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RESUMO

Neste trabalho ¢ feita uma caracterizagdo dos estados eletronicamente excitados em derivados
halogenados do tiofeno, especificamente, nas moléculas de 2-cloro e 3-cloro tiofeno, através de
um estudo teorico, empregando a espectroscopia de fotoabsor¢ao VUV de alta resolugdo e calculos
de estados excitados (energia e for¢a de oscilador). Os cloros tiofenos (C4H3SCl) sdo obtidos a
partir da molécula de tiofeno (C4H4S) ao substituir um dos hidrogénios por um atomo de cloro. O
principal objetivo deste trabalho ¢ caracterizar as transi¢cdes eletronicas que podem estar
associadas, na faixa de energia de 3.5 eV a 10.8 eV, as estruturas presentes nas secdes de choque
de fotoabsor¢do VUV para as moléculas de 2-cloro e 3-cloro-tiofeno. Para tanto, realizamos
calculos usando a Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT), com o
auxilio dos funcionais B3LYP, PBEO e CAM-B3LYP nos conjuntos de fung¢des de base aug-cc-
pVDZ e aug-cc-pVTZ para ambas moléculas. Além dos estados eletronicamente excitados, ¢ feita
também uma caracterizagdo dos principais orbitais moleculares associados nas excitagdes
eletronicas registradas em nossos calculos TDDFT. Em particular, destacamos que as transi¢des
eletronicas mais intensas (maior for¢a de oscilador), para as duas moléculas, sdo iniciadas nos
orbitais mais externos, em particular nos orbitais HOMO e HOMO-1, que sdo caracterizados como
orbitais do tipo m. Realizamos também uma comparacdo dos resultados obtidos paras as duas
moléculas com trabalhos disponiveis na literatura sobre a caracterizacdo dos estados
eletronicamente excitados do tiofeno, analisando as semelhangas e diferencas existentes nos

espectros experimentais dentre as trés moléculas.

Palavras-chave: 2-cloro tiofeno, 3-cloro tiofeno, estados eletronicamente excitados, TDDFT,
espectroscopia, fotoabsor¢ao, VUV.



ABSTRACT

In this work, a characterization of the electronically excited states in halogenated thiophene
derivatives, specifically, in the 2-chloro and 3-chloro thiophene molecules, is performed through
a theoretical study, employing high-resolution VUV photoabsorption spectroscopy and excited-
state calculations (energy and oscillator strength). Chloro-tiophenes (C4H3SCl) are obtained from
the thiophene molecule (C4H4S) by replacing one of the hydrogens with a chlorine atom. The main
goal of this work is to characterize the electronic transitions that may be associated in the energy
ranges from 3.5 eV to 10.8 eV, to the strucutres presente in the VUV present photoabsorption cross
sections for the 2-chloro and 3-chloro-thiophene molecules. To this end, we performed
calculations employing theTime-Dependent Density Functional Theory (TDDFT) with the aid of
the B3LYP, PBEO, and CAM-B3LYP functionals on the aug-cc-pVDZ and aug-cc-pVTZ basis
function sets for both molecules. In addition to the electronically excited states, a characterization
of the main molecular orbitals associated in the electronic excitations presente in our TDDFT
calculations is also performed. In particular, we highlight that the most intense electronic
transitions (highest oscillator strength), for both molecules, are initiated in the outermost orbitals,
in particular the HOMO and HOMO-1 orbitals, which are characterized as n-type orbitals. We also
performed a comparison of the results obtained for the two molecules with works available in the
literature on the characterization of the electronically excited states of thiophene, analyzing the

similarities and differences existing in the experimental spectra among the three molecules.

Keywords: 2-chloro thiophene, 3-chloro thiophene, electronically excited states, TDDFT,
spectroscopy, photoabsorption, VUV.
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CAPITULO 1

Introducao

A espectroscopia molecular ¢ o estudo dos fenomenos provenientes da interagdo entre a
radiacdo e a matéria. Esta area possui um vasto conjunto de teorias e técnicas experimentais que
fazem uso da radiagdo para obter informagdes acerca das estruturas e propriedades inerentes dos
dtomos e das moléculas'!l. O principio basico de qualquer técnica espectroscopica experimental é
o de incidir radiacdo eletromagnética sobre uma determinada amostra e observar como a mesma
responde. Essa resposta ¢ usualmente gravada como uma funcdo do comprimento de onda (ou
frequéncia) da radiagdo. Um grafico dessa resposta em funcdo do comprimento de onda ¢
denominado de espectrol?. Parte significativa da informagdo que conhecemos a respeito de
sistemas moleculares vem do emprego das mais diversas técnicas espectroscopicas.

Cada atomo ou molécula ¢ caracterizado por um conjunto Unico de niveis de energia, que
chamamos de estrutura eletronica. Se, por exemplo, um atomo absorver um féton na regido do
espectro de luz do ultravioleta ou do visivel a energia desse foton pode ser suficiente para que haja
uma excitagdo de um dos seus elétrons. Esse processo ¢ chamado de transi¢do eletronica. Para que
isto seja possivel € necessario que a energia do féton que foi absorvido seja maior ou igual a
diferenca de energia entre dois niveis energéticos!?!. Essas transi¢des entre niveis de energia
resultam em caracteristicas espectroscopicas muito especificas, que podem ser vistas como uma
espécie de “impressao digital” dos atomos ou moléculas.

Os elétrons saem do estado fundamental, configuracdo de menor energia do sistema, para um
estado com uma energia superior, o qual chamamos de estado excitado. Para a descrigdo teorica
desses estados utiliza-se fungdes de ondas escritas por meio de orbitais moleculares. Como, em
geral, as moléculas possuem um ntimero elevado de 4tomos, o que dificulta a analise do sistema,
considera-se a aproximacio de Born-Oppenheimer® para estudar as transi¢des eletronicas.

Nessa configuragdo, as fun¢des de onda da molécula podem ser analisadas considerando
separadamente suas componentes nucleares e eletronicas. Uma vez que os nucleos sdo muito
pesados, com relagdo aos elétrons, eles tendem a sentir a influéncia dos elétrons como uma nuvem

de carga, enquanto que para os elétrons € como se os nucleos estivessem estaticos, o que os permite



adaptar-se quase instantaneamente a qualquer posicao que os nucleos assumam. Para encontrar a
geometria de equilibrio de um sistema utiliza-se diferentes arranjos nucleares (isso ocorre ao
mudar a posi¢ao ou angulo de algum atomo do sistema, ao comprimir ou esticar uma determinada
ligagdo, etc.) e para cada um desses arranjos ¢ calculada a energia do estado fundamental, dessa
forma a geometria de equilibrio do sistema serd a que apresentar a menor energia para o estado
fundamental.

As moléculas possuem comprimentos de ligacdes tipicos, que sao resultantes da atracao dos
elétrons com os nucleos e pela repulsao entre os proprios elétrons e entre os proprios nucleos. Ao
se perturbar uma molécula, as distancias existentes entre os atomos tendem a se alterar, o que
possibilita que cada estado eletronico possa ser representado por uma curva de energia potencial,
na qual o minimo corresponde a posi¢io de equilibriol*!. Nesses estados eletronicos, representados
pelas curvas potenciais, como na figura 1.1, existem também os subniveis de energia vibracional,
que por sua vez possuem conjuntos de niveis rotacionais associados. Isso nos permite dizer que

uma transicdo eletronica pode ser acompanhada de uma transi¢io rovibracionall.

Energia

—
q()l

Coordenadas Nucleares

Figura 1.1: Esquema de bandas de energia em uma transigdo eletronica vertical.
Adaptado de:Pl.



As transi¢des vibracionais sdo saltos que correm entre os niveis de energia eletronica e
vibracional de uma molécula devido aos processos de absor¢do ou emissao de fotons, porém uma
transicdo eletronica ocorre em um tempo de cerca de 107> segundos enquanto uma transicdo
vibracional ocorre em um tempo entre 1071° e 10! segundos!*l. Assim, durante uma excitagio
eletronica (que for acompanhada por uma transi¢do vibracional), os nucleos atdmicos estdo
praticamente imdveis, quando isto ocorre (uma transi¢do que altera as configuracdes eletronicas,
mas preserva as coordenadas nucleares) ¢ dito, segundo o principio de Franck-Condon, que temos
uma transicdo verticall?!.

Isto pode ser visto na transi¢do representada pela seta azul, da figura 1.1, que sai do estado
fundamental da molécula, correspondendo ao nivel vibracional mais baixo, para um estado
excitado com seus varios subniveis vibracionais. Esse envolvimento dos niveis vibracionais em
estados excitados pode ser observado muitas vezes nos espectros experimentais, sob a forma de
estruturas finas (vibronicas)??!, como sera melhor discutido na subsegdo 2.6.2.

As moléculas que foram estudadas nesta dissertagdo sdo o 2-cloro e o 3-cloro tiofeno. Sao
derivadas da molécula de tiofeno, obtidas por meio da substituicdo dos seus hidrogénios das
posicdes 2 e 3, respectivamente, por um atomo de cloro. Os cloros tiofenos sdo essencialmente
utilizadas na sintese de polimeros de derivados do proprio tiofeno, que sdo conhecidos por sua
exceléncia na condutividade elétrical®!.

Os polimeros sdo produzidos através dos mondmeros, que sdo moléculas com apenas uma
unidade de repeti¢cdo. Dependendo da estrutura molecular e dos tipos de liga¢do, os polimeros
podem ser classificados em naturais ou sintéticos, onde os naturais (biopolimeros) sdo sintetizados
por meio de organismos vivos, como sdo os casos da 13, ceda e celulose. J& no caso dos sintéticos,
a sintetizagdo ocorre por acdo humana a partir de matérias-primas que sao obtidas da propria
natureza, como, por exemplo, fibras e borrachas.

Eles podem ser encontrados em um vasto ntimero de produtos e nos mais variados segmentos,
os mais comuns sdao o Polipropileno (utilizado na fabricacdo de cadeiras, mesas, utensilios
domésticos e pecas automotivas), Polietileno (utilizado para a construgdo de frascos, bombonas,
caixas d’agua e tubos) e PVC (muito difundido em tubos e pegas para serem utilizadas na
construcdo civil, além de brinquedos e algumas embalagens).

Neste trabalho tentamos realizar uma caracterizagao dos estados eletronicamente excitados

presentes nos espectros experimentais dos derivados halogenados do tiofeno, 2-cloro e 3—cloro



tiofeno. Nesta dissertacdo, portanto, apresentamos uma analise tedrica, com o auxilio de calculos
de estado excitado (energia e forca de oscilador), dos resultados experimentais de fotoabsor¢ao
VUV (Vacuum Ultra-Violet) de alta resolugdo (da ordem de 10,0 meV) para as moléculas de 2-
cloro e 3-cloro tiofeno. Esses resultados experimentais foram obtidos ao medir a diferenga de
intensidade da luz que entra e que sai em uma célula de gés preenchida com vapor de molécula.
Para isto, foi utilizado luz sincrotron fornecida pelo laboratério ASTRID2 da Universidade
Aarshus, na Dinamarca. As medidas experimentais foram obtidas pelo professor Paulo Limao-
Vieira da Universidade Nova de Lisboa.

Utilizamos a Teoria do funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT)!"! para
realizar os calculos de estados excitado com o auxilio dos funcionais B3LYPPBIPII0L pBEQI! ¢
CAM-B3LYP!!?! nas bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ!'*!. Além disso, foram realizados alguns
calculos adicionais, utilizando as mesmas bases e funcionais anteriores, a luz da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) para fazer uma descri¢cdo dos modos vibracionais que podem estar
associados nas bandas energéticas dos espectros experimentais. Fizemos também uma
caracterizagdo dos principais orbitais moleculares, ocupados e vazios, envolvidos nas transi¢coes
eletronicas mais intensas (maior forga de oscilador) registradas em nossos célculos TDDFT.

A discussdo levou em conta também outros dois trabalhos acerca dos resultados tedricos e
experimentais para a molécula de tiofeno, que foram desenvolvidos por Jones et al.l*! e Holland
et. al.'5. No trabalho de Jones et. al.®l, os dados experimentais também foram obtidos no
laboratorio ASTRID2 da Universidade Aarshus utilizando fotoabsorcao VUV de alta resolucao, e
os cdlculos tedricos utilizaram o nivel de teoria TDDFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ. Ja no trabalho de
Holland et. al.'"*!, os dados experimentais foram obtidos no Laboratério de Luz Sincrotron da
Franga (SOLEIL), e os seus calculos tedricos foram realizados utilizando o nivel de teoria EOM-
CCSD/aug-cc-pVTZ.

Seguindo para as proximas paginas desta dissertacdo, o leitor encontrard no capitulo 2 alguns
topicos tedricos acerca de sistemas multieletronicos, uma breve discussao sobre o método Hartree-
Fock e um desenvolvimento mais profundo sobre a Teoria do Funcional da Densidade e a Teoria
do Funcional da Densidade Dependente do Tempo, além dos principais conceitos de
espectroscopia molecular que estdo envolvidos no estudo de estados eletronicamente excitados.
No capitulo 3 fazemos uma descrigdo dos detalhes computacionais envolvidos nos célculos e

depois discutimos os resultados obtidos para os sistemas estudados. Encerrando esta dissertagao,



apresentamos algumas das conclusdes desse trabalho. Mais a frente, nos apéndices e anexos o
leitor encontrara uma discussao mais aprofundada sobre o método Hartree-Fock, tabelas com os
dados acerca do comprimento de ligacdo e angulos calculados para a geometria otimizada das
moléculas, graficos e tabelas acerca dos calculos de estado excitado que realizamos e as seg¢oes de

choque experimental que foram utilizadas em nossa discussao.



CAPITULO 2

Teoria

2.1 Sistemas Multieletronicos

Vamos considerar que estamos trabalhando com um sistema multieletronico que seja constituido

por N elétrons ¢ M nucleos onde A e B representem os nucleos das moléculas; i e j representam

, . . e = — = — —
os elétrons do sistema. Desta forma, definimos: Ry = |RA - RB|, Tig = |n - RA| er; =|n—7l
como, respectivamente, a distancia entre os nicleos A e B, a distancia entre o elétron i e o nicleo

A e a distancia entre os elétrons i ¢ j, sendo {F} o conjunto das coordenadas eletronicas e {R} o
conjunto das coordenadas nucleares.
O primeiro passo para a resolucdo desse tipo de sistema ¢ visto na equag@o de Schroedinger

independente do tempo, nao relativistica,

Hno¥(7.R) = E¥ (% R) (1)

de forma explicita, o hamiltoniano pode ser escrito, em unidades atdmicas', como:
b

N o, Mo N M N N M M
v; v Z, 1 7,75
=27 a2t X 2t L E @
i=1 =14 =a= i—1j>i Y a=iBs>a 4B

Na equacdo (2) o primeiro e o segundo termo dizem respeito, respectivamente, a energia
cinética dos elétrons e dos nticleos, os trés termos seguintes correspondem a interagdo elétron-
nucleo, elétron-elétron e nicleo-nucleo, respectivamente. Ainda sobre a equacao acima, o termo
M, ¢é correspondente a massa do nucleo A, dada em termos da massa do elétron, Z, representa a
carga do ntcleo A, dada em termos da carga do elétron. J4 V7 é o operador laplaciano que atua
sobre as coordenadas eletronicas e V7 sobre as coordenadas nucleares. Para que seja possivel
resolver um sistema de muitos elétrons € necessdrio que se trabalhe com a Hamiltoniano

independente do tempo o que ndo ¢ uma tarefa simples.



Para tanto, ao longo da historia foram propostos diversos métodos aproximativos como o de

Hartee Fock e a Teoria do Funcional da Densidade.

2.2 O Método Hartree Fock

191201 yma forma de resolver a equagio de Schroedinger

Em 1927, Douglas Rayner Hartee propds!
para os atomos, descrita na literatura como a aproximagao de Hartree. Em seu método a funcdo de
onda para os N-elétrons, ¥(1...N), do sistema ¢ considerada como sendo um produto de N
autofuncdes independentes para cada um desses elétrons, possibilitando que se calcule as
respectivas energias total e de ionizacao.

Porém, esse método era impreciso, uma vez que nele considerava-se cada orbital sendo
ocupado por somente um elétron. Isto se deve ao fato de Hartree ter utilizado o principio da
exclusdo de Pauli em sua forma mais antiga, onde ele afirmava ser impossivel haver dois elétrons
em um mesmo estado quantico.

Ja em 1930, John Clarke Slater’?!! e Vladimir Fock!??, de forma individual, conseguiram
resolver equacdo de Schroedinger para dtomos valendo-se da teoria de aproximacdo de campo
central, ao considerar que cada elétron esteja sujeito a um chamado potencial efetivo e, com isto,
a energia total do sistema seria a soma das energias de todos os N elétrons aqui considerados. No
entanto, aqui ndo era levada em consideragao o spin dos elétrons.

Assim, foi necessario costurar uma nova forma para tratar esses sistemas, a primeira a surgir
nessa ordem foi o método de aproximacio de Hartree-Fock (HF)!?}], que reunia as contribui¢des
de Hartree, Slater e Fock. Uma discussdo mais detalhada com relagdo a aproximagdo de Hartree-

Fock pode ser encontrada no apéndice A deste trabalho.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

Em meados dos anos 60 a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (do inglé€s Density Functional
Theory), que havia surgido originalmente em 1927, com Thomas®’! e Fermi*!], em um modelo
ainda embrionario, passou a ser descrita de uma forma mais completa. Isto a credenciou como um
modelo alternativo aqueles baseados em fungdes de onda, como o de Hartree-Fock. Aqui,

considera-se que a energia de um sistema multieletronico sob a influéncia de um campo externo



Vext () € um funcional tnico da densidade eletronica n(7), ou seja, a ideia central é a de que é
possivel descrever todas as propriedades do sistema em termos apenas desse novo funcional.

Essa nova abordagem mostra-se eficaz uma vez que a energia passa a ser dependente de
apenas um termo, a densidade eletronica, que por sua vez ¢ uma funcao das trés coordenadas
cartesianas. Esta dependéncia ¢ caracterizada por meio de um termo adicional com relagdo a
energia, que conhecido como funcional de troca e correlagdo. Assim, as equagdes decorrentes da
DFT sao mais simples do que as vistas na teoria de Hartree-Fock, onde tinha-se fungdes de onda
com 3N paridmetros, isto &, ¥ (74,...,7y). Onde N representa o nimero de elétrons presentes no
sistema.

Ao longo do tempo a DFT tem se mostrado um arcabouco muito util para a descricdo de
diversas propriedades moleculares. Como por exemplo, ao ser combinado com técnicas advindas
da espectroscopia molecular, a DFT torna-se uma ferramenta para entender as estruturas
moleculares e os espectros vibracionais de uma enorme gama de compostos organicos. Voltando
para o termo central do modelo, a densidade eletronica do sistema ¢ uma func¢ao sempre positiva,

tal que
j n(F)d3F = N )

Conhecendo a fungdo de onda, podemos definir a densidade eletronica como sendo:

n(?) = N f|W(F,?Z,Fg,...,ﬁm2d3F2...d3FN @

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, P. Hohenberg ¢ W. Kohn publicaram um artigo!*”! do qual decorrem dois teoremas

fundamentais para o desenvolvimento da DFT.

TEOREMA I - O potencial externo VE*'(¥) sentido pelos elétrons é um funcional vinico

da densidade eletrénica do estado fundamental ny(7") do sistema.

