno de 351nm e um segundo pico em torno de
553nm. Depois disso, utilizamos o polimero com grupos substituintes substituidos por
moléculas e realizamos uma otimizagao de geometria. Apods esse procedimento, retiramos
seus grupos substituintes, e substituimos por hidrogénio. O espectro foi recalculado e se

apresentou concordante com a experiéncia, indicando um pico em torno de 466nm e um
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segundo pico em torno de 328nm. A justificativa para estes resultados esta no fato de
que a otimizacao de geometria acarreta uma tor¢ao na molécula e, esta torcao altera seu
espectro de absorcao.

A segunda se¢ao do capitulo de resultados trata do perfil de absor¢ao do copolimero
LaPPS 42. Para este polimero, foram executados os mesmos procedimentos, sendo eles,
otimizacao de geometria, calculo de energia e calculo de espectro eletronico. Os calculos fo-
ram feitos para as duas configuragoes indicadas no capitulo de métodos. Uma configuragao
com os grupos substituintes substituidos por hidrogénio e, outra com os grupos substi-
tuintes representados por moléculas. Em ambas as configuragoes o espectro apesenta um
resultado aceitdvel quando comparado com a experiéncia. Para as moléculas com grupos
substituintes representados por hidrogénio obtivemos apenas um méximo local, sendo:
para o monomero em torno de 395nm, dimero com pico em torno de 408nm, trimero
com maximo em torno de 413nm e tetramero com méaximo em torno de 414nm. Para
as moléculas com grupos substituintes substituidos por moléculas encontramos também
apenas um maximo local, sendo: para o monomero em torno de 392nm, dimero com pico
em torno de 408nm, trimero com méaximo em torno de 412nm e tetramero com maximo
em torno de 414nm. Vale lembrar que o resultado experimental indicou um pico maximo
de absorcao em 406nm.

Finalmente, na terceira secao do capitulo de resultados, discutimos como o espectro
de absorcao é afetado, seja pela forma de combinar as unidades de LaPPS 40 e LaPPS
42, ou seja, pelas quantidades de unidades combinadas ao longo da cadeia. Observamos
que o espectro é favorecido, no sentido de se aproximar do valor experimental, quando
combinamos mais unidades de LaPPS 42 na molécula. Notamos que parte deste favoreci-
mento também ¢ justificado pela forma como a unidade de LaPPS 40 é ligada a estrutura.
A ligagao que apresentou o melhor resultado foi obtida quando ligamos a unidade pelo
grupo funcional fluoreno. Nao podemos dizer que todas as formas moleculares apresenta-
das reproduzem, com étima precisao, a experiéncia. Seriam necessarias mais uma série de
experiéncias que complementariam estes resultados, buscando outros fatores que alteram
o encadeamento da estrutura.

A distribuigao dos orbitais HOMO e LUMO ao longo da unidade de fluoreno-vinileno-
fenileno nao é localizada. Os orbitais se distribuem ao longo de quase toda a cadeia, exceto
no grupos substituintes. Para a molécula com unidades de fluoreno-vinileno-fenileno e
fluoreno-benzotiadiazol podemos observar uma distribuicao localizada, principalmente no
que diz respeito ao orbital molecular LUMO. O grupo funcional benzotiadiazol tem um
perfil aceitador, favorecendo a localizacao do orbital LUMO sobre esta molécula. O orbital

HOMO se distribui através dos outros grupos funcionais restantes. Nestas configuracoes,
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os grupos substituintes também na tem contribuicao nenhuma na formacao dos orbitais
moleculares. Baseado nestes dados, podemos concluir que nao importa se os radicias estao
representados por hidrogénio ou por moléculas. Os grupos substituintes nao apresentam
nenhuma participagao na distribuicao dos orbitais moleculares ao longo das cadeias.

Também podemos concluir que as unidades combinadas, na forma de uma sequéncia
de Fibonacci, nao reproduzem com maior semelhanca o espectro experimental para o
copolimero.

Com base nos resultados expostos, podemos dizer que os métodos aplicados neste
trabalho se mostraram satisfatérios na descrigao de propriedades fotofisicas, fornecendo,
na maioria dos casos, uma boa representacao da experiéncia. As simulacoes tedricas,
combinadas com a experiéncia, conferem a pesquisa uma otima descri¢ao. S6 assim torna-

se possivel estudar estes sistemas moleculares tao ricos que sao os copolimeros.
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