Assim, se conhecermos a densidade eletronica ¢ possivel determinar, de forma tunica, o

potencial correspondente. Além disso, como o hamiltoniano do sistema estd totalmente



determinado se as fungdes de onda, tanto do estado fundamental quanto excitado, também

estiverem determinadas, podemos afirmar que todas as propriedades do sistema sdo determinadas

por meio da densidade eletronica do estado fundamental.

Para demonstrar o teorema partiremos da hipotese de que o sistema possua dois potenciais

externos, diferentes, VE** (7) e V#** (#) com a mesma densidade eletronica do estado fundamental

no(7). Para cada um dos potenciais teremos um hamiltoniano distinto associado, H; = T;+U; +

VE¥(#) e H, = T,4+U, + VF(#), os quais fornecem fungdes de onda distintas para o estado

fundamental, sendo elas, respectivamente, 1Y e 3.

Como ¥} ndo é um autoestado de H, podemos escrever a seguinte inequacio para a energia

do estado fundamental, para o caso ndo degenerado:

Ey = (9| Hy|[p?) < (3| Hy|v3)

o termo (3| H; [19) pode ser reescrito como:

(WI| H,|w3) = (W3] Hy|3) + (3| Ay — H,|99)

sabemos que a diferenca entre os hamiltonianos € o proprio potencial externo, entdo:

(W9 Hy|[$3) = Eo + WIIVEXE () — VE(H)|YY)

(WO|AM Q) = E, + j Q37 [VE ) — VE (D] Y2

com ny(¥) = Y§*Pg, entdo
(¢g|ﬁl|¢g) =E, + j d37 [VEX(#) — VX (r)] ng(F)
podemos substituir a equacdo (9) na inequacao (5), na forma:

E, <E+ f EFRVELT) = VELF)] o (P)

)

(6)

(7

(8)

)

(10)

invertendo a escolha da energia do estado fundamental da inequagdo (5), ou seja, pegando E, ao

invés de F,
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By < By | €7 V84 = V@) o) an
agora, ao somar as inequagdes (10) e (11), chegamos na seguinte inequacgao:

E, +E,<E, +E (12)

Fica claro que na inequagao (11) temos uma contradi¢do, que € justamente o que estivamos
procurando. Afinal, o objetivo era demonstrar que a densidade de carga do estado fundamental ¢é
determinada de forma Unica e, portanto, ndo pode haver dois potenciais externos que fornegam a
mesma densidade. Podemos concluir, entdo, que o primeiro teorema nos diz que a densidade n, ()
do estado fundamental deve conter as mesmas informagdes que a fun¢ao de onda do estado em

questao.

Do ponto de vista pratico, um observavel fisico designado pelo operador 0 ¢ determinado

da seguinte formal®!l :

0 = (|0f) = O[ne ()] (13)

assim, este sera um funcional tinico da densidade.

TEOREMA 11 — 4 densidade eletronica que minimiza o funcional universal da energia

E[n] é a prépria densidade exata do estado fundamental, ny (7).

E[n] = (y|H|y) (14)

E[n] = (Y|T + U™ + vext|y) (15)

sendo n(7) a densidade de um dado estado v, sendo assim podemos dizer que:
n+ny,=> Y *+Y, ousejaq, E>E,

n=ny,=> Y =14y, ousejaq, E =E,
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Em resumo, o segundo teorema expressa que E[n] é um funcional de n(#), para o qual
pode-se obter um valor minimo por meio da densidade eletronica para o estado fundamental, e,
portanto, E[n] sozinho ¢ suficiente para determinar a energia do estado fundamental e sua

densidade. A equagdo (14) pode ser reescrita na forma,

E[n] = (Y|T + U™ |p) + @IV () [p) (16)

ou

E[n] = F[n] + @[V (@) (17)

Onde o funcional F[n], definido na equagdo abaixo, possui um carater universal, pois foi
construido levando em consideragao apenas a energia potencial e as interagdes internas do sistema

de elétrons interagentes, o que, portanto, o faz ser independente do potencial externo adotado.

Fln] = (Y|T + U™ |yp) (18)

Da mesma forma que construimos a equacdo (49), podemos fazer para o estado

fundamental:

E[no] = Flnol + olVE (#)I3ho) (19)

com P, sendo uma funcao do estado fundamental.
Nota-se que 0 ny(#) € o responsavel por determinar a fungio 1), bem como n(#) determina
1, devemos admitir, também, que tanto n, quanto todos os outros n sdo obtidos por meio de um

certo potencial externo, ou seja, sdo v-representaveis. Assim, podemos escrever:

E[yo] < E[Y] (20)

(WolT + U™ |ho) + (WolVE¥ (Do) < (B|T + UM |) + @IVE@IY)  (21)

podemos escrever a equagao (18) como sendo,

Flnol + (olV* (F)lho) < Fln] + IV (@)|YP) (22)
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€ assim,

E[ny] < E[n] (23)

fica claro que a energia E,, obtida através da densidade do estado fundamental, ny(#), é sempre
menor do que qualquer outra energia proveniente de uma densidade n (7).

Até aqui foi visto apenas os teoremas que alicercam a DFT, os quais permitem que se
expresse qualquer observavel fisico através da densidade eletronica. Agora, precisamos buscar
métodos para poder determinar a densidade ny(#), bem como energia E,, para isto, vamos utilizar

o formalismo das equacdes de Kohn-Sham.

2.3.2 Equac¢des de Kohn-Sham

Como dito anteriormente, os teoremas propostos por Hohenberg-Kohn possibilitaram o estudo de
sistemas multieletronicos utilizando apenas a densidade eletronica como variavel, no entanto eles
ndo estabeleceram uma forma para o calculo da energia do estado fundamental. Para resolver isto,
em 1965, W. Kohn e L. J. Sham publicaram um artigo®®®! no qual foi proposto um conjunto de
equagoes, conhecidas na literatura como equagdes de Kohn-Sham (KS), utilizadas para que se
possa substituir um sistema interagente por um outro, que seria constituido por particulas ndo-
interagentes. Em outras palavras, esse novo sistema ¢ independente e possui um potencial
arbitrario, simulando, assim, as condi¢des do sistema interagente original.

A grande ideia que eles trouxeram consiste no fato de que ambos os sistemas possuem a
mesma densidade eletrOnica, o que possibilita que se trabalhe com um sistema de particulas nao
interagentes ao invés de um interagente sem causar nenhum dano ao resultado final. O primeiro
passo no desenvolvimento das equacdes KS estd no funcional da densidade para a energia

eletronica total. Sendo ele:
E[n] = T[n] + U™[n] + Ve*t[n] (24)

onde T[n] é o funcional da energia cinética dos elétrons; U™ [n] ¢é o funcional o da energia de
interacdo entre os elétrons; V*[n] é o funcional do potencial externo do sistema. O termo T[n]
pode ser subdivido com respeito a dois tipos de energia: de particula independente T;[n] e de

correlagdo T,[n]. Sendo assim, Tg[n] pode ser escrita como:
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N
n] = s(¢i(7‘)) = d; (Vg (F)d>7
i
os termos ¢;(7) sdo fungdo de onda para uma particula i, esses termos também sdo conhecidos
como orbitais de KS.
J4 a energia de correlagdo T,[n] é a diferenca entre a energia cinética do sistema de

particulas interagente T[n] e a energia cinética do sistema de particulas ndo interagentes Tg[n].

T.[n] = T[n] - T,[n] (26)

O U™ [n] pode ser subdividido em duas partes. Um dos termos que surge ¢ o U [n],
também conhecido como a energia de Hartree, que representa a energia de interacdo entre cada
um dos elétrons do sistema ndo interagente, bem como a sua densidade média de carga. Pode ser

definido da seguinte forma:
Ut [n f 7 f a3 BT "(r)”(r ) @7)
|7 — 7|
ja a outra parte de U™ [n], representada por U [n], que é a diferenca entre a energia interna do
sistema de particulas interagentes U [n] e a energia interna do sistema de particulas ndo
interagentes U™ [n]
Uret[n] = U™ [n] — Us™[n] (28)

Com isso, agora podemos reescrever a equacgao (24) na forma:

E[n] = Ts[n] + (T[n] — Tg[n]) + U [n] + (U™ [n] — U [n]) + Vet [n] (29)

E[n] = T,[n] + T.[n] + UM [n] + URE[n] + Ve [n] (30)

Por conveniéncia, podemos tomar um termo para representar a energia de troca e
correlacdo, definido como sendo E,.. Esse termo reune toda a diferenca de energia causada pela

mudanca de sistema proposta por Kohn e Sham. Ele ¢ dado por:



14

E, = E,+E, 31)

onde E, ¢ energia de troca e E, a de correlacdo. Para usar em (30), vamos tomar a seguinte forma:

Eycln] = T.[n] + U [n] (32)
sendo assim,
E[n] = Tg[n] + UM [n] + Vet [n] + Ey.[n] (33)

Usando o segundo teorema de Hohenberg-Kohn, vamos minimizar o funcional da energia,

dado pela equacao (33), com relagdo a densidade eletronica do sistema.

SE[n] _6Ty[n] &Ve[n] SUM[n] SEy[n] .y
on(?) — on(7) * on(#) * 5n(7) + on(®) (34)

6E[n] _ 68Ts[n]
on(@)  6n(®

+ v[n] + vy[n] + v, [n] =0 (35)

onde v[n] é o potencial dos nucleos dos atomos do sistema, vy[n] é o potencial de Hartree e
vxc[n] é o potencial de troca e correlagdo.

Agora podemos construir o funcional da energia do sistema ndo-interagente, com uma
densidade ny(#). Aqui ndo havera termo de interagdo entre os atomos U™, e sendo T a energia

cinética com respeito a cada uma das particulas independentes do sistema. Logo:

E¢[ns] = Ts[ns] + Vet n,] (36)

Minimizando a equagdo (35) com relagdo a ng(7):

SEyng]  OTyIng] 8V [n,]
5n. @) ons(® | one(®

(37)

8Eg[ng]  6Ts[ng]
ony(¥)  ngy(¥) + vslns] (38)
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o termo vg[ng] é o potencial escolhido, de forma arbitraria, para reproduzir o sistema interagente.

A partir disso, Kohn-Sham propuseram que se utilize o sistema de particulas ndo
interagentes, com potencial vg[ng], para determinar a densidade eletronica do estado fundamental
para o sistema interagente. Para ambos os sistemas teremos a mesma densidade eletronica, ou seja,

ng(7#) = n(7). Igualando as equagdes (35) e (38),

o o

S+ vln vyl + eln] = 20+ ] o
vs[n] = vn] + vy[n] + vecln] (40)
V] = vin] + vy ln] + v a

O termo v¥5[n] ¢ conhecido como o potencial efetivo de KS e é por meio dele que se
calcula o potencial que o sistema nao-interagente utilizara para reproduzir o sistema interagente.
A resolugdo do sistema ndo-interagente ¢ simples e bastante conhecida: a equagao de Schrodinger

para particula livre.

2

- V? +v8[n]| () = &¢;(F) (42)

ou

RES ¢ (P) = e () 43)

com o termo A% sendo conhecido como o hamiltoniano de KS.

Portanto, partindo de um sistema nao-interagente as equagdes de KS nos propiciam obter
a mesma densidade eletronica do estado fundamental que obteriamos caso resolvéssemos a
equac¢do de Schrodinger para um sistema interagente. Entdo, o esquema para resolver as equacgdes

KS ¢ 0 de uma rotina autoconsistente.
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Podemos perceber que para se obter o termo v%5[n] é preciso fazer um chute inicial do
funcional de troca e correlacao E,., j& que ndo o conhecemos de forma exata. Para que se possa
fazer isso ao longo do tempo foram sendo desenvolvidos varios métodos aproximativos, dentre
estes destaca-se a “aproximagdo de densidade local (LDA)” e a “aproximagdo generalizada do
gradiente (GGA)”.

Na aproximacao LDA, considera-se o termo de energia de troca e correlacdo E,. para um
gas de elétrons homogéneo, com densidade n(#) em um ponto 7, como sendo igual ao de energia
de troca e correlacdo de um sistema de gases de elétrons homogéneos, com a mesma densidade

n(7). Podemos entdo escrever:

Excln] = f n(#)ef[n]d3r (44)

onde €. é a energia de troca e correlagio por elétrons de um gas de elétrons homogéneo e de

densidade n = n(#). Devemos escrever o potencial v,.[n]:

_ Oy [n]
Ue[n] = T(F) (45)
__¢ DL 46
assim, na LDA o termo E,.[n] passa a ser:
Feeln] = B[] = [ n)fenln] + clnl) @)

Na equacdo (47) separa-se o termo de troca &, do termo de correlacdo €.. O ¢, € obtido
para o caso do gds homogéneo por meio de um operador de troca de Hartree Fock*!). J4 £, ndo
pode ser determinado de forma exata, e, portanto, para sistemas fisicos reais, onde densidade
eletronica ndo seja homogénea, ¢ impossivel o calculo do termo de energia de troca e correlagdo

E,.. Uma melhor descricdo para sistemas do mundo real foi desenvolvida em 1996, que ¢ a
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aproximacio GGAP”), na qual, o E,, é descrito em fungiio do gradiente da densidade eletronica

total, na forma:
BT = [ 00, PN @)

como pode ser visto na equacao (48), além de considerar a densidade local no ponto r, o método
GGA também considera o gradiente da densidade eletronica, que ¢ onde esta se calculando a

energia EZS4[n].

2.4 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo

A teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT) (do inglés Time-Dependent
Density Functional Theory) surgiu cerca de 30 anos depois dos teoremas Hohenberg e Kohn, vistos
anteriormente, como uma evolugao da DFT. A teoria desenvolvida até entdo funcionava bem para
calculos de estrutura eletronica do estado fundamental, no entanto, ndo se pode dizer o mesmo
para problemas com estados excitados. Além disso, a DFT possui limita¢gdes com relagdo ao termo
de correlagao e troca.

Erich Runge e E. K. U. Gross!”! apresentaram, em 1984, uma “generaliza¢io” dos teoremas
de Hohenberg-Kohn para sistemas quanticos ndo estaciondrios, ou seja, sistemas em que ha
dependéncia temporal. Desde entdo, a TDDFT vem sendo uma das mais importantes e amplamente
difundidas abordagens tedricas para a descrigdo das propriedades de estado excitado em sistemas
moleculares com muitos corpos, e, portanto, um dos pilares fundamentais para o desenvolvimento
deste trabalho.

Como ja ficou claro, aqui também trabalharemos com sistemas constituidos de n-elétrons,

porém, agora estes serdo regidos pela equacao de Schrodinger dependente do tempo, na forma:

0P (7, t)
"ot

HFE O t) (49)
com o hamiltoniano sendo,

AEO =TE + WE + V(70 (50)
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onde T'(7) é a energia cinética, W (#) o potencial coulombiano e V,,, (7, t) um potencial arbitrario

dependente do tempo.

2.4.1 O Teorema de Runge-Gross

Trata-se de uma versao dependente do tempo do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, que ¢&,
como em sua versao analoga, o ponto de partida para desenvolver as equagdes de KS dependentes

do tempo. Pode ser enunciado da seguinte forma:

Teorema 1 — Duas densidades eletronicas dependentes do tempo, distintas,
n?(#,t) e nB(# 1), que evoluam a partir de um mesmo estado inicial oy = Y (ty) sob a influéncia
de potenciais externos dependentes do tempo VA(#,t) e VB(7,1), ndo podem ser iguais, com seus

respectivos potenciais externos diferindo por mais de uma constante. Ou seja:

VAF,t) # VBE(# t) + C => n(#,t) = nB(# 1) (51)

a equacgdo (51) nos leva a inferir que deve haver uma relacdo univoca entre o potencial e a
densidade.

Agora, vamos comegar a demonstrar que este teorema esta correto. Para isso, primeiro
vamos considerar que duas densidades de corrente j4(# t) e J2(#,t), geradas, respectivamente,
pelos potenciais VA(#, t) e VB(7,t), sio sempre diferentes se VA(7,t) # VE(#,t) + C para um
tempo infinitesimal t > ¢,.

A densidade de corrente pode ser escrita por meio do valor esperado do operador densidade

de corrente, na forma:
J@ ) = (pOJ@ | ®), (52)

A densidade de corrente obedece ainda a equacdo do movimento de Heisenberg para a

densidade de carga, no tempo, ou equacdo da continuidade, na forma:

9 _
i=-n(#,t) = (Y(O)|n@), AOIH(0) (53)
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9]
. - - _ .—> - 54
m n(r,t) V.j(r,t) (54)

devemos relembrar que a forma da equaciio do movimento de Heisenberg, para um operador X(t)

qualquer, ¢ a seguinte:

CWOROMO) = [poli2%0 + RO.A0O) 69

Usando a equacio (55), podemos escrever a equagio de movimento para j4 (7, t):

d ~
i WA OPOAD) = (P40 2@ + O A O][pA®) 6

usando a equagdo (52) podemos reescrever a equacao (56) na seguinte forma:

(©) 67

(t)) (A

PG = (PO 276
e, de forma andloga, para j2(7,t):

)+ WO AP OI*©) 69

D = (VO 26

partindo de um instante t = ¢t,, podemos considerar que:

[YA(te)) = [¥F(to)) = [¥o) (59)
nA(# t) = nB(# t) = ny(¥) (60)
JAE ) =B () = Jo(P) (61)

com isso, podemos fazer a diferenca entre as equagoes (57) e (58):
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d
i GAED = 7P D} emey = (Yo

[JA(F)»ﬁA(to) - ﬁB(tO)]|¢0> (62)

na equagdo (62) temos que os hamiltonianos H4(t,) ¢ HE(t,) diferem entre si apenas pelo

potencial externo dependente do tempo, entdo, aplicando isto na equagao acima, obtemos:

d
ia{f“(ﬁ ) =@ O ez, = WolF@), VA = VEDIYo)  (63)

e de forma similar a equacao da continuidade podemos reescrever (63) da seguinte forma:

d - - - - - -
T A@ ) =P (O} =, = —NoVIVAF o) — VE(T, ty)] (64)

supondo que a condi¢ao imposta pela equacdo (51) € valida a partir de k = 0, ou seja, os potenciais
VA(7, t) e VA(7, t) diferem desde t > t,, o lado direito da equagdo (64) ¢ diferente de zero.
Assim, pode-se dizer que as densidades de corrente fA (7, t) e]_)B (7, t) serdo diferentes para um
tempo infinitesimalmente maior que t;.

Agora, devemos demonstrar que densidades de corrente distintas sdo obtidas por meio de
diferentes densidades eletronicas. Para tanto, pode-se fazer uma subtra¢do das equacdes de

continuidade para as densidades n4(#,t) e n®(#,t). Na forma de:

%[n“‘(?, t) —nB(#@ )] = -V.[]AF ) - 57 0)] (65)

derivando em relacao a t,

2

?
A ED - F 0] = V.- [AF ) P (F,0)] (66)

dat
substituindo a equacdo (64) na equagdo (66),

2

% [nA(# t) —nB# )] = V.{n,V[VAF t) = VEF )]} (67)

a equacdo (67) denota a relagdo entre as densidades eletronicas e os potenciais externos, ambos,

dependentes do tempo.
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Respeitando a condi¢do de que VA(7,t) — VE(#t) # C, vamos demonstrar que as
densidades n?(#,t) e nB(#,t) sio diferentes por meio de uma redugdo ao absurdo. Isto ocorre ao
considerar que o lado direito da equacao (67) ¢ nulo. Utilizando o teorema de Gauss conseguimos

escrever a seguinte equagao:
j no [7. (VAG, £) — VE(, )] d7t =
— j(VA(F, t) —VE@ 1)) V.{no|V.(VAF t) —VE@ 1)) [}d?  (69)

+$ (VG0 VOGO, (VAG, ) - VO, 0)dS

usando a reducdo ao absurdo, citada anteriormente, o primeiro termo do lado direito na equacao

acima ¢ nulo. Entdo, a equacao (68) torna-se:
j ng [V. (VAR £) — VB £))]2dF

—~ _cf (VA ) = VE@F, ))ngV. (VAF £) — VE(#,t))dS (69)
=0

considerando que para potenciais reais a integral de superficie ¢ nula, resta somente a primeira

integral na equagdo (69), onde o integrando ny[V{VA(7,t) — VB (#,t)}]? é sempre positivo.
Portanto, ha duas hipdteses: a primeira € de que a densidade eletronica n, € nula; a segunda
¢ de que os potenciais ndo diferem por um constante aditiva, isto é VA(#,t) — VE(#,t) = C.
A primeira hipdtese claramente ndo pode ser verdade e a segunda viola a condigdo de que os
potenciais VA(#,t) e VB(#,t) devem diferir entre si por mais de uma constante aditiva. Com isto,
agora podemos dizer que as densidades n4(#,t) e n®(#,t) sdo diferentes, e, por consequéncia,

fica provado que densidades de corrente diferentes sdo obtidas por meio de diferentes densidades

eletronicas.

2.4.2 O Funcional da Acao

Como dito anteriormente, o teorema de Runge-Gross ¢ uma generalizagdo do primeiro teorema de
Hohenberg-Kohn e por este motivo o proximo passo no desenvolvimento da TDDFT ¢ o de tracar

um paralelo com o principio variacional desenvolvido na DFT. Em outras palavras, vamos
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encontrar uma generalizagdo do segundo teorema de Hohenberg-Kohn para sistemas dependentes
do tempo.

Em problemas de mecanica quantica independentes do tempo o estado fundamental de
quaisquer que seja o sistema pode ser encontrado por meio da minimizacao do funcional da energia

total, isto é:

E[¥] = (¥|H|¥) (70)

Sabemos, também, que ndo ha nos sistemas dependentes do tempo um principio variacional para
a energia total, o que significa que nao ¢ possivel fazer sua minimizacao, ja que ela ndo ¢ uma
grandeza que se conserva. No entanto, existe uma quantidade analoga, que é conhecida como o

funcional de ac¢do, dada por:

A[W] = j: dt <‘P(F, D|iZ - AG | t)> 1)

onde ¥ (7,t) é uma fun¢do de N-corpos definida em algum espago conveniente.
Se fizermos a derivada funcional da equagdo (71) em relagdo ¥*(t) e a igualarmos a zero

iremos obter a equacao de Schrodinger dependente do tempo,
. a - iyr2 =
i Y(r,t)=H@ )Y (7, ¢t) (72)

E possivel encontrar uma fungdo de onda 1 (%, t) que torna o funcional A[1] estacionario,
tal que, essa funcdo serd solugdo da equacdo de Schrodinger dependente do tempo. Em resumo,
estamos trabalhando com um principio estacionario, onde o funcional da a¢dao ¢ nulo quando
Y(# t) = (7, t). Assim, essa fungdo (7, t) sera um funcional dependente da densidade

eletronica n(7,t), devido a generalizagdo do segundo teorema de Hohenberg-Kohn, ou seja,

At = | " at (pine, 01|12~ A 0lpinG: o) 73)

0

Na equagio (50) definimos o hamiltoniano H para sistemas que dependem do tempo, onde

W ¢ o potencial coulombiano. Agora, vamos definir novamente esse hamiltoniano, porém o termo
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W sera substituido pelos potenciais de interagio elétron-elétron ¥,, e interagdo elétron-nucleo ,,,.
Logo,
AGE ) =TE) + Vee () + Von(F) + Vet (7, £) (74)

podemos ainda separar a equagdo (73) em duas partes: uma universal,

B[n] = j " ar (bIn@.0l|i % = 1) = T DI, ) 75)

0

e uma outra em que se observe uma dependéncia com relagdo ao potencial externo, na
representacdo v(7,t) = V,,(7) + V., (7, t). Antes de reescrever a equacio (73), devemos ainda

lembrar da relagao,

N
W[olp) = Z j &7 . f B R o BVEIY G s B (76)
i=1

Wlolp) = j n(@®v() d3F 77

reescrevendo a equagdo (73) usando as equagdes (75) e (77):

tr
A[n] = B[n] —j dtj n(7,t) v(7, t)d37 (78)

a exemplo do segundo teorema de Hohenberg-Kohn, podemos obter a densidade exata do estado

fundamental ny (7, t) minimizando o funcional da agdo,

6A[n]
Sn(v,t)

este principio de minimizagao € que se precisa para obter as equagdes de Kohn-Shaw dependentes

(79)

do tempo.
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2.4.3 As Equacgdes de Kohn-Sham Dependentes do Tempo

A exemplo do que foi feito para as equagdes de KS independentes do tempo, aqui iremos
considerar a existéncia de um sistema de referéncias nao interagente ¢ dependente do tempo que
possua um potencial externo vy(7,t), também dependente do tempo, com uma densidade
eletronica associada ng(7,t) que € igual a densidade eletronica exata n(7,t) do sistema real, ou
seja, do sistema interagente.

Em um artigo, publicado no ano de 1999, van Leeuwen*?! produziu uma generalizagdo do
teorema de Runge-Gross, na qual assegura a existéncia de um sistema de referéncia ndo-
interagente dependente do tempo. No sistema auxiliar proposto para as equacdes de KS, na DFT,
a densidade eletronica do sistema auxiliar era dada por meio de um determinante de Slater, no qual

faz-se a soma dos quadrados dos orbitais atdmicos ¢; (7) para uma dada particula, ou seja:

N
n = ns() = ) 1P’ (80

sendo assim, de forma analoga a equagao (80), a densidade eletronica dependente do tempo exata

pode ser representada na forma:

N
n(7,t) = ny(#,t) = Zlqbi(ﬁ t)|? (81)

considerando a existéncia do potencial vs(7,t) os orbitais acima descritos serdo solucdo da

equacao de Schrodinger, assim:

i 2 5. t)={—1v2+v(F t)}qb-(f 0 82)
ot 2 SE b

também, a exemplo da DFT, a densidade do sistema ndo interagente pode ser determinada por
meio da minimizacdo do funcional acdo Ag[ng]. Para esse sistema auxiliar, o potencial de

interagdo elétron-elétron V,, (7) € zero. Assim, o funcional da agdo torna-se:
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ty
Ag[ng] = Bs[ng] — f dt f ng(7, ) vs(7, ) d>7 (83)
to

com,

Bs[ns] = ft " e (w[ns(ﬁ 0is: — T [en G t)]> (84)

0

podemos entao fazer a minimizagao da equacao (83), o que nos leva a:

6Ag[n
SAslns] _ (85)
ong(r,t)
6 Bs[ns]
SV 7, t)=0 (86)
ony(#,t) ° 0
e com isso obtemos uma relagdo para o potencial do sistema auxiliar:
- 6BS [nS]
v (1, t) = ———— 87

para conseguir descrever o funcional universal Bg[ng] ¢ necessario olhar para o potencial
coulombiano, ou seja, as interagdes elétron-elétron ¥, (#) que foram deixadas de lado no passo
anterior.

Para isso, vamos tomar o funcional a¢do A(n), no sistema interagente, como sendo igual
a diferenca do funcional acdo Ag[ng], do sistema nao-interagente, pelo potencial coulombiano
,.(#) e um novo termo A, [n;], que é o funcional de troca e correlagio para a agio ndo interagente
(ou seja, um andlogo ao termo energia de troca e correlagdo E,. das equagdes de KS na DFT).

Temos, assim, a seguinte equagao:

Ly R .
A(n) = Aqlng] — j dt{p[n(@, O1|Vee M[Y[EF )]) = Axclns]  ©89)
to
onde o termo A,.[n,] tem a seguinte forma:
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ty

Axclns] = Bs[ns] — Bln] - J dt{pn@ Ol M[PnE O]) 69

0
Oque, caso substitua-se as equagoes (89), (83) e (84) na equacgao (88), assegura que estamos
respeitando a equacao (78) para agdo A[n] do sistema interagente dependente do tempo. Dito isso,

podemos substituir a equagado (122) em (127), o que nos leva a:
A[n] = Bs[ng] — J dt J n(@, t) v(# t)d37
to

_Z L dt J j da,ns(r O, t) . (90)

|7 — 77|

fazendo a minimiza¢ao da equagdo (90), em relagdo a densidade eletronica, temos:

8Bs[ng] ﬁ,n( 1) 8Axc[ng] 1)
NGO Rk ”+f F—71 " on, @)

agora, substituindo a equacdo (91) na equacdo (87) obtemos uma expressdo para o potencial

dependente do tempo para o sistema auxiliar:

) 8Aglns]
717 5, Go D

v (7, t) = v(# t) + j d*’ n( (92)

podemos reescrever (92) como sendo:

V(7 t) = oy (7, 1) + vy (7, 1) + vy (7 1) (93)

onde v,,;(#,t) é o potencial externo do sistema interagente dependente do tempo, vy (7, t) é o
potencial de Hartree e v,.(7,t) o potencial de troca e correlagdo. Assim, podemos dizer que o
termo v*S(#,t) é o potencial de KS generalizado para sistemas com dependéncia temporal.

Substituindo o potencial de KS na equagdo de Schrodinger dependente do tempo,

9 1
ior (7 8) = {— S V2 + Vet (7, 6) + v (7, 6) + vxe (7, t)} ¢:(7,0) (94
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ou

9 .
i= ¢ 0) = 5S¢ (7, t) (95)

onde h¥S ¢ o hamiltoniano de KS generalizado para sistemas com dependéncia no tempo.
Chegamos ao que foi proposto no comeco da subsecdo, ou seja, uma generalizacdo das equacdes

de KS para sistemas dependentes do tempo.

2.4.4 Teoria da Resposta Linear e Calculos de Estados Excitados

Como dissemos no comeco da secdo anterior, o principal motivo para o desenvolvimento da
TDDFT foi o estudo dos estados excitados, e, para tanto, ao longo das ultimas décadas, foram
surgindo diferentes ferramentas computacionais que implementam essa teoria como o
GAUSSIANB? ¢ 0o GAMESSP#4. Normalmente define-se energia de excitagio como sendo
diferenca entre o estado fundamental e um autoestado qualquer de interesse*!!, no entanto, usando
a TDDFT calcula-se esse autoestado de interesse resolvendo a equacgao de KS.

As aplicagdes que melhor descrevem esses estados excitados sdo as que usam métodos
perturbativos para resolver as equacdes de KS dependentes do tempo. Um destes ¢ a Teoria da
Resposta Linear®>!3¢1 (LRT) (do inglés-Linear Response Theory) que ¢ utilizada, por exemplo,
para se estudar a resposta da densidade eletronica, dependente do tempo, do sistema no estado
fundamental ao se aplicar um potencial, fraco, dependente do tempo.

Vamos supor que um potencial externo v, (7, t) seja uma onda eletromagnética de baixa
frequéncia que perturbara a densidade n (7, t) por um tempo. Podemos escrever a seguinte equacdo

para densidade eletronica perturbada:
n(’, w) = j 37y (P, 7, 0)Vere (7, ) (96)

onde y(#,7', ) é conhecida como a fungio resposta linear da densidade eletronica.
Usando-se apenas os métodos perturbativos sdo encontrados muitos problemas para

resolver a equacdo (96), por isso usa-se a TDDFT para facilitar o processo. Podemos calcular essa
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densidade eletronica perturbada por meio do sistema nao-interagente proposto nas equagdes de KS

dependentes do tempo. Temos entdo:

n,(7, w) = Jd3r xrs (77, ) v (7, w) (97)

agora ygs(7,7', W) é conhecida como a fungdo resposta do sistema ndo interagente.

Aplicando a teoria de perturbagdo de primeira ordem a equagao de KS, obtemos:

b;()P; () b1 (M) Pk (7)

98
w—(g—¢&)-— %)

= = _
Xes (7, 0) = D (fi = 1)
jk
com ¢; sendo o j-¢simo orbital de KS e ¢; seu autovalor; f; € o numero de ocupagdo do j-€simo

orbital e 7 é um infinitesimal positivo. O potencial de KS v¥5(#',t) tem a seguinte cara:

VS, = V00 + [ €77 e 9,) + | @@ w)  ©9)

onde,

6Axc[n]

rr = — 100
fxc(rrr ,(L)) 67’1(7:), t) ( )

usando a equacdo (99), podemos reescrever a equagao (97) como sendo:

Vot (7, ) +jd3 *’M

(P w) = J &7 ys (.7 ) 7|

| + fd3ffxc(* o) n(@,w) [ o1

tomando as equacdes (96) e (101) podemos escrever agora uma equagado para a fungdo resposta do

sistema interagente:
x@ 7, w) = xgs (@7, w)

jd3 fd37 (7,7, w) [l 7 + fire (7,7 u))])(KS(F 7', w) (102)
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se conhecermos o termo f.,. (7, 7', (0) podemos resolver a equagdao (102), via método
autoconsciente, como na DFT, para obter a resposta linear exata do sistema interagente.

Porém, de toda forma resolver a equagio (102) é muito dificil. E valido dizer, também, que
na TDDFT ¢ conveniente que se descreva as excitagdes eletronicas por meio da transicdo do
sistema entre dois autoestados, e, com isso, a energia de excitagdo correspondera a uma frequéncia
caracteristica inerente do rearranjo da densidade eletronica durante a transi¢ao do sistema.

Podemos considerar que a resposta linear do sistema perturbado ¢ dependente da
frequéncia, possuindo polos que se relacionam com as energias de excitacdo do sistema nao-
perturbado. Essa dependéncia, representada pela polarizabilidade média a(w), relativa a resposta
do momento de dipolo a um campo elétrico fraco (aquele proveniente de uma onda
eletromagnética de baixa frequéncia) dependente do tempo, com frequéncia w(t), esta relacionada

com o espectro de excitacdo eletrdnica por meio da seguinte equagio:

f
a(w) = z o —o? - o2 (103)
I

Na equacao (103), os termos f; estdo relacionados com a for¢a de oscilador; a soma ¢ feita
sobre todos os estados excitados (1) do sistema; w; = & — &, € a primeira aproximac¢ao da energia
de excitagdo, que sera sistematicamente "deslocada", por um calculo auto consistente, para o valor
exato. Os termos & € &, sdo, respectivamente, os autovalores dos orbitais de KS dos estados

excitados e do estado fundamental.

2.4.5 Os Funcionais

Neste trabalho fizemos uso de alguns funcionais hibridos nos célculos TDDFT. Os funcionais
hibridos sdo assim conhecidos por incorporarem o termo de troca exato do método Hartree-Fock
(HF) com o termo de troca-correlacdo da DFT. A quantidade de cada termo ¢ ajustada de maneira
a reproduzir algum conjunto de observaveis, buscando boa precisao e baixo custo computacional.
Essa hibridizacao, com o auxilio do termo de troca de HF, melhora a descri¢do de muitas
propriedades, tais como: o comprimento de ligagdo e progressdes vibracionais, que, geralmente

sao mal descritas quando utilizamos funcionais puros.
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Os funcionais hibridos escolhidos para serem utilizados neste trabalho sdo o B3LYPBIPII0)

PBEO!"! e 0 CAM-B3LYP!!?!. Estes funcionais ja foram bem definidos e, assim, sdo amplamente
difundidos e muito bem aceitos na literatura, tendo fornecidos bons resultados em nossos testes.
Faremos a partir daqui um apanhado geral do que ¢ cada um deles e de como sao empregados nos
calculos.

O funcional puro de Perdew, Burke e Erzennhoff (PBE)?”! foi transformado em um hibrido
por C. Adamo e V. Barone em 1999Frro! Fonte de referéncia ndo encontrada. 'Egte que ficou conhecido como
PBEO, ou PBE1PBE, é composto pelo termo de energia de troca HF (EHF), o funcional de troca

PBE (EZPE) e o funcional de correlagdo PBE (EFPE), possuindo a seguinte forma:

EZPP0 = aEF + (1 — @)ELPF + E[PE (104)
onde
PBE _ _LDA _
E,°" =€y 1+k —1_£2 (105)
k
PBE LDA 3 1
E;°F = E%? —ye°In|1+ =z (106)
X 2ot
com,
3 /33
3
eLPA = _Z(E> fn(F)dBF (107)

o termo €XP4 ndo possui uma forma exata. Ele pode ser obtido a partir da parametrizagio de

resultados tedricos e experimentais.
O funcional B3LYP também ¢ do tipo hibrido, seu desenvolvimento se deu por meio da
unifio do funcional de troca (com 3 pardmetros) de Beckel*®! e o funcional de correlagio de Lee-

Yang-Part*!. A forma do funcional B3LYP ¢ a seguinte:

B = B2+ ag(BLY — BEY) + ay (YO — B2P%) + a (BS% — EE) (10w
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onde os 3 parmetros sdo: a, = 0,20, a, = 0,72 e a, = 0,81 Frro! Fonte de referéncia ndo encontrada. ()
termo ELPA ¢ o funcional VWN 491 EFF & 3 energia de troca de HF, ES64 o funcional de troca e
ES%4 o funcional de correlagio.

O funcional CAM-B3LYP foi desenvolvido com base no funcional B3LYP utilizando o
método de atenuagdo de Coulomb (CAM) (do inglés Coulomb-Attenuating Method), ou seja, € um
funcional com as mesmas carateristicas que o B3LYP, mas com uma parte da interagdo de troca
sendo fornecida pelo método HF. Assim, ele possui 0,19% de HF mais 0,81% do funcional de

Becke na interagdo de troca na regido de curto alcance, 0,65% de HF e mais 0,35% do funcional

de Becke na regido de logo alcance, sendo muito 1til para a descri¢do de funcionais difusos.

2.5 Funcoes de Base

Em qualquer método computacional para se expandir uma funcao desconhecida € necessario um
conjunto de fun¢des conhecidas, ou funcdes de base, sendo impossivel conseguir uma expansao
exata, uma vez que ela requer um conjunto completo de base, o que significaria um niimero infinito
de fungdes. O que se consegue fazer para, por exemplo, um dado orbital molecular desconhecido
¢ uma expansao aproximada, que por sua vez possui um nimero finito de fungdes.

Podemos imaginar que o orbital molecular desconhecido seja uma fungdo em sistema de
coordenadas infinito gerado por um conjunto de base completo, e ao fazer uma expansao
aproximada para essa funcdo apenas as componentes ao longo dos eixos de coordenadas
correspondentes as func¢des de base, da expansdo aproximada, poderdo ser representadas.

Quanto menor for o conjunto de base, menos fiel serd a sua representacdo do sistema e
quanto maior for, maior também serd o custo computacional. Assim, a escolha do conjunto de base
adequado deve levar em consideracdo tanto a precisdao dos calculos quanto os recursos
computacionais disponiveis, e em célculos de estrutura eletronica e de estados excitados
normalmente sdo utilizadas fun¢des de base do tipo Slater ou do tipo Gaussiana, como as que
foram utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho.

Em célculos de estrutura molecular ¢ comum que se utilize bases compostas por um
numero finito de orbitais moleculares, centrados em cada nudcleo atomico do sistema, ¢
originalmente eram utilizados os orbitais de Slater, que s3o um conjunto de fun¢des que decaem

exponencialmente com o aumento da distancia para o nucleo. Porém, S. F. Boys percebeu algum
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tempo mais tarde que os orbitais de Slater poderiam ser aproximados como combinagao lineares
de orbitais gaussianos, o que implicaria em uma enorme comodidade pois ¢ mais simples calcular
a sobreposi¢ao e integrais de fungdes gaussianas.

Assim, as fun¢des de base Gaussianas foram propostas em 1950 [} funcdes estas que, em

coordenas cartesianas, podem ser representadas da seguinte forma:

_ 2
Xg,lx,ly,lz(x; y,Z) = le"ylylee T (109)

onde o termo ¢ € o expoente da fungdo gaussiana e a soma de I, + [, + [, vai determinar o tipo da

fun¢ao, como mostrado na tabela baixo:

Tabela 2.1: Tipo de func@o gaussiana cartesiana.

Le+1,+1, Tipo de Fungao
0 S
1 p
2 d
3 f

A maior vantagem que as funcdes de base gaussianas trazem para os calculos
computacionais € o fato de que o produto de duas fung¢des gaussianas centradas em dois pontos
diferentes ser equivalente a uma Unica gaussiana centrada em terceiro ponto entre eles, ou seja,
por exemplo, calculos com integrais de repulsdo de trés e quatro centros, com dois elétrons, podem
ser reduzidos a integrais de dois centros (permitindo, assim, uma economia computacional
significativa).

Como o tempo computacional para realizar um calculo estd ligado ao numero de
parametros envolvidos, as fungdes de base gaussianas sdo, em geral, utilizadas em sua forma
contraida. Uma fun¢do gaussiana contraida y ¢ assim conhecida por ser escrita como uma
combinacdo linear de fungdes gaussianas primitivas gi*¥ (que seriam as gaussianas originais do
nosso calculo), centradas em um mesmo nticleo atomico. E isto € vidvel devido ao fato de que uma
combinagdo linear de fungdes gaussianas poder ser representada por meio de uma unica fungao
gaussiana, e assim uma combinag¢do linear de gaussianas primitivas, centradas no mesmo nucleo

atomico, teria a seguinte forma:
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Xj= zdijgi (110)
i

a notacdo usual para representar a contragdo de um conjunto de fungdes primitivas é:
(15s9p2d1f) — [5s4p2d1f], onde os parénteses sdo as fungdes primitivas e os colchetes as
fungdes contraidas.

Outra adi¢do importante em conjunto de fungdes de base sdo as chamadas fungdes difusas,
que sao chamadas de fungdes gaussianas achatadas por representarem com mais precisao a cauda
dos orbitais atdmicos, que ¢ uma regido distante do nucleo. E isto ocorre porque normalmente os
conjuntos de base conseguem representar melhor a contribui¢do energética dos elétrons mais
internos do sistema, onde acaba se deixando de levar em consideracao os elementos das camadas
de valéncia. E como muitas propriedades dos sistemas sdo dependentes justamente da parte mais
externa das fun¢des de onda (longe do ntcleo), aumenta-se o conjunto de base adicionando fungdes
difusas. Esse conjunto adicional de fungdes sdo necessarios toda vez que se trabalha com elétrons
ligados fracamente, como em caso envolvendo anions, estados excitados ou sistemas moleculares
grandes e com baixa densidade de carga 61 Também ¢ util quando a propriedade de interesse é
dependente da parte mais externa das fungdes de onda, como no caso da polarizabilidade.

Assim, apds especificar o alvo (coordenadas nucleares) e escolher que tipo de fungdo
gaussiana sera utilizada, devemos olhar para o tamanho da base com a qual vamos trabalhar, ou
seja o numero de fungdes de base que serdo utilizados. Assim, as bases sdo classificadas quanto
ao numero de fungdes da seguinte forma:

Base minima (S70-nG): Como o proprio nome sugere, ¢ a base com 0 menor numero
possivel de fungdes, sendo formada por apenas uma tnica fungdo que ird representar cada orbital
ocupado do sistema. Esse tipo de base ndo apresenta resultados satisfatorios, sendo, normalmente,
mais utilizada apenas para estudos qualitativos e testes iniciais de calculos de estrutura eletronica,
uma vez que demanda pouquissimo tempo, e, em geral, sdo utilizadas fungdes de base do tipo de
Slater?!],

Bases estendidas (Double Zeta, Triple Zeta...): Ao partirmos de uma dada base minima
podemos encontrar as demais bases, se a dobrarmos chegamos na base conhecida como Double
Zeta (DZ), sendo que o termo “zeta” vem do fato de os expoentes das funcdes do tipo Slater serem
sempre representados pela letra grega, homonima, ¢. Por exemplo, na base DZ sdo utilizadas duas

fungdes s para o hidrogénio (1s e 1s’), quatro funcdes s (1s, 1s’, 25 € 25”) e duas funcdes p (1p e
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1p’) para os elementos da primeira fileira da tabela periddica, entre outros. Adiante, existem as
bases Triple Zeta (TZ) com o triplo de fun¢des da base minima, o que implica em seis funcdes s €
trés fungdes p para os dtomos da primeira fileira, por exemplo. De forma analoga, existem as bases
Quadruple Zeta (QZ), Quintuple Zeta (5Z) e assim por diante 4. Em calculos a nivel quantico,
quanto maior for o nimero de bases utilizados para a valéncia dos atomos, melhor sera a
representagio da fun¢io de onda molecular'®!,

Existe também conjuntos de fungdes de base de correlagao, das quais destacam-se bases como
a aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ. Estas que foram construidas por Dunning et al.['3 com o intuito
de trabalhar justamente com métodos de correlagdao, como ¢ o caso do método CC (do inglés -
correlation consistent), assim as fungdes neste tipo de base atuam para recuperar a energia de

4] Em sua

correlagdo dos elétrons de valéncia, em niveis de teoria para uma e duas excitacdes!
nomenclatura, cada parte tem um significado: o termo ‘aug’ € uma abreviagdo para o “augmented”
(acréscimo), indicando que foram adicionadas fungdes difusas a base; o termo “cc-p” ¢é a
polarizada correlagdo consistente (do inglé€s correlation consistent polarized); os termos “VDZ”
(do inglés Valence Double Zeta) e “VTZ” ” (do inglés Valence Triple Zeta) representam o nimero

de conjuntos de fungdes gaussianas que vao representar os orbitais de valéncia na base.

2.6 Espectroscopia Molecular

Na espectroscopia busca-se estudar como ocorrem as interagdes entre radiacdo e matérial*®l, A
principio, sabemos que isto pode ocorrer por meio dos processos de absor¢do, emissdo ou
espalhamento da radia¢do por atomos ou moléculas. A luz possui um comportamento dual, uma
vez que ela se propaga como uma onda eletromagnética (radiagao) e pode ser absorvida ou emitida
como uma particula (fétons), com uma energia bem definida E = hv!!l, onde h ¢ a constante de

Planck e v a frequéncia de radiacdo incidente.

2.6.1 Transi¢des Eletronicas

Mudangas nos estados de energia de uma molécula sdo conhecidos como transi¢des
eletronicas, e ocorrem em conjuntos discretos de valores. Normalmente encontramos as moléculas

no estado fundamental (que ¢ o estado de menor energia possivel) e ao incidir radiacdo podemos
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excita-las até um outro estado de maior energia, que ¢ conhecido como estado excitado e pode ser
classificado em estados de valéncia ou estados de Rydberg.

Para que haja uma transicao eletronica a energia da radiacdo incidente deve ser igual a
diferenca de energia existente entre os dois niveis energéticos*. Assim, para encontrar a energia

de transicao entre dois estados quaisquer X e Y usamos a seguinte equacao:

AEx_)y = hv (111)

onde: se AE > 0 significa que ocorreu absor¢ao de radiagao, que levara o sistema a nivel de energia
superior ao do estado inicial; se AE < 0 significa que ocorreu um processo de emissao de radiacao,
0 que faz o sistema ir a um estado de menor energia do que estado inicial. Além disso, niveis
discretos de energia podem ser absorvidos também através dos movimentos de vibragdo ou rotacao
das moléculas, o que pode levar a uma mudanca de estado, que sao conhecidas como transigdes
vibracionais e rotacionais. Cada uma dessas transi¢des esta ligada a uma determinada regido do
espectro eletromagnético, como esta especificado na tabela 2.2. Em particular, a radiacdo
ultravioleta esta associada com as excitagoes eletronicas envolvendo elétrons de camadas mais

externas.

Tabela 2.2: Algumas regides do espectro eletromagnético e os seus correspondentes processos moleculares.

Infravermelho Visivel e
Regiao Microondas Distante Infravermelho Ultravioleta
Frequéncia/Hz 10°-10" 101-10" 1013-10" 10'4-10'0
Comprimento
de Onda/m 3x107'- 3x10° 3x1073- 34107
3x107-6,9x107 6,9 x107-2x107
Numero de
Onda/cm™! 0,033 -3,3 3,3-330 330 — 145000 145000 — 500000

Energia/J.mol" 6,6 x 105 - 6,5x10'23 6,6 x 103 - 6,1)(10'23 6,6 x 1021 — 2,9)(10_19 2.9« 10—~ 1018
Processo Rotagdo de Rotacgdo de Vibragdo de Transi¢Ges
Molecular Moléculas Moléculas pequenas Ligagdes Flexiveis Eletronicas

Poliatomicas
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Assim, podemos dizer que o processo de absor¢do de fotons, ou fotoabsor¢do, na faixa do
VUV (Ultravioleta e Visivel) por moléculas induz a uma transi¢do eletronica, que como dito
anteriormente consiste na promogao de um elétron de um orbital ocupado inicialmente ocupado
para um outro orbital inicialmente ndo ocupado.

Existem varios tipos de orbitais moleculares, por exemplo os do tipo ¢ sdo formados pela
combinag¢do de dois orbitais atdmicos do tipo s ou por um orbital atdbmico s e outro p tendo um
eixo colinear de simetria. As ligagdes formadas a partir deste s3o chamadas de ligacao do tipo o.
Um orbital do tipo © ¢ formado por dois orbitais atdmicos do tipo p que se sobrepdem lateralmente,
a ligagao resultante ¢ chamada de ligagdo m. Se em um orbital do tipo m houver a absor¢ao de um
foéton com energia suficiente para a excitagdo de um dos elétrons ali presente, este ira transitar para
um outro orbital ndo ocupado denominado de m*. Essa transicdo ¢ conhecida na literatura pela
notagdo: T — ", ¢ acontecem normalmente na regido do ultravioleta. As moléculas também
podem ter elétrons que sdo ndo ligantes, localizados em heterodtomos tais como o nitrogénio,
oxigénio, enxofre, fosforo e o boro. Os orbitais nessas condi¢des sdo chamados de orbitais do tipo
n, ou lone pair (do inglés — par isolado).

Algumas dessas transi¢des sdo esperadas dependendo do grupo molecular presente no
sistema. Por exemplo, se a molécula possuir uma dupla ou tripla ligacdo carbono-carbono ¢
esperado que se tenha alguma transicdo do tipo T — T* ou n — m", se possuir uma dupla ligacao
carbono-oxigénio ¢ esperado que tenha alguma transi¢do do tipo n — " ou n — ¢”, se possuir
uma dupla ligagdo nitrogénio-oxigénio sdo esperadas transi¢des do tipo n — " oum — ",

Devemos destacar também que o orbital molecular ocupado de mais alta energia, ou o
orbital mais externo, ¢ conhecido como HOMO (do inglés- Highest Occupied Molecular Orbital),
onde o segundo com maior energia sera 0 HOMO-1, o terceiro o HOMO-2 e dai por diante; o
orbital molecular desocupado de mais baixa energia, ou o primeiro orbital virtual, ¢ conhecido
como LUMO (do inglés-Lowest Unoccupied Molecular Orbital), o segundo com mais baixa

energia desocupado sera o LUMO+1, o terceiro o LUMO2 e dai por diante.
2.6.2 Principio de Franck-Condon

A radiacao incidente no regime do ultravioleta pode causar em uma molécula além das

transicdes eletronicas, algumas outras perturbagdes energéticas, como, por exemplo, perturbacdes
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vibracionais. Isso ocorre porque o regime do ultravioleta possui fétons muito energéticos. Vale
ressaltar, no entanto, que no regime do ultravioleta ndo ocorrem transi¢des vibracionais, mas sim
perturbagdes nos niveis vibracionais dos estados eletronicos. Na figura 2.1 podemos perceber que
existem niveis vibracionais dentro do estado fundamental Eo da molécula e niveis vibracionais

dentro do estado excitado E; da molécula, representados pelo termo v.

Atomos | e
t = E4
A B .
~— = v=5
- Orbital [ — v=3
Molécula A-B no estado = i —~— el
Fundamental Eo ) - v=1
—— - B
e
(]
Deo
Molécula A-B no estado
excitado E4
G~ D.Eo De1
= Distancia (D) internuclear entre 4tomos Ae B

Figura 2.1: Diagrama de energia para uma transi¢do vertical entre niveis eletronicos, Adaptado del*?l.

Ainda com relagdo a figura 2.1, podemos observar curvas de energia para uma molécula
diatomica, isto ¢, uma molécula que ¢ formada por apenas dois dtomos, neste caso por um atomo
A e um atomo B. Essa curva ¢ descrita em termos da energia da molécula no eixo vertical e a
distancia entre seus atomos no eixo horizontal. Ao observar a figura, ¢ possivel notar que o estado
excitado E; estd mais deslocado no eixo horizontal que o estado fundamental Ey. Isto ocorre porque
no estado excitado a molécula fica mais instavel do que no estado fundamental, o que faz aumentar
a distancia entre seus atomos.

Outro ponto importante na figura 2.2 € com relagdo as ondas que podem ser observadas em
cor laranja para as duas curvas. Elas descrevem as funcdes de onda de cada um dos niveis
vibracionais presentes nos estados eletronicos da molécula diatdmica. E, sdo importantes porque
estdo relacionadas diretamente com a probabilidade que cada um desses niveis vibracionais, ao

quais estdo associados, tem de ser acessado durante o processo de uma transi¢ao eletronica.
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Como mencionado no comego da secdo, segundo a aproximagao de Born-Oppenheimer os
elétrons se movimentam de forma bem mais rapida que os nucleos, uma vez que a transi¢cao de um
determinado elétron de um estado a outro leva cerca de 107> segundos, enquanto uma vibragio
molecular ocorre entre 107! ~ 10712 segundos!*®. Isto significa dizer que uma transicio eletronica
tende a ocorrer em uma estrutura nuclear estaciondria, como descrito no enunciado do principio

SOTISY: “Em virtude de os niicleos serem muito mais pesados que os elétrons,

de Franck-Condon
uma transigdo eletronica ocorre com rapidez muito maior do que os niicleos podem responder”.
Assim, aqui na figura 2.2, temos que no momento exato de uma transi¢do eletronica entre os
estados Eo e E1, a perturbagdo vibracional mais provavel sera a causada por uma transi¢do entre o
nivel vibracional Vo do estado fundamental Eo € o nivel vibracional V4 do estado excitado Ei,
onde, como indicado pela seta verde, ndao ha mudangas nas coordenadas nucleares. Nesse caso,
diz-se que a transi¢ao foi vertical.

Essa perturbacao vibracional podera ser observada em um espectro de fotoabsor¢do, como
os estudados neste trabalho, por meio da sobreposicao das fun¢des de ondas dos respectivos niveis
vibracionais que estdo envolvidos nesta transi¢do eletronica. E por sobreposi¢ao de fungdes de

onda estamos falando de interferéncia, que pode ser do tipo construtiva ou destrutiva, dependendo

da amplitude e fase dessas fungdes de ondas.

2.6.3 Forga do oscilador optico

Como o foton € um bdson, ou seja, possui spin inteiro, ele ndo pode alterar a fungdo de
onda do spin das moléculas com as quais interage. Como a fun¢do de onda do estado fundamental
¢ singleto, uma transi¢ao eletronica produzida por um processo de fotoabsor¢ao levara a um estado
excitado também com fungdo de onda singleto. Transi¢des eletronicas entre estados singletos sao
chamadas de transi¢des Opticamente permitidas ou transi¢des permitidas por dipolo elétricol®™,

Uma forma de se tentar calcular a probabilidade de uma transi¢ao eletronica ocorre € por

meio da forca de oscilador 6ticol>®

, que ¢ uma quantidade ndo dimensionada com valores entre 0
e 1. Para calcular a forca de oscilador Optico de uma excitagao eletronica a partir do primeiro nivel
vibracional (0) do estado fundamental eletronico (0) para um nivel vibracional (z) de um estado

eletronico (k) podemos usar a seguinte expressao:
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2
f(@o0-kz = 3 AE 2 Gkl eI M (@lxoo)? (112)

onde g, ¢ a degenerescéncia do estado eletronico final; AEy, ¢ a energia de transicdo; Q
representa as coordenadas normais. O termo M (Q) € expressdo para o elemento de matriz momento

de dipolo de transi¢ao, que tem a seguinte expressao:

MQ) = W7 QI X1 7 1Yo (7, Q)) (113)

considerando o principio de Franck-Condon, o valor total da forca de oscilado 6tico, da transi¢dao
entre o estado fundamental e o estado excitado ., pode ser encontrado ao fazer um somatorio da

equacdo (117) para todos os niveis vibracionais do estado excitado,

FB)osie = ) [Edoois (114)

como as fungdes de onda vibracionais de um estado eletronico formam um conjunto completo,

temos que:

zlxkz>(xkzl =1 (115)
k

assim, podemos dizer que:

D 1l M@Ixo)l? = ) ool M@1xi) e M@lroo) (16

D 10t M@ Lxoo)? = CtoolM2(@) o0 1)

Obtemos entdo, para uma dada transi¢cdo vibronica, uma equacao dependente apenas das

fungdes de onda vibracionais do estado fundamental eletronico:

2
f(@)ooskz = §AEkzgkz|<)(00|M(Q)|X00>|2 (118)

Essas fun¢des de onda podem ser expandidas em autofungdes de oscilador harmonico. Para
isto devemos considerar que os modos normais sdo independentes entre si, o que implica que a

funcao de 3N-6 dimensdes passa a ser uma func¢ao 3N-6 fungdes de uma dimensdo. Portanto,
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X00(Q1,Q2,Q3, ... Q3y—¢) = HXL(QL) (119)
L=1

A expansiao do momento de dipolo de transi¢do em torno dos modos normais de vibragdo
¢ escrita como:

M*(Q) = Z MZ(Qy) (120)
L

com,

M2(Qy) = MO + ) ) (0, 121)
L j

onde os termos a; sdo constantes numéricas.

Na equagdo (121), o primeiro termo a direita € obtido através da geometria de equilibrio e
¢ chamado de termo estatico, que € responsavel pelas transi¢des verticais. O segundo termo, com
somatorio, ¢ chamado de termo dindmico e diz respeito as contribui¢des vibracionais para a forga
de oscilador 6tico total, sendo dependente dos deslocamentos em torno das coordenadas dos modos
vibracionais.

Dessa forma, se a transi¢do for permitida por dipolo o primeiro termo serd dominante e

podemos ignorar as contribuicdes dos termos dindmicos. O que leva a seguinte equacao:

2
f(@)oo—kz = §AEkzgkle(0)|2 (122)

Se a transi¢do for proibida por dipolo, mas permitida vibronicamente, esses dois termos

serdo responsaveis pela intensidade de uma transicao eletronica. Isso leva a seguinte equacao:

2
£ (@002 = 5 ABr Gz ) 00(Q)IME(QL)1:(QL)) (123)
L

2.6.4 Processo de Fotoionizacao

A fotoionizagdo pode ocorrer quando um ou mais fotons sdo absorvidos por uma molécula,
induzindo a uma transi¢ao eletronica na qual os elétrons sdo excitados para a regido do continuo

(o elétron ¢ liberado do dtomo/molécula e sua energia pode assumir qualquer valor, deixando a
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molécula com um elétron a menos), e assim é dito que o alvo estd ionizado!*®l. As energias de

fotoionizagdo podem ser do tipo adiabdtica ou vertical, como esté4 representado na figura 2.2.

- \ ME /
\ 'y
\ / ion
X 7

0

(@)} .

o Vertical Adiabatica

(NN

\ /
\ / 7 4
\ /[ // neutra

M
Comprimento da ligacao

Figura 2.2: Diagrama de energia potencial ilustrando a diferenca entre as energias de ionizagao adiabatica e vertical. Adaptado
de [49].

Olhando para a figura 2.2, podemos dizer que a diferenca de energia de ionizacao entre a
molécula no estado fundamental, representado por M1, com determinada geometria e numero de
elétrons, e uma molécula em um estado excitado, representado por Mz, formada a partir da
remog¢ao de um elétron da molécula do estado M1, ¢ chamada de vertical se a geometria de M e
M for igual e de adiabatica se a molécula M» possuir sua propria geometria de equilibrio. Ou seja,
a energia de ionizacao vertical ndo leva em conta o relaxamento da geometria molecular enquanto

a energia de ionizacgdo adiabdtica leva em conta as possiveis mudangas na geometria.
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CAPITULO 3

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os cloros tiofenos sao obtidos a partir da molécula de tiofeno, ao substituir um dos hidrogénios
do anel por um atomo de cloro, assim, sdo constituido por 3 atomos de hidrogénio (H), um
de enxofre (S) e um de cloro (Cl) ligados a 4 4tomos de carbono (C). Como o anel dessas
moléculas ¢ composto por dois elementos diferentes, enxofre e carbono, os cloros tiofenos sao,
portanto, compostos heterociclicos. Na figura 3.1 sdo apresentadas as estruturas geométricas
otimizadas para o tiofeno e seus derivados halogenados 2-cloro e 3-cloro tiofeno. No apéndice B
pode-se encontrar informagdes com relagdo as distdncias de ligagdao e angulos da geometria

otimizada das trés moléculas.

Tiofeno 2-cloro tiofeno 3-cloro tiofeno

Figura 3.1: Representacdo grafica da geometria otimizada da molécula de tiofeno e dos seus derivados
2-cloro e 3-cloro tiofeno.

Neste capitulo, apresentaremos os resultados obtidos, com os calculos TDDFT, para os
estados excitados das respectivas moléculas de 2-cloro e 3-cloro tiofeno. A analise dos célculos
de estado excitado tem como objetivo tentar caracterizar as estruturas observadas nas segoes de
choque de fotoabsor¢do de alta resolugdo VUV para as duas moléculas, bem como comparar as
semelhancas e diferencas entre estes resultados. Os dados experimentais foram fornecidos pelo

professor Paulo Limao-Vieira, da Universidade Nova de Lisboa. Realizamos também uma


https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Heteroc%C3%ADclico
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analise comparativa entre 0s nossos resultados para os cloros tiofenos com trabalhos, disponiveis

na literatura, para a molécula de tiofeno.

3.1 Detalhes de Calculo

Os resultados que apresentaremos empregaram a geometria otimizada, para ambas as moléculas,
obtida dentro da DFT com o uso do funcional B3LYP e as bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-PVTZ.
Os calculos TDDFT foram realizados para 100 estados excitados, que se distribuiram em uma
faixa de 4 eV a 11,5 eV, utilizando os funcionais B3LYP, PBEO e CAM-B3LYP, nas mesmas
bases em que a geometria foi otimizada. As duas moléculas possuem 60 elétrons, o que significa

dizer que existem 30 orbitais duplamente ocupados.

3.2 Secdes de Choque Experimental

Na figura 3.2 podemos observar uma comparagao entre as se¢des de choque de fotoabsorgao
de alta resolugdo VUV para o tiofeno, 2-cloro e 3-cloro tiofeno. Elas foram medidas no laboratoério
ASTRID?2, localizado na Dinamarca. O termo VUV significa ultravioleta de vacuo, e diz respeito
a uma faixa radiacdo eletromagnética no ultravioleta, com comprimentos de onda entre 100 nm e
190 nm, o que em energia significa uma faixa entre 6,5 ¢ 12,4 eV. Essas medidas experimentais
foram obtidas pelo professor Paulo Limao-Vieira da Universidade Nova, de Lisboa. Para a
descri¢do de se¢des de choque ¢ convencional utilizar-se o barn (b) como unidade de medida.
Onde, 1b=10® m? e IMb = 10> m?. As sec¢des de choque na figura 3.2 estio divididas em bandas
com o intuito de seguir a mesma ordem observada no trabalho de Jones et. al.ll,

Analisando a figura 3.2 algumas diferengas entre as secoes de choque para as trés moléculas
sdo perceptiveis. Por exemplo, na primeira banda energética do tiofeno existe uma grande
quantidade de progressdes vibracionais bem definidas na curva experimental, caracteristica essa
que ndo esta presente nos espectros para os cloros tiofenos. Outra significante diferenca estd na
banda II, onde a curva experimental para o 2-cloro tiofeno € caracterizada por dois maximos bem
definidos, enquanto os espectros para o tiofeno e o 3-cloro tiofeno possuem apenas um maximo
bem definido nesta regido. Ainda na banda II, os maximos do 2-cloro tiofeno sdo significantemente
menos intensos quando comparados com os maximos do tiofeno e do 3-cloro tiofeno, estes que

possuem praticamente a mesma intensidade na secao de choque. Os dois méximos do 2-cloro
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tiofeno na se¢do de choque sdo de 44,31 Mb e 40,50 Mb, enquanto para as outras duas moléculas

0s maximos nesta regido sdo proximos de 69 Mb.
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Figura 3.2: Comparagdo das se¢des de choque de fotoabsorgao de alta resolugdo VUV, para as moléculas de tiofeno (curva
azul), 2-cloro tiofeno (curva vermelha) e 3-cloro tiofeno (curva lilas).

Na banda III hd uma enorme quantidade de progressdes vibracionais presentes nas se¢des de
choque das 3 moléculas. Segundo Jones et. al.l®! é esperado que a partir da banda III, e
principalmente nas banda IV e V, tenhamos a se¢do de choque experimental para a molécula de
tiofeno sendo dominada por fendmenos de fotoionizacdo. Podemos especular que isto também ¢
valido para os cloros tiofenos, umas vez que a primeira energia de ionizagdo vertical do 2-cloro e
do 3-cloro tiofeno ocorre em torno de 8,77 eV, o que pode estar relacionado com alta magnitude
da secdo de choque observada nas banda IV e V, para as trés moléculas.

Ainda nesse sentido, como veremos adiante, nossos calculos TDDFT apresentam um alto
nimero de excitacdes eletronicas associadas as bandas IV e V paras os cloros tiofenos, gerando
uma grande sobreposicao de estados nestas duas regides, o que também pode ajudar a explicar esta

alta magnitude da secao de choque experimental.
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3.3 Resultados dos Calculos TDDFT

Nesta subsecao discutiremos em paralelo os resultados obtidos com os célculos TDDFT para
as moléculas de 2-cloro e 3-cloro tiofeno. Para facilitar a comparagao com as se¢des de choque
experimental fizemos a convolugdo de gaussianas para os estados excitados que calculamos, ou
seja, plotamos curvas gaussianas para os estados excitado registrados em nossos calculos TDDFT
e fizemos a sua sobreposi¢ao. Todas as gaussianas que utilizamos tinham largura de 0,36 eV.

Esse processo foi realizado para cada um dos funcionais nas duas bases escolhidas, os
resultados obtidos com a convolugdo de gaussianas foram compilados na forma das figuras 3.3
para o 2-cloro tiofeno e 3.4 para o 3-cloro tiofeno. Nessas duas figuras, junto aos resultados dos
calculos TDDFT para os estados excitados estdo presentes também as respectivas se¢des de choque
experimental dos cloros tiofenos.

Além da convolug¢do gaussiana dos resultados, foram inseridas barras, destacadas em
vermelho, abaixo das curvas em todos os graficos dos calculos TDDFT, para que se possa ter uma
visualizacdo geral dos estados calculados, bem como destacar quais os que possuem forca de
oscilador mais intensa.

Ao analisar as 5 bandas energéticas destacadas nas se¢does de choque experimental
presentes nas figuras 3.3 e 3.4, podemos perceber que para a banda I todos os calculos conseguem
suportar bem as caracteristicas indicadas pelo espectro experimental, ja para a banda II os célculos
utilizando a base aug-cc-pVDZ possuem uma curva que se assemelha mais com a que esta descrita
na se¢do de choque, principalmente para o 2-cloro tiofeno, ja os célculos na base aug-cc-pVTZ
sd0 0s que possuem mais excitagdes com forca de oscilador intensa nesta regido. Para as demais
bandas do espectro experimental, todos os calculos TDDFT apresentam um desempenho
semelhante para as duas moléculas. Optamos por utilizar o calculo realizado com o funcional
B3LYP na base aug-cc-pVTZ para basear nossa andlise comparativa entre os calculos TDDFT e
as secoes de choque experimental tanto para 2-cloro quanto para o 3-cloro tiofeno, que foi o mesmo
nivel de teoria utilizado nos calculos tedricos de Jones et. al.®! para o tiofeno.

Os graficos de convolugdo gaussiana podem ser consultados individualmente, para cada
calculo TDDFT com um funcional e base, nas se¢des Cl e C2 do apéndice C para,
respectivamente, o 2-cloro e o 3-cloro tiofeno. Todos os resultados dos calculos para estados

excitados podem ser consultados nas se¢des C3e C4 para, respectivamente, o 2-cloro e o 3-cloro
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tiofeno. As seg¢des de choque experimental do tiofeno, 2-cloro e 3-cloro tiofeno podem ser

consultadas em maiores detalhes nos anexos deste trabalho.
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Figura 3.3: Comparacao entre as convulagdes gaussianas e a se¢do de choque experimental do 2-cloro tiofeno. (A) Segdo de
Choque experimental de fotoabsor¢do VUV para o 2-cloro tiofeno; (B) Célculo TDDFT com o funcional B3LYP na base
aug-cc-pVDZ; (C) Célculo TDDFT com o funcional CAM-B3LYP na base aug-cc-pVDZ; (D) Calculo TDDFT com o
funcional PBEQ na base aug-cc-pVDZ; (E) Calculo TDDFT com o funcional B3LYP na base aug-cc-pVTZ; (F) Calculo
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TDDFT com o funcional CAM-B3LYP na base aug-cc-pVTZ; (G) Calculo TDDFT com o funcional PBEO na base aug-cc-

pVTZ.
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Figura 3.4: Comparag@o entre a convulagdes gaussianas e a se¢do de choque experimental do 3-cloro tiofeno. (A) Secéo de
Choque experimental de fotoabsor¢do VUV para o 3-cloro tiofeno; (B) Calculo TDDFT com o funcional B3LYP na base aug-
cc-pVDZ; (C) Célculo TDDFT com o funcional CAM-B3LYP na base aug-cc-pVDZ; (D) Célculo TDDFT com o funcional
PBEO na base aug-cc-pVDZ; (E) Célculo TDDFT com o funcional B3LYP na base aug-cc-pVTZ; (F) Calculo TDDFT com
o funcional CAM-B3LYP na base aug-cc-pVTZ; (G) Célculo TDDFT com o funcional PBEO na base aug-cc-pVTZ.
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3.3.1 Principais Orbitais Moleculares do 2-Cloro Tiofeno

As transigdes eletronicas mais intensas do 2-Cloro Tiofeno, segundo nossos resultados, sdo
iniciadas nos orbitais moleculares mais externos. Sao eles: HOMO que ¢ um orbital do tipo © com
predominancia nos atomos de carbono e com alguma contribui¢do no cloro; HOMO-1 que ¢ um
orbital do tipo ® com predominancia nos atomos de carbono da base do anel e no enxofre; HOMO-
2 que ¢ um orbital do tipo n, também chamado de lone pair (do inglés - par isolado), com
predominancia no cloro; HOMO-3 que ¢ um orbital do tipo » com predominancia no cloro e com
caracteristicas de m1; HOMO-4 e HOMO-5 podem ser classificados como orbitais do tipo ¢ com
predominancia na ligagdo C-S; HOMO-6 que é um orbital do tipo © com predominancia em todo

o anel. Todos esses orbitais sdo apresentados na figura 3.5.

HOMO HOMO-1 HOMO-2

HOMO-3

HOMO-4 HOMO-5 HOMO-6

Figura 3.5: Caracterizagdo de alguns dos principais orbitais moleculares ocupados do 2-cloro tiofeno envolvidos nas transigdes
eletronicas mais intensas registradas nos calculos TDDFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ.
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Os orbitais desocupados, ou virtuais, envolvidos nas transi¢des eletronicas mais intensas
no calculo TDDFT para o 2-cloro tiofeno sao: LUMO um orbital do tipo n* predominantemente,
o orbital LUMO+1 que ¢ um orbital difuso, o LUMO+2 que é um orbital " na ligagdo C-S, os
orbitais LUMO+3 e LUMO+5 que sdao 6* com predominancia na ligagdo C-Cl e com carater difuso
ao longo do anel, o LUMO+6 que ¢ um orbital misto com carater n* e difuso, os orbitais LUMO+7,
LUMO+8 e LUMO9 que sdo difusos, o LUMO+10 que ¢ um orbital ¢* na ligacao C-Cl, o orbital
LUMO+12 que é misto de * com carater difuso, o LUMO+13 que é ¢* na ligagdo C-H, o orbital
LUMO+18 que pode ser classificado como um misto de n* com carater difuso, o LUMO+20 que
pode ser classificados como ¢* com predominancia na ligagdo C-Cl, o LUMO+21 que pode ser
classificado como um misto de * com carater difuso ao longo do anel, o LUMO+25 que ¢ um
misto de ¢* na ligagao C-S com carater difuso e 0 LUMO+27 que é um misto de ¢* na ligagdo C-

H com caréater difuso. Todos esses orbitais sdo apresentados nas figuras 3.6 ¢ 3.7.

> G W

LUMO LUMO+1 LUMO+2

%%

LUMO+3 LUMO-+5 LUMO+6

Figura 3.6: Caracterizagdo de alguns dos principais orbitais moleculares virtuais do 2-cloro tiofeno envolvidos nas transi¢cdes
eletronicas mais intensas registradas nos calculos TDDFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ.
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Figura 3.7: Caracterizac@o de alguns dos principais orbitais moleculares virtuais do 2-cloro tiofeno envolvidos nas transi¢des
eletronicas mais intensas registradas nos calculos TDDFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ.

3.3.2 Principais Orbitais Moleculares do 3-Cloro Tiofeno

Os orbitais moleculares mais externos do 3-cloro tiofeno podem ser caracterizados da
seguinte forma: HOMO que € um orbital 1 com predominancia nos atomos de carbono e com
alguma contribui¢do do tipo n no atomo de cloro; o HOMO-1 ¢ um orbital do tipo @ com

predominancia nos atomos de carbono, 0 HOMO-2 ¢ um orbital do tipo » com predominancia no
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atomo de cloro; HOMO-3 ¢ um orbital do tipo » com predominancia no cloro ¢ com alguma
caracteristicas de m no anel; os orbitais HOMO-4 e HOMO-5 sdo do tipo 6 com predominancia

nas ligagdes C-S; o orbital HOMO-6 ¢ do tipo ® com predominancia em todo o anel. Todos esses

%

HOMO HOMO-1 HOMO-2 HOMO-3

5

orbitais sdo apresentados na figura 3.8.

%

«

HOMO-4 HOMO-5 HOMO-6

Figura 3.8: Caracterizac@o dos principais orbitais moleculares ocupados do 3-cloro tiofeno envolvidos nas transi¢des
eletronicas mais intensas registradas nos calculos TDDFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Os orbitais desocupados, ou virtuais, envolvidos nas transi¢cdes eletronicas mais intensas
no calculo TDDFT para o 3-cloro tiofeno sdo: LUMO que ¢ um orbital do tipo =w*
predominantemente, LUMO+1 que ¢ um orbital ¢* com predominédncia na ligacio C-Cl, o
LUMO+2 que ¢ um orbital difuso, LUMO+4 que ¢ um orbital misto de 6* com predominancia na
ligagao C-Cl e carater difuso, LUMO+5 que ¢ um orbital misto de n* com carater difuso, LUMO+6
que ¢ um orbital misto de * com predominancia na ligacao C-S e carater difuso, LUMO+8 que ¢
um orbital misto de n* com carater difuso, LUMO+9 que ¢ um orbital difuso, LUMO+10 ¢* com
predominancia na ligagdo C-Cl, LUMO+12 que ¢ um orbital misto de n* com carater difuso,
LUMO+14 que ¢ um orbital difuso, LUMO+17 que ¢ um orbital misto 6* com predominancia na
ligagdo C-S com carater difuso, LUMO+19 que ¢ um orbital misto de n* com carater difuso,
LUMO+21 que € um orbital misto de ©* com carater difuso, LUMO+23 que ¢ um orbital difuso e
o LUMO+27 que € um orbital 6* com predominancia na ligagdo C-Cl e carater difuso. Todos esses

orbitais sdo apresentados nas figuras 3.9 e 3.10.
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Figura 3.10: Caracterizagdo de alguns dos principais orbitais moleculares virtuais do 3-cloro tiofeno envolvidos nas
transigOes eletronicas mais intensas registradas nos calculos TDDFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ.

A partir de agora iniciaremos a discussao dos principais resultados obtidos com os célculos
TDDFT para os cloros tiofenos. A andlise serd dividida de acordo com cada uma das 5 bandas
energéticas que foram especificadas nas se¢oes de choque experimental, conforme indicado na
figura 3.2, levando em consideracdo as excitagdes eletronicas mais intensas, ou seja, aquelas com
forca de oscilador mais intensa nos calculos TDDFT. Todos os estados excitados que foram
considerados na discussao para o 2-cloro e o 3-cloro tiofeno estdo resumidos nas tabelas 3.1 € 3.2,
respectivamente.

Tabela 3.1: Tabela com as caracteristicas das transi¢des eletronicas com forga de oscilador mais intensas obtidas no calculo
TDDFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ para a molécula de 2-cloro tiofeno.

Estado Energia (eV) Forca de Oscilador Caracteristica

Banda I (4,7 eV — 6,4 V)
A’ 5,17 0,126 HOMO-LUMO

A’ 5,66 0,061 (HOMO-1)-LUMO



Ao

A”

6,75
6,99
7,32

7,58

7,85
7,94
8,64

8,69

8,81
8,88
8,92
9,04
9,36
9,42
9,49
9,57

9,67

9,87
9,96
10,08
10,09
10,11
10,20

10,26

Banda II (6,4 ¢V — 7,7 eV)

0,120

0,165

0,094

0,025
Banda III (7,7 eV — 8,7 eV)

0,011

0,051

0,025

0,013
Banda IV (8,7 eV —9,7 eV)

0,047

0,099

0,028

0,037

0,024

0,021

0,090

0,050

0,03

Banda V (9,7 eV - 10,8 eV)

0,024
0,050
0,085
0,025
0,042
0,021

0,043

HOMO-LUMO+6
HOMO-LUMO+8
(HOMO-1)-LUMO+6

(HOMO-2)-LUMO+3

(HOMO-2)-LUMO+2
(HOMO-2)-LUMO+1
(HOMO-2)-LUMO+5

HOMO-LUMO+20

(HOMO-4)-LUMO+1
(HOMO-4)-LUMO+2
HOMO-LUMO+21
(HOMO-4)-LUMO+3
(HOMO-1)-LUMO+18
(HOMO-2)-LUMO+10
(HOMO-1)-LUMO+25
(HOMO-6)-LUMO

(HOMO-4)-LUMO+5

(HOMO-3)-LUMO+8
(HOMO-4)-LUMO+7
(HOMO-2)-LUMO+13
HOMO-LUMO+27
(HOMO-5)-LUMO+1
(HOMO-4)-LUMO+9

(HOMO-5)+LUMO+2
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10,40

0,059

(HOMO-5)+LUMO+3
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Tabela 3.2: Tabela com as caracteristicas das transi¢Ges eletronicas com forga de oscilador mais intensas obtidas no calculo

TDDFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ para a molécula de 3-cloro tiofeno.

Estado

A’

A’

Energia (eV)

Forca de Oscilador

Banda I (4,7 eV — 6,4 V)

5,29

5,72

0,069

0,062

Banda II (6,4 ¢V — 7,8 eV)

6,69
6,80
7,06
7,13
7,40

7,51

0,174
0,019
0,115
0,192
0,047

0,010

Banda III (7,7 eV - 8,7 eV)

7,72
8,05
8,36
8,47

8,51

0,034
0,010
0,032
0,024

0,025

Banda IV (8,7 eV —9,7 eV)

8,76
8,79
8,92

9,09

0,085
0,025
0,060

0,056

Caracteristica

HOMO-LUMO

(HOMO-1)-LUMO

HOMO-LUMO+5
(HOMO-1)-LUMO+4
(HOMO-1)-LUMO+5
HOMO-LUMO+8
(HOMO-2)-LUMO+1

(HOMO-1)-LUMO+8

(HOMO-2)-LUMO+2
HOMO-LUMO+12
(HOMO-2)-LUMO+4
(HOMO-2)-LUMO+6

(HOMO-1)-LUMO+12

HOMO-LUMO+19
(HOMO-4)-LUMO+1
(HOMO-4)-LUMO+2

(HOMO-3)-LUMO+5



A”

A’

Ao

AM

AM

Aoo

A”

9,19
9,32
9,35
9,41

9,64

9,78

9,81

10,08
10,11
10,18
10,22
10,24
10,28

10,32

0,023
0,038
0,071
0,020

0,118

Banda V (9,7 eV - 10,8 eV)

0,025
0,024
0,022
0,132
0,026
0,025
0,021
0,044

0,083
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(HOMO-3)-LUMO+6

(HOMO-2)-LUMO+10

(HOMO-1)-LUMO+21
HOMO-LUMO+23

(HOMO-6)-LUMO

(HOMO-4)-LUMO+6
(HOMO-1)-LUMO+23
(HOMO-3)-LUMO+10
(HOMO-5)-LUMO+1
(HOMO-5)-LUMO+2
(HOMO-2)-LUMO+14
HOMO-LUMO+27
(HOMO-6)+LUMO+2

(HOMO-4)+LUMO+9

3.3.3Bandal(4,7¢eV —6,4¢V)

A secdo de choque experimental nesta regido € mais intensa para o 2-cloro tiofeno, com um

maximo de 24,5 Mb em 5,28 eV, do que para o 3-cloro tiofeno, maximo de 13,24 Mb em 5,17 eV,

e o tiofeno, maximo de 19,52 Mb em 5,39 eV. Nossos calculos TDDFT indicam a existéncia de

duas excitagdes eletronicas nessa regido para o 2-cloro e o 3-cloro tiofeno.

Para o 2-cloro tiofeno, os nossos resultados calculados suportam as excitagdes eletronicas

proveniente de transi¢des entre os orbitais moleculares HOMO-LUMO em 5,17 eV com uma forga

de oscilador f, = 0,126 e (HOMO-1)-LUMO em 5,66 ¢V com uma forga de oscilador f, = 0,061.

Essas duas transi¢coes podem ser visualizadas na figura 3.11, onde a primeira transi¢ao indicada ¢

a HOMO-LUMO e a segunda ¢ a (HOMO-1)-LUMO.
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Figura 3.11: Caracterizagdo das transigdes eletronicas mais intensa para o 2-cloro tiofeno na banda I.

105 11

Para o 3-cloro tiofeno, as excitagdes eletronicas calculadas também podem ser

caracterizadas por transi¢des entre os orbitais moleculares HOMO-LUMO em 5,29 eV com uma

forca de oscilador f, = 0,069 ¢ (HOMO-1)-LUMO em 5,72 eV com uma for¢a de oscilador

fo = 0,062. Essas duas transicdes podem ser vistas na figura 3.12, onde a primeira transi¢ao

indicada ¢ a HOMO-LUMO e a segunda ¢ a (HOMO-1)-LUMO.
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Os calculos tedricos realizados por Jones et. al.¥! e Holland et. al.'>! também reportam a
existéncia de duas excitagdes eletronicas nesta regido, que também foram caracterizadas por
transi¢des entre os orbitais HOMO-LUMO e (HOMO-1)-LUMO. Como pode ser visto na tabela
3.3, as duas excitagdes eletronicas reportadas por Jones et. al.l¥] para esta regido ocorreram dentro
de uma faixa de energia de ~0,08 eV, enquanto as excitagdes eletronicas registradas em nossos
calculos estdo dentro de uma faixa de energia um pouco mais deslocada a direita, com uma
distancia entre uma e outra de ~0,5 eV.

Tabela 3.3: Comparagdo os resultados calculados (energia e forga de oscilador) para as transi¢des eletronicas do 2-
cloro e 3-clorotiofeno comparadas com os resultados de Jones et al.’¥! para o tiofeno.

Molécula Energia (eV) Forc¢a de Oscilador Transicao
5,17 0,126 HOMO-LUMO
2-cloro tiofeno
5,66 0,061 (HOMO-1)-LUMO
5,29 0,069 HOMO-LUMO
3- cloro tiofeno
5,72 0,062 (HOMO-1)-LUMO
5,67 0,078 HOMO-LUMO
tiofeno
5,75 0,079 (HOMO-1)-LUMO

Outra caracteristica interessante desta banda energética é auséncia de progressoes
vibracionais na se¢do de choque experimental do 2-cloro tiofeno, uma vez que os trabalhos de
Jones et al. ¥l e Holland et al.['* registraram significantes progressdes vibracionais na faixa de 5,0
eV a 6,55 eV para a molécula de tiofeno. J& para o 3-cloro tiofeno, conseguimos observar algumas
caracteristicas de progressdes de modos vibracionais. Tudo isto € um efeito pratico da halogenagao
(substituicdo do hidrogénio por um elemento halogenado, que nesse caso € o cloro) e da diferenca
de posicao onde isso ocorre.

Portanto, foi necessario realizar alguns calculos adicionais para que, em conjunto com
resultados experimentais disponiveis na literatura, fosse possivel fazer uma caracterizacdo das

progressdes vibracionais presentes na secdo de choque experimental do 3-cloro tiofeno.
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Esses novos calculos foram realizados a luz da DFT nas bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ

com os funcionais B3LYP e CAM-B3LYP. De forma geral, nossos resultados calculados com o

funcional B3LYP na base aug-cc-pVDZ possuem um bom acordo com o que foi reportado por

Paliani et. al.*”). Na tabela 3.4 € possivel ver em maiores detalhes os resultados que foram obtidos

no trabalho de Paliani et. al.[s9)Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. o g regyltados do nosso calculo

teorico com o funcional B3LYP na base aug-cc-pVDZ.

Tabela 3.4: Caracteristicas dos modos Vibracionais do 3-cloro tiofeno calculados na DFT utilizando o funcional B3LYP na base
aug-cc-pVDZ. Estamos utilizando a mesma notagiio que de Paliani et al.’®L.(i. p. = in plane; 0. 0. p. = out of plane).

3-C4H;CIS Calculado

Modo Simetria Frequéncia
(em™)
(21 A’ 3265,415
v, A’ 3252,435
V3 A’ 3233,124
2 A’ 1542,502
Vs A’ 1439,241
Ve A’ 1384,975
1z A’ 1213,164
Vg A’ 1106,128
Vg A 1086,004
V1o A’ 900,510
V1iq A 859,984
127 A’ 815,152
V13 A’ 639,241
Vig A’ 424,530
V15 A’ 283,580
V16 A 881,353
Vi A” 770,549
Vig A” 668,353
V19 A” 608,856
Voo A” 460,073
Va1 A’ 211,497

Energia
(meV)

404
403
400
192
178
171
150
137
134
111
106
91
79
52
35
109
95
82
75
57
26

Experimental™!
(meV)

386
383
186
173
168
148
136
133
110
105
100
78
52
35
94
83
73
56
27

Descricao
Aproximada

CH stretching
CH stretching
CH stretching
ring stretching
ring stretching
ring stretching
CH 1. p. bending
CH i. p. bending
CH 1. p. bending
ring stretching
CS stretching
ring stretching
x-sensitive
CCl stretching
x-sensitive
CH o. o. p. bending
CH o. o. p. bending
CH o. o. p. bending
Ring bending o. 0. p
Ring bending o. 0. p
Ring bending o. 0. p



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C4H3ClS
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Assim, segundo nossos calculos, nesta regido a se¢do de choque experimental apresenta 3
progressdes vibracionais do modo v449, 5 progressdes vibracionais do modo v,q, 3 progressdes
vibracionais do modo v, e 2 progressdes vibracionais do modo v,,. As progressdes vibracionais

da banda I na se¢ao de choque experimental do 3-cloro tiofeno podem ser vistas na figura 3.13.
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Figura 3.13: Caracterizagdo de progressdes vibracionais para o 3-Cloro Tiofeno na banda I.

3.3.4Bandall (6,4 eV —7,7¢V)

Essa regido apresenta a mais significante diferenca entre as se¢cdes choque experimental do 2-cloro
tiofeno com relagdo ao tiofeno e ao 3-cloro tiofeno. Uma vez que na banda II a se¢do de choque
do 2-cloro tiofeno, como pode ser observado na figura 3.2, ¢ caracterizada por dois maximos muito
bem definidos, o primeiro em 6,82 eV com uma intensidade de 44,31 Mb e outro em 7,43 eV com
uma intensidade de 40,50 Mb. J4 para o tiofeno observasse apenas um maximo caracteristico em
7,04 eV com uma intensidade de 66,56 Mb, isto também ¢ visto para o 3-cloro tiofeno com um
apenas um maximo bem definido em 7,00 eV com uma intensidade de 68,45 Mb na secdo de
choque. E perceptivel também uma diferenca significativa quanto a intensidade na segdo de
choque, os méximos do 2-cloro tiofeno s3o menos intensos que os vistos para o tiofeno e o 3-cloro

tiofeno.
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Uma possivel explicagdo para essa diferenca de intensidade entre o que se observa para o
2-cloro tiofeno em relacdo ao tiofeno e o 3-cloro tiofeno, na banda II, estd no fato de que os
maximos registrados na se¢ao de choque para o 2-cloro tiofeno estao deslocados a direita, para o
primeiro, e a esquerda, para o segundo, com relagcdo a posi¢do, em energia, de onde os maximos
das outras duas moléculas estiao centradas, que ¢ em torno de 7,00 eV.

Para o 2-cloro tiofeno, nosso calculo TDDFT registrou 4 excitagdes eletronicas com uma
forga de oscilador intensa nesta regido. A primeira delas pode ser caraterizada pela transi¢ao
HOMO-LUMO+6 e foi registrada em 6,75 eV com forga de oscilador f, = 0,120 e ¢ de simetria
A’; a segunda pode ser caracterizada pela transicdo HOMO-LUMO+8 e foi registrada em 6,99 eV
com forca de oscilador f, = 0,165 e ¢ de simetria A’; a terceira excitacdo eletronica nesta regido
pode ser caracteriza pela transicdo (HOMO-1)-LUMO+6, tendo sido registrada em 7,32 eV com
uma for¢a de oscilador de f, = 0,094 e simetria A’; a quarta excitagdo eletronica nesta regido
pode ser caracteriza pela transicido (HOMO-2)-LUMO+3, tendo sido registrada em 7,58 eV com
uma for¢a de oscilador de f, = 0,025 e simetria A’. Na figura 3.14, a primeira transi¢ao destacada

¢ a HOMO-LUMO+6, a segunda ¢ a HOMO-LUMO+S ¢ a terceira ¢ a (HOMO-1)-LUMO+6.
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Figura 3.14: Caracterizagdo das transigdes eletronicas mais intensa para o 2-cloro tiofeno na banda II.
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Para o 3-cloro tiofeno, nosso calculo TDDFT indica 4 excitagdes eletronicas, todas de
simetria A’, com for¢a de oscilador mais intensa nesta regido. A primeira estd em 6,69 eV com

forga de oscilador f, = 0,174 e pode ser caracterizada pela transigdo HOMO-LUMO+5; a segunda
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delas esta em 7,06 eV com forca de oscilador f, = 0,115, sendo caracterizada pela transicao
(HOMO-1)-LUMO-+35; a terceira esta em 7,13 eV com forca de oscilador f, = 0,192, podendo ser
caracterizada pela transigdo HOMO-LUMO+S; a quarta esta em 7,40 eV com forca de oscilador
fo = 0,047, podendo ser caracterizada pela transicido (HOMO-2)-LUMO+1. Na figura 3.15, a
primeira transicdo destacada ¢ a HOMO-LUMO+5, a segunda ¢ a (HOMO-1)-LUMO+S5 ¢ a
terceira ¢ a HOMO-LUMO+S.

L1 aug-cc- PVTZ
(B3LYP)

re®

06

Forca de Oscilador

|| I.| ‘.Al

4 45 5 5:5 6 s, 8,5 9 9,5 10 10,5 1
Energ ia / eV

Figura 3.15: Caracterizagdo das transigdes eletronicas mais intensa para o 3-cloro tiofeno na banda II.

A banda II da sec¢ao de choque experimental do 2-cloro tiofeno possui algumas progressdes
vibracionais. Sendo assim, novamente realizamos calculos adicionais para tentar fazer uma
caracteriza¢ao dessas progressoes. Os célculos também foram realizados usando a DFT nas bases
aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ com os funcionais B3LYP e CAM-B3LYP, e a exemplo dos
resultados obtidos para o 3-cloro tiofeno, o resultado calculado com o funcional B3LYP na base
aug-cc-pVDZ ¢ que possui melhor acordo com o que foi reportado experimentalmente por Paliani
et al.l® para o 2-cloro tiofeno. Na tabela 3.5 é possivel ver em maiores detalhes os resultados que
foram obtidos no trabalho de Paliani et al. [*”) ¢ os resultados do nosso célculo com o funcional

B3LYP na base aug-cc-pVDZ para os modos vibracionais do 2-cloro tiofeno.
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Tabela 3.5: Caracteristicas dos modos Vibracionais para o 2-cloro tiofeno. Os calculos utilizaram o nivel de teoria
DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ. Estamos utilizando a mesma notagio que de Paliani et al.**1.(i. p. = in plane; o. o. p. = out of plane).

2-C4H;CIS Calculado

Modo Simetria Frequéncia Energia  Experimental[60] Descricao
Vibracional (em™) (meV) (meV) Aproximada
2 A’ 3247,614 402 385 CH stretching
v, A’ 3229,226 400 383 CH stretching
12 A 3213,096 398 381 CH stretching
Uy A’ 1555,857 192 187 ring stretching
Vg A’ 1454,464 180 174 ring stretching
Vg A’ 1369,455 169 166 ring stretching
1z A’ 1239,149 153 151 CH 1. p. bending
Vg A’ 1095,307 135 134 CH i. p. bending
Vg A 1070,012 132 130 CH 1. p. bending
Vio A’ 1004,338 124 123 CCl stretching
Vi1 A’ 858,625 106 104 ring stretching
V1, A’ 738,285 91 91 ring stretching
Vi3 A’ 646,040 80 79 x-sensitive
Vg A’ 449,592 55 53 x-sensitive
Vis A’ 260,846 32 31 CCI- i. p. bending
Vi A 896,626 111 110 CH o. o. p. bending
V17 A” 823,574 102 101 CH o. o. p. bending
Vig A 685,165 84 85 CH o. o. p. bending
Vig A 562,484 70 68 Ring bending o. 0. p
Va0 A 466,078 57 57 Ring bending o. 0. p
Va1 A’ 210,384 26 27 Ring bending o. 0. p

De posse desses resultados, podemos indicar que essa regido da secdo de choque
experimental para o 2-cloro tiofeno apresenta 8 progressdes vibracionais do modo vg, 6
progressdes vibracionais do modo v;,4, 8 progressdes vibracionais do modo vg, uma progressao
vibracional do modo v, 5 € 2 progressoes vibracionais do modo v,,. Essas progressoes vibracionais
podem ser observadas na figura 3.16. A secdo de choque experimental para o tiofeno também
apresenta algumas progressdes de modos vibracionais nesta regido. Nenhuma progressao

vibracional foi notada na se¢do de choque para o 3-cloro tiofeno na banda II.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C4H3ClS
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Figura 3.16: Caracterizacao das progressoes vibracionais para o 2-Cloro Tiofeno na banda II.

3.3.5Banda III (7,7 — 8,7 V)

Essa regido apresenta uma intensidade baixa na se¢ao de choque tanto para os cloros tiofenos
quanto para o tiofeno. Para o 2-cloro tiofeno a secdo de choque tem um maximo de 23,36 Mb em
8,21 eV, para o 3-cloro tiofeno a secao de choque apresenta um maximo de 30,46 Mb em 8,40 eV
e para o tiofeno a secao de choque apresenta um maximo de 30,82 Mb em 8,32 eV.

Para o 2-cloro tiofeno, nosso calculo TDDFT indica 23 excitagdes eletronicas associadas a
estd banda, a maioria com for¢a de oscilador pouco intensa. Destacaremos aqui as 4 excitagdes
mais intensas. A primeira esta indicada em 7,85 eV com forga de oscilador f, = 0,011, simetria
A’ e pode ser caracterizada pela transicado (HOMO-2)-LUMO+2; a segunda esta em 7,94 eV com
forga de oscilador f, = 0,051, simetria A’ e é caracterizada pela transigio (HOMO-2)-LUMO+1;
a terceira esta em 8,67 eV com forca de oscilador f, = 0,025, simetria A’ e pode ser caracterizada
pela transicdo (HOMO-2)-LUMO+5; a quarta esta em 8,69 eV com forga de oscilador f, = 0,013,
simetria A’’ e pode ser caracterizada pela transicilo HOMO-LUMO+20. A transigao (HOMO-2)-
LUMO+1 esta destacada na figura 3.17.

Para o 3-cloro tiofeno, nosso calculo TDDFT indicou 21 excitagdes eletronicas nesta regido,

das quais destacaremos as 4 mais intensas: a primeira estd em 7,72 eV com for¢a de oscilador
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fo = 0,034, podendo ser caracterizada pela transicdo (HOMO-2)-LUMO+2; a segunda estd em
8,36 eV com forga de oscilador f, = 0,032, sendo caracterizada pela transicdo (HOMO-2)-
LUMO+4; a terceira esta em 8,47 eV com forga de oscilador f, = 0,024, sendo caracterizada pela
transi¢ado (HOMO-2)-LUMO+6; a quarta esta em 8,51 eV com forga de oscilador f, = 0,025,
sendo caracterizada pela transi¢ao (HOMO-1)-LUMO+12. Todas essas transi¢des sao de simetria
A’. Na figura 3.18, a primeira transicdo destacada ¢ a (HOMO-2)-LUMO+2 e a segunda ¢ a
(HOMO-2)-LUMO+4.
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Figura 3.17: Caracterizagdo das transi¢des eletronicas mais intensa para o 2-cloro tiofeno na banda III

L1 aug-cc- PVTZ
i (B3LYP)
0,9

0,8

-

0,7

0,6

0,5

Forca de Oscilador

0,4

0,3 r

02

01

0 s L i 14 A
4 4,5 5 5,5 6 6,5 8,5 9 9,5 10 10,5 11

Energla /eV

Figura 3.18: Caracterizagdio das transi¢des eletronicas mais intensa para o 3-cloro tiofeno na banda III.
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A banda III ¢ mais rica em progressoes vibracionais na se¢do de choque, tanto para os

cloros tiofenos quanto para o tiofeno. Na figura 3.19, podem ser observadas 9 progressdes

vibracionais do modo v;5 € 9 progressoes vibracionais do modo v, para o 2-cloro tiofeno.
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Figura 3.19: Caracterizacdo de algumas progressdes vibracionais para o 2-Cloro Tiofeno na banda III.

Na figura 3.20, destacamos algumas progressoes vibracionais observadas na banda I1I para

o 3-cloro tiofeno. Sdo elas: 7 progressdes vibracionais do modo v, 5, 6 progressdes vibracionais do

modo v,, e 12 progressao vibracional do modo v;g.

35

30

25

20

15

10

Secédo de Choque / Mb

5

0

L Vs
[ V20—

7,7

78 7.9

8 81 82 83 84 85 86 87

Energia /eV

Figura 3.20: Caracterizagdo de algumas progressoes vibracionais para o 3-Cloro Tiofeno na banda III.



67

3.3.6 Banda IV (8,7 —-9,7 eV)

Essa ¢ a regido da secdo de choque experimental com maior intensidade dentre as que
foram analisadas até este momento, para as trés moléculas. Para o 2-cloro tiofeno, a banda IV
apresenta um maximo na se¢ao de choque de 71,44 Mb em 9,364 eV, para o 3-cloro tiofeno o
maximo nesta regido ¢ de 79,78 Mb em 9,19 eV e para o tiofeno estd regido apresenta um maximo
de 66,76 Mb em 9,07 eV. Como ja falamos anteriormente, ¢ possivel que essa alta magnitude da
secdo de choque experimental observada na banda IV, e que também aparece na banda V, seja
devido a processos de fotoionizagao.

Isto € possivel uma vez que energia de ionizagdo adiabatica do 2-cloro tiofeno ocorre em
cerca de 8,78 eV e a primeira energia de ionizacdo vertical em 8,77 eV, a segunda em 8,92 eV, a
terceira em 12,01 eV, a quarta em 12,48 eV e a quinta em 13,29 eVI%!l. A energia de ionizacio
adiabética do 3-cloro tiofeno ocorre em 8,92 eV, j& a primeira energia de ionizagao vertical ocorre
em 8,76 eV, a segunda em 9,78 eV, a terceira em 12,41 eV, a quarta em 13,01 eV e a quinta em
13,40 eVI®!l, Essa expressiva magnitude das bandas IV e V também foi registrada na secio de
choque experimental para o tiofeno, em uma faixa de 8,9 eV a 10,7 eV.

Para o 2-cloro tiofeno, nosso calculo TDDFT indica 32 excitagdes eletronicas nesta regido,
destacaremos a seguir 9 dessas excitagdes, que sdo aquelas que possuem forga de oscilador mais
intensa: a primeira estd em 8,81 eV com forga de oscilador de f, = 0,047 e simetria A’’, podendo
ser caracterizada pela transicdo (HOMO-4)-LUMO++1; a segunda esta em 8,88 eV com forca de
oscilador f, = 0,099 e simetria A’, podendo ser caracterizada pela transicdo (HOMO-4)-
LUMO+2; a terceira estd em 8,92 eV com forga de oscilador de f, = 0,028 e simetria A’, podendo
ser caracterizada pela transigdo (HOMO-4)-LUMO+3; a quarta estd em 9,04 eV com forga de
oscilador de f, = 0,037 e simetria A’, podendo ser caracterizada pela transi¢do (HOMO-2)-
LUMO+3; a quinta esta em 9,36 eV com forca de oscilador de f, = 0,024 e simetria A’, podendo
ser caracterizada pela transicdo (HOMO-1)-LUMO+18; a sexta esta em 9,42 eV com forga de
oscilador de f, = 0,021 e simetria A’, podendo ser caracterizada pela transi¢do (HOMO-2)-
LUMO+10; a sétima estd em 9,49 eV com for¢a de oscilador de f, = 0,090 e simetria A’’,
podendo ser caracterizada pela transigdo (HOMO-1)-LUMO+25; a oitava estd em 9,57 eV com
forga de oscilador de f, = 0,050 e simetria A’, podendo ser caracterizada pela transicao (HOMO-

6)-LUMO; a nona estd em 9,67 eV com forga de oscilador de f, = 0,030 e simetria A’, podendo



68

ser caracterizada pela transigdo (HOMO-4)-LUMO-+5. Na figura 3.21, a primeira transi¢ao
destacada ¢ a (HOMO-4)-LUMO+2 e a segunda ¢ a (HOMO-1)-LUMO+25.
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Figura 3.21: Caracterizacdo das transi¢des eletronicas mais intensa para o 2-cloro tiofeno na banda IV.
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Para o 3-cloro tiofeno, nosso calculo TDDFT indicou 9 excitagdes eletronicas com forcga
de oscilador mais intensa na banda IV. A primeira esta em 8,76 eV com forca de oscilador
fo = 0,085, sendo caraterizada pela transicao HOMO-LUMO+19; a segunda estd em 8,79 eV
com forca de oscilador f, = 0,025, sendo caracterizada pela transi¢gdo (HOMO-4)-LUMO+1; a
terceira estd em 8,92 eV com forca de oscilador f, = 0,060, sendo caracterizada pela transi¢ao
(HOMO-4)-LUMO+2; a quarta estd em 9,09 eV com forca de oscilador f, = 0,056, sendo
caracterizada pela transicdo (HOMO-3)-LUMO+5; a quinta estd em 9,19 eV com forga de
oscilador f, = 0,023 podendo ser caracterizada pela transi¢do (HOMO-3)-LUMO+6; a sexta esta
em 9,32 eV com forca de oscilador f, = 0,038 podendo ser caracterizada pela transicio (HOMO-
2)-LUMO+10; a sétima esta em 9,35 eV com forga de oscilador f, = 0,071 podendo ser
caracterizada pela transicio (HOMO-1)-LUMO+21; a oitava esta em 9,41 eV com forca de
oscilador f, = 0,020 podendo ser caracterizada pela transicdo HOMO-LUMO+23; a nona estd em
9,64 eV com forca de oscilador f, = 0,118 podendo ser caracterizada pela transicdo (HOMO-6)-
LUMO. Na figura 3.22, a primeira transicdo destacada ¢ a HOMO-LUMO+19, a segunda ¢ a
(HOMO-1)-LUMO+21 ¢ a terceira ¢ a (HOMO-6)-LUMO.
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Figura 3.22: Caracterizagdo das transigdes eletronicas mais intensa para o 3-cloro tiofeno na banda I'V.

Para o 2-cloro tiofeno, ¢ possivel notar a existéncia de algumas progressdes vibracionais
na secdo de choque experimental. Algumas delas estdo destacadas a figura 3.23: 2 progressdes
vibracionais do modo v;,, uma progressao vibracional do modo v;,, uma progressao vibracional

do modo vy, 2 progressdes vibracionais do modo v;4 € 4 progressdes vibracionais do modo v,.
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Figura 3.23: Caracterizag@o de algumas progressdes vibracionais para o 2-Cloro Tiofeno na banda I'V.
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3.3.7Banda V (9,7 — 10,8 eV)

A regido representada pela banda V ¢ a mais intensa da secdo de choque de experimental
tanto para os cloros tiofenos quanto para o tiofeno. Para o 2-cloro tiofeno essa regido apresenta um
maximo de 95,19 Mb em 10,525 eV, para o 3-cloro tiofeno essa regido possui um maximo de
84,15 Mb em 10,41 eV e para o tiofeno apresenta um maximo de 68,54 Mb em 10,66 eV. Assim,
percebemos que as se¢des de choque dos cloros tiofenos sdo bem mais intensas na banda V do que
a secdo de choque experimental do tiofeno. Isto pode estar relacionado com o numero de
fendomenos de fotoionizacdo, que, provavelmente, dominam as se¢des de choque nesta regido.
Nesta regido, nosso calculo TDDFT uma alta densidade de estados excitados nesta faixa de
energia, como pode ser visto nas figuras de convolugdo gaussianas. Essa tendéncia pode estar
relacionada com essa alta magnitude da se¢do de choque experimental da banda V.

Para o 2-cloro tiofeno, o calculo TDDFT indica 21 excitagdes eletronicas nesta faixa de
energia. Destacamos a seguir as 8 excitagdes eletronicas com forga de oscilador mais intensa nesta
regido. A primeira excitacdo eletronica ¢ de simetria A’ e foi indicada em 9,87 eV com uma forca
de oscilador f, = 0,024, sendo caracterizada pela transi¢do (HOMO-3)-LUMO+S; a segunda, de
simetria A’’, foi indicada em 9,96 eV com for¢a de oscilador f, = 0,050 e ¢ caracterizada pela
transi¢do (HOMO-4)-LUMO+7; a terceira, de simetria A’, esta em 10,08 eV com forca de
oscilador f, = 0,085 e ¢ caracterizada pela transicio (HOMO-2)-LUMO+13; a quarta, de simetria
A’ estdem 10,09 eV com forca de oscilador f, = 0,025 e ¢ caracterizada pela transicilo HOMO-
LUMO+27; a quinta, simetria A’, estd em 10,11 eV com forca de oscilador f, = 0,042 ¢ ¢
caracterizada pela transi¢do (HOMO-5)-LUMO+1; a sexta, simetria A’, estd em 10,20 eV com
forca de oscilador f, = 0,021 e ¢ caracterizada pelas transi¢des (HOMO-4)-LUMO+9; a sétima,
simetria A’, estd em 10,26 eV com forca de oscilador f, = 0,043 e ¢ caracterizada pela transi¢ao
(HOMO-5)-LUMO+2; a oitava, simetria A’, estd em 10,40 eV com forg¢a de oscilador f, = 0,059
e ¢ caracterizada pela transi¢gdo (HOMO-5)-LUMO+3. Na figura 3.24, a primeira transi¢ao
destacada ¢ a (HOMO-2)-LUMO+13 e a segunda ¢ a (HOMO-5)-LUMO+3.
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Para o 3-cloro tiofeno, nosso calculo TDDFT indica 22 excitagdes eletronicas nesta faixa de
energia, destacaremos a seguir 9 dessas excitacdes eletronicas, que sdo as que possuem forga de
oscilador mais intensa. A primeira estd em 9,78 eV com forca de oscilador f, = 0,025 podendo
ser caracterizada pela transicdo (HOMO-4)-LUMO+6; a segunda estd em 9,81 eV com forca de
oscilador f, = 0,024 podendo ser caracterizada pelas transigoes (HOMO-1)-LUMO+23; a terceira
estd em 10,08 eV com forca de oscilador f, = 0,022 podendo ser caracterizada pelas transi¢oes
(HOMO-3)-LUMO+10; a quarta esta em 10,11 eV com forca de oscilador f, = 0,132 podendo
ser caracterizada pela transicio (HOMO-5)-LUMO+1; a quinta estd em 10,18 eV com forca de
oscilador f, = 0,026 podendo ser caracterizada pelas transicdes (HOMO-5)-LUMO+2; a sexta
estd em 10,22 eV com forca de oscilador f, = 0,025 podendo ser caracterizada pelas transi¢oes
(HOMO-2)-LUMO+14; a sétima esta em 10,24 eV com forga de oscilador f, = 0,021 podendo
ser caracterizada pelas transicoes HOMO-LUMO+27; a oitava esta em 10,28 eV com forga de
oscilador f, = 0,044 podendo ser caracterizada pela transicaio (HOMO-6)-LUMO+2; a nova esta
em 10,32 eV com forca de oscilador f, = 0,083, podendo ser caracterizada pela transi¢ao
(HOMO-4)-LUMO+9. Na figura 3.25, a primeira transi¢ao destacada ¢ a (HOMO-5)-LUMO+1 e
segunda ¢ a (HOMO-4)-LUMO+9.
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Para o 2-cloro tiofeno na banda V observamos a existéncia de algumas progressdes
vibracionais, que estdo destacadas a figura 3.26. Sdo elas: uma progressao vibracional do modo
V15, 2 progressdes vibracionais do modo v;3, 4 progressdes vibracionais do modo vy, e 2

progressdes vibracionais do modo vy.
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Figura 3.26: Caracterizag@o de algumas progressdes vibracionais para o 2-Cloro Tiofeno na banda V.
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Para o 3-cloro tiofeno na banda V também observamos a existéncia de algumas progressdes
vibracionais, que estdo destacadas a figura 3.27. Sdo elas: 3 progressdes vibracionais do modo v 4,
uma progressao vibracional do modo vy, 2 progressoes vibracionais do modo v, € 6 progressdes

vibracionais do modo v,;.

100 | .., -
§ 80 f
P i
> 60 |
g i
_C -
O i
3 40 +
o) i
T L
On i
B 20 +
0 + | | | | | | |
9,4 9,6 9,8 10 10,2 10,4 10,6 10,8

Energia /eV

Figura 3.27: Caracterizagdo de algumas progressdes vibracionais para o 3-Cloro Tiofeno na banda V.
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CAPITULO 4

Consideracoes Finais

Nesta dissertacao foi feito um estudo teorico sobre os estados eletronicamente excitados para
as moléculas de 2-cloro tiofeno e 3-cloro tiofeno. Esses calculos foram realizados a luz da TDDFT
com uso de 3 funcionas hibridos, B3LYP, PBEO ¢ CAM-B3LYP, nos conjuntos de fungdes de
base aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ. O objetivo principal desde trabalho foi o de fazer uma
caracterizacdo das transigOes eletronicas que podem estar associadas com as se¢des de choque
experimental de fotoabsor¢do VUV. Esses resultados experimentais foram fornecidos pelo
professor Paulo Limao-Vieira da Universidade Nova de Lisboa.

Tanto para o 2-cloro tiofeno quanto para o 3-cloro tiofeno tivemos um bom acordo entre os
resultados calculados para os estados excitados obtidos na primeira banda da se¢ao de choque,
tanto quando comprados entre si e também quando comparados com que o foi reportado por Jones
et al.l®l e Holland et al.l'* para a molécula de tiofeno nesta mesma faixa de energia, havendo nos
trés casos a indicagdo de duas excitagdes eletronicas que foram caracterizadas por transi¢des do
tipo m — ©”, partindo dos orbitais HOMO e HOMO-1 para o LUMO. A primeira banda da se¢@o
de choque do 2-cloro tiofeno ndo apresentou progressdes vibracionais, em contraste com o que foi
registrado nas secdes de choque para o tiofeno e o 3-cloro tiofeno.

Na segunda banda energética, tivemos para o 2-cloro tiofeno a indicagdo, segundo os nossos
célculos, de 4 excitagOes eletronicas, todas de simetria A’. Para o 3-cloro tiofeno tivemos a
indicacdo de 6 excitagdes eletronicas, todas de simetria A’. No que diz respeito as se¢des de
choque, o 3-cloro tiofeno apresentou um méaximo bem préximo do que foi registrado nesta mesma
banda para o tiofeno, um com 68,45 Mb e o outro com 66,9 Mb, respectivamente. Enquanto que
para o 2-cloro tiofeno tivemos dois maximos menos intenso com 44,31 Mb e 40,5 Mb, cada. Dessa
vez a secdo de choque do 2-cloro tiofeno apresentou progressdes vibracionais, enquanto no
espectro experimental do 3-cloro tiofeno ndo foram observadas nenhuma progressao vibracional.

A terceira banda dos espectros experimentais para as duas moléculas estudas nesta dissertacao
e também para o tiofeno, apresentaram a mesma caracteristica: ¢ uma regido dominada por
progressdes vibracionais. Os célculos TDDFT indicaram 4 excitacdes eletronicas para o 2-cloro

tiofeno e 5 excitacdes eletronicas, com baixa forca de oscilador, para o 3-cloro tiofeno. A maioria
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dessas excitagdes eletronicas, para as duas moléculas, poderiam ser caracterizadas por mais de um
tipo de transi¢do entre orbitais moleculares. Essa diversidade das transi¢des eletronicas pode ser
uma causa para a grande quantidade de progressdes vibracionais vista na banda III.

A banda 4 mostrou uma intensidade na se¢dao de choque bem maior que as anteriores para as
duas moléculas, tendo maximos de 71,44 Mb e 79,78 Mb para o 2-cloro tiofeno e 3-cloro tiofeno,
respectivamente, e para a primeira molécula foram registrados algumas poucas progressdes de
modos vibracionais enquanto que para a segunda ndo foi percebida nenhuma progressao de modos
vibracionais. Para o 2-cloro tiofeno nossos calculos indicaram 9 excitagdes ecletronicas, onde
apenas uma era de simetria A’’. Para o 3-cloro tiofeno também tivemos a indicacao de 9 excita¢des
eletronicas, novamente apenas uma era de simetria A’’.

A quinta e ultima banda das respectivas secoes de choque apresentam, para as duas moléculas,
os maximos de maior intensidade com 95,19 Mb para o 2-cloro tiofeno e 84,15 Mb para o 3-cloro
tiofeno. Para as duas moléculas foi possivel identificar a presenca de progressdes vibracionais
nesta regido. Isto pode estar relacionado ao fato de nossos calculos TDDFT terem registrados um
uma grande quantidade de excitagdes eletronicas com forca de oscilador intensa nesta regido. Para
o 2-cloro tiofeno os nossos calculos indicaram 8 excitagdes eletronicas e para o 3-cloro tiofeno 9
excitagoes eletronicas. Embora as excitagdes eletronicas registradas em nossos calculos para as
bandas IV e V ndo sejam tao intensas, a sua sobreposi¢ao pode estar associada a alta magnitude
apresentada pela se¢do de choque experimental nesta regido.

Ainda, ¢ esperado que as regioes III, IV e V sejam dominadas por processos de fotoionizagao,
uma vez que a primeira energia de ionizagao vertical do 2-cloro tiofeno ocorre em 8,90 eV e a 3-
cloro tiofeno ocorre em 9,05 eV. Ainda estamos analisando os espectros experimentais do
2-cloro e 3-cloro tiofeno com relagao a possiveis processos de fotoionizacao.

De maneira geral, entendemos que ha um bom acordo entre as se¢des de choque experimental
do 2-cloro e do 3-cloro tiofeno quando comparadas entre si e com o tiofeno. As principais
diferencas entre elas ocorrem devido a substitui¢ao do atomo de hidrogénio pelo cloro. Como, por
exemplo, na banda I, onde a magnitude na se¢dao de choque ¢ proxima para as trés curvas, mas o
espectro experimental do tiofeno apresenta uma enorme quantidade de progressdes vibracionais,
caracteristica que ndo ¢ observada para os cloros tiofenos. Ainda, com perspectiva de ser feito em
breve, pretendemos finalizar a analise, e também, analisar o espectro experimental com relagao a

possiveis fenomenos de fotoionizacao.
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APENDICE A - Aproximacio de Hartree-Fock (HF)

O desenvolvimento do método aproximativo de HF inicia-se a partir da equagdo do
Hamiltoniano eletronico, dado pela equagdo (2). Nela podemos aplicar uma outra aproximacao, a
de Born-Oppenheimer™, ao considerar que os elétrons se movem mais rapidamente que os
nucleos, desta maneira ¢ possivel considerar que os nucleos estejam estaticos em relagdo ao

movimento dos elétrons. Com isto, a equacao (2) torna-se:

— AVA
Hpor = Hegy + 2 2 : z (A-1)
AB

como o ultimo termo da equagdo (A-1) também diz respeito somente aos nuicleos das moléculas,

ele € constante para um certo conjunto de atomos. Entdo, o Hamiltoniano a ser tratado sera,

V.Z N M N N 1
PRI =

i=1 A=1 i=1 j>i

el_

‘§|N

N

i=1
e para resolve-lo retornaremos para as contribui¢des de John Clarke Slater'?!). Um método por ele
desenvolvido, denominado de determinante de Slater, fornece uma combinacao antissimétrica para
um dado conjunto {),} de N spin-orbitais. Este determinante respeita o principio da exclusdo de

Pauli, ou seja, dois elétrons descritos por um mesmo orbital espacial devem ter spins diferentes.

A forma geral de um determinante de Slater é:

xiCGe) X5 -y Gey)
xy|®) = (ND 2 Xz(x1) Xj(xz) - Xk(fczv) (A3)

LG o) -xk(}cN)J

(x4, X5, ..

assim, na aproximag¢do de HF vamos usar um determinante de Slater |®,) formado a partir de um

conjunto de spin-orbitais:

|Po) = |X1X2 - XN) (A-4)
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podemos substituir o H,; na equagdo (1) escrevendo-o em termos da equagdo (A-4). Chegamos,
assim, a uma equagdo que fornece a energia media para o estado, que, por sua vez, ¢ a

representacdo da energia eletronica E, na aproximacao de HF,

Ey = {|Po|He || Do) (A-5)

minimizando a energia eletronica E,, teremos a equacao diferencial abaixo, na forma geral, que ¢

utilizada para encontrar os orbitais de HF:

fr; = e, (A-6)
onde x; € 0 j-€simo spin-orbital, g € o autovalor para o spin-orbital j e F ¢ o operador de Fock (ou
de HF) que representa o Hamiltoniano HF efetivo. Para um elétron i = 1, o operador de Fock tem

a seguinte forma:

2
fay= -2 ZTZ—A+ v (1) (A7)

vHF ¢ conhecido como potencial de HF e fornece a interagdo média do elétron 1 com todos os
outros N — 1 elétrons presentes no sistema.

Para os sistemas de camada fechada podemos usar a propriedade de ortonormalidade das
fungdes de spin para reescrever o conjunto de N equagdes, de spin-orbital, equaciao (A-5), em
funcdo somente da parte espacial dos spins orbitais®), obtendo assim um conjunto de N/2

equacoes:

FOY; ) = &9, (A-8)

considerando i = 1, com ¢; sendo a energia orbital, f sera:

F) = Ao + 3 [2]a(1) = Ra(D)] (A9
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M
core ‘71 Zs
qeere(1) = ——— — (A-11)
2 714
A=1

na equacao (A-9) temos dois novos operadores, /, € K,, que sao conhecidos como os operadores

de Coulomb e de troca, respectivamente, definidos na forma:

Ja (D (1) = [ | dfzwa@p wa(Z)] bo(D) (A-12)

|72

ke ) = [ [ ai@ ==, o 1) (a13)

|71 |

Até este ponto o método de aproximacao HF mostrava-se satisfatorio para calculos de
propriedades atomicas, pois era possivel resolver numericamente as equagdes de HF, ja para
moléculas era computacionalmente inviavel. Entdo, em 1951, o fisico-quimico holandés Clemens
Roothan propds o método de combinagdo linear de orbitais atdmicos!?!, que consistia no uso de
fungdes para orbitais moleculares obtidas como combinagdes de fungdes que representassem
orbitais atomicos.

E, a partir de entdo, para solucionar a equacao (A-9) passou-se a expandir os orbitais

espaciais P; como combinagdes lineares de um conjunto de funcdes de base conhecidas ¢,

k
= z Cui qbﬂ (A-14)
u=1

substituindo a equagdo (A-13) na equacdo (A-8), obtemos:

k k
FOY Cudo(D) =2 ) Cor oD (a-15)

multiplicando a equagdo (A-14) por ¢,;, 0 problema passara a ser tratado de forma matricial.
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k

k
z F;'w Cvi =& Z Suv Cyi (A-16)
v=1

v=1

sendo F,, a matriz de Fock, na qual para cada um dos elementos tem-se o operador de Fock 0]

atuando sobre um orbital atdmico. Integrando sobre as coordenas do elétron 1, obtém-se:

Fuv = | diagi(DF (DB, (A1)

ja Sy, € a matriz de sobreposi¢do, na qual cada elemento ¢ uma integral de sobreposigdo de um

orbital atdmico sobre o outro. Integrando sobre as coordenadas do elétron 1,

Sy = j a7 (D (1) (A-18)

agora, podemos reescrever a equagao (A-15) na sua forma mais conhecida: equacdo de Hartree-

Fock-Roothaan,
k
z CUl(FLLV - 8l‘SwLLV) = 0 .Ll = 112; ey k (A_19)
v=1

que forma um conjunto de k equagdes homogéneas lineares simultaneas nos k coeficientes C,,; que
descrevem os orbitais atdmicos ; da equacdo (A-14). Como queremos um conjunto completo de
L

solugdes, devemos obter uma solucdo ndo trivial para equacao (A-19),

det(f,y — &iSw) =0 (A-20)
essa equacao ird fornecer os valores de energia orbital &;. A matriz de Fock, equacao (A-16), pode

ser dividida em duas partes,
Fy = HET + Gy, (A-21)

podemos escrever os termos da equacao (A-21) com fungdes de base:
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. V2 Z
HEgre = j diy ¢;,(1) [—71 — Zé] ¢, (1) (A-22)
A

~ ~ . , C e . , v?
na equacao (A-22) estdo envolvidos apenas termos de 1 elétron: energia cinética do elétron (71),

. ~ . , Z
interacdo elétron-nucleo (Z A —A).
1A

Zfdr1¢u(1) [2/2(1) — Ko (D], (1) (A-23)

na equagao (A-23) estdo envolvidos termos de 2 elétrons: operadores de Colomb J, e de troca K.

Podemos substituir as equacdes (A-11) e (A-12) na equagao (A-23),
N

G[u] = ifd771¢;(1) [2fd?z¢2(2)é¢a(2) (A-24)
a=1

1
- | i@ — 1 @] 9,0

reescrevendo,

- Zz [ di, [ angi [pe@ = va@] .
(A-25)

— [ az, [ arty ) [p32— @] 6o D)
Jan | ve@ )

na equacao (A-25), a parte destacada em vermelho representa um operador de troca. Sendo assim,

N

oo = f a7, [ a7, 90 [92@ —¥a@)] 6,

(A-26)

- [, [ argi [ 0@ | w0

usando a equagao (A-13) na equagao (A-26), chegamos a seguinte forma:
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k

=SS o f2 [, [ a5 [6:0 L 0n )] 00
=10 "2

=1 =1 (A-27)

- [t [ argi [s: = 0] 0]

Q

multiplicando a segunda parte da equagdo (A-27) por g:

N =

o= Y i i Coa Cra2 {| dis [ 0|05 %mm] o o

a=1A=10=1

_% j dr, J di, (1) [¢;(2)é¢v(2)] ¢/1}

definindo as integrais de repulsdo para dois elétrons como sendo:

wion = [ a5 A7, (P (D b3 (Db, (2) a9
T12

podemos, também, tomar P,, como sendo os elementos da matriz densidade:

N
2
P, =2 z Cua Cia (A30)

entdo, usando as equacgdes (A-29) e (A-30) podemos escrever a equagao (A-28) da seguinte forma:

k k 1
Guw =) Y Pg | (avlod) = 5 (ualow) (A31)

A=10=1

Para solucionar as equacdes de Hartree-Fock-Roothaan serd necessario, primeiramente,
fornecer o numero de elétrons, a posicdo e o nimero atdmico dos nucleos. Posteriormente ¢
fornecido um conjunto de fungdes de base, os ¢, da equacdo (A-14), onde, em geral, sdo usadas

funcdes gaussianas cartesianas.
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Entdo, para se calcular o operador de Fock f faz-se uma escolha inicial para os coeficientes
Cyi> da equacdo (A-13), e a partir disso € possivel calcular os elementos da matriz de Fock,
equagao (A-20) e resolver a equagao (A-19). Ao fazer isso obtém-se um conjunto de ¢; inicial,
estes que por sua vez sao utilizados para solucionar a equagao (A-18) e, com isso, encontrar um

novo conjunto de coeficientes Cy,;; entdo com os novos coeficientes € recalculada a matriz de Fock,

os autovalores &; € um novo conjunto de Cy; € obtido. O processo deve ser repetido até que a

energia eletronica tenha convergido. Quando isto ocorrer pode-se entdo calcular algumas

propriedades, como, por exemplo, a energia do estado fundamental, que ¢ dada na seguinte forma:

Eror = (®o|Hmot|Po) (A-32)
substituindo (A-1) em (A-32),
M M
Eror = (@o|Hy|® )+EZZAZB
TOoT olttell0 Rup (A-33)
A=1B>A

relembrando (A-5) chegamos finalmente em:

M M
ZyZp
ETOT - EO + 2 2 (A-34)
A=1B RAB
= >A




APENDICE B —- GEOMETRIA OTIMIZADA

Tabela B.1: Geometria otimizada da molécula de 2-cloro tiofeno na base aug-cc-pVDZ com o funcional B3LYP.

90

ATOMO

esie-f--JoNoNoNORZRE

X @A)

-2,0594621997
0,7098136004
-0,3512477022
2,0901310454
1,7355549609
0,3266847900
3,0794587921
2,4519231577
-0,1593955315

Y @A)

0,0078467922
-1,1410515651
0,2232794703
-0,1094435578
1,2075380729
1,4059653934
-0,5363129182
2,0161673935
2,3696473165

7 A

0,0000000000
0,0000000000
0,0000000000
0,0000000000
0,0000000000
0,0000000000
0,0000000000
0,0000000000
0,0000000000

Tabela B.2: Geometria otimizada da molécula de 3-cloro tiofeno na base aug-cc-pVDZ com o funcional B3LYP.

ATOMO X A) Y A YA
CL 1,4494210263 1,1734929998 0,0000000000
S 0,0926660220 1,3057856896 0,0000000000
C -0,5555531683 0,0402238462 0,0000000000
C 0,3013907798 -10200271149 0,0000000000
C 1,9316884011 -0,4766581282 0,0000000000
C -0,4318031993 2,2489451336 0,0000000000
H 0,0627281332 -2,0691106970 0,0000000000
H 2,1908357402 1,9547299755 0,0000000000
H -2,2835169292 0,23696473165 0,0000000000
Tabela B.3: Geometria otimizada da molécula de tiofeno na base aug-cc-pVDZ com o funcional B3LYP.
ATOMO X A) Y &) Z K
S -0,0000000000 0,0000000000 1,7572905022
S -0,0000000000 -1,2291282945 0,5640940628
C 0,0000000000 1,2291282945 0,5640940628
C -0,0000000000 -0,7152892148 -0,6788933727
C 0,0000000000 0,7152892148 -0,6788933727
H -0,0000000000 -1,3123067495 -1,5686169888
H 0,0000000000 1,3123067495 -1,5686169888
H -0,0000000000 -2,2603815464 0,8444410476
H 0,0000000000 2,2603815464 0,8444410476
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APENDICE C — Resultados Calculados

Apéndice C.1- Convolucao Gaussiana do 2-cloro tiofeno

e b . | | éug-cc-PVDZ
Ll ﬂ\ (B3LYP)
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o = o o o
e N m e
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rs

Forca de Oscilador
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’ " Energia /eV ’

Figura C.1.1: Convolugao gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional B3LYP na base aug-cc-pVDZ
para o 2-cloro tiofeno.
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Figura C.1.2: Convolugao gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional CAM-B3LYP na base aug-cc-pVDZ
para o 2-cloro tiofeno.
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Figura C.1.3: Convolugdo gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional CAM-B3LYP na base aug-cc-pVDZ
para o 2-cloro tiofeno.
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Figura C.1.4: Convolugdo gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional CAM-B3LYP na base aug-cc-pVTZ
para o 2-cloro tiofeno.
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Figura C.1.5: Convolugdo gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional PBEO na base aug-cc-pVDZ
para o 2-cloro tiofeno.
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Figura C.1.6: Convolugao gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional PBEO na base aug-cc-pVTZ
para o 2-cloro tiofeno.
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APENDICE C.2 - Convoluco Gaussiana do 3-Cloro Tiofeno
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Figura C.2.1: Convolugao gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional B3LYP na base aug-cc-pVDZ
para o 3-cloro tiofeno.
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Figura C.2.2: Convolugdo gaussiana dos célculos TDDFT para estados excitados com o funcional B3LYP na base aug-cc-pVTZ
para o 3-cloro tiofeno.
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Figura C.2.3: Convolugdo gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional CAM-B3LYP na base aug-cc-pVDZ
para o 3-cloro tiofeno.
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Figura C.2.4: Convolugao gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional CAM-B3LYP na base aug-cc-pVTZ
para o 3-cloro tiofeno.
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Figura C.2.5: Convolugdo gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional PBEO na base aug-cc-pVDZ
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Figura C.2.6: Convolugao gaussiana dos calculos TDDFT para estados excitados com o funcional PBEO na base aug-cc-pVTZ

para o 3-cloro tiofeno.
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APENDICE C.3 - Calculos dos Estados Excitados do 2-Cloro Tiofeno

Tabela C.3.1: Resultado dos calculos TDDFT para 100 estado excitados com os funcionais B3LYP, CAM-B3LYP ¢ PBEO na
base aug-cc-pVDZ para o 2-cloro tiofeno.

B3LYP CAM-B3LYP PBEO

Estado Energia For¢cade Estado Energia Forcade Estado Energia Forca de

(eV) Oscilador (eV) Oscilador (eV) Oscilador

1 A 5,151 0,1301 A 5,319 0,1335 A 5,266 0,1334
2 A" 5,326 0,0009 A" 5,757 0,0006 A" 5,499 0,0004
3 A" 5,398 0,0018 A 5,797 0,0817 A" 5,607 0,0014
4 A 5,641 0,0597 A" 5,837 0,0020 A 5,752 0,0636
5 A" 5,658 0,0040 A" 6,087 0,0053 A" 5,942 0,0050
6 A" 5,946 0,0002 A" 6,131 0,0001 A" 6,078 0,0001
7 A" 6,155 0,0062 A" 6,608 0,0063 A" 6,439 0,0052
8 A" 6,239 0,0000 A" 6,794 0,0011 A" 6,518 0,0010
9 A" 6,351 0,0004 A" 6,874 0,0021 A" 6,652 0,0002
10 A" 6,462 0,0002 A" 7,017 0,0015 A" 6,749 0,0004
11 A" 6,723 0,0000 A 7,122 0,2422 A" 6,914 0,0003
12 A" 6,758 0,0024 A" 7,184 0,0006 A 7,002 0,2312
13 A 6,825 0,2040 A" 7,277 0,0008 A" 7,017 0,0019
14 A" 6,945 0,0145 A" 7,428 0,0132 A" 7,258 0,0135
15 A" 7,034 0,0014 A 7,503 0,1228 A" 7,334 0,0033
16 A" 7,143 0,0135 A" 7,532 0,0168 A 7,413 0,1064
17 A 7,161 0,0965 A 7,632 0,0655 A" 7,452 0,0143
18 A 7,331 0,0873 A" 7,720 0,0110 A 7,498 0,0599
19 A" 7,338 0,0018 A" 7,809 0,0004 A" 7,627 0,0018
20 A" 7,518 0,0034 A 7,813 0,0269 A" 7,716 0,0023
21 A 7,586 0,0296 A" 7,846 0,0014 A 7,752 0,0287
22 A' 7,649 0,0270 A" 8,044 0,0000 A 7,870 0,0286
23 A" 7,715 0,0004 A 8,189 0,0238 A" 7,935 0,0004
24 A 7,817 0,0068 A 8,298 0,0031 A 8,093 0,0084
25 A" 7,856 0,0029 A" 8,320 0,0039 A" 8,126 0,0035
26 A 7,922 0,0091 A' 8,378 0,0125 A" 8,224 0,0000
27 A 7,981 0,0286 A" 8,412 0,0000 Al 8,226 0,0100
28 A" 7,982 0,0000 A 8,458 0,0264 Al 8,281 0,0055
29 A 8,023 0,0107 A 8,522 0,0160 Al 8,357 0,0102
30 A 8,073 0,0242 A" 8,689 0,0005 Al 8,372 0,0590
31 A" 8,139 0,0006 A" 8,750 0,0004 A" 8,405 0,0001
32 A" 8,171 0,0003 A' 8,788 0,0832 A" 8,457 0,0008
33 A" 8,321 0,0002 A" 8,879 0,0001 A" 8,629 0,0000
34 A" 8,346 0,0101 A" 9,032 0,0012 A" 8,657 0,0090
35 A" 8,480 0,0001 A" 9,087 0,0008 A" 8,789 0,0001
36 A" 8,547 0,0005 A" 9,103 0,0000 A" 8,826 0,0019



37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85

8,575
8,585
8,595
8,722
8,733
8,738
8,828
8,836
8,850
8,851
8,873
8,942
9,028
9,084
9,103
9,116
9,134
9,166
9,188
9,194
9,270
9,286
9,306
9,317
9,325
9,407
9,431
9,472
9,520
9,535
9,553
9,559
9,607
9,629
9,696
9,732
9,749
9,768
9,830
9,915
9,952
9,960
10,028
10,059
10,086
10,103
10,140
10,169
10,199

0,0017
0,0001
0,0204
0,0171
0,0010
0,0122
0,0257
0,0007
0,0001
0,0342
0,0014
0,0923
0,0042
0,0088
0,0131
0,0798
0,0067
0,0055
0,0150
0,0010
0,0014
0,0158
0,0076
0,0070
0,0187
0,0002
0,0000
0,0012
0,0000
0,0006
0,0095
0,0019
0,0131
0,0278
0,0143
0,0319
0,0022
0,0451
0,0164
0,0046
0,0160
0,0483
0,0112
0,0163
0,0326
0,0056
0,0711
0,0005
0,0157

AH

An

AH

AH

All

A"

AH

A‘
A"
A"
A"
A!

A!

9,130
9,134
9,243
9,282
9,327
9,355
9,369
9,398
9,435
9,439
9,527
9,550
9,582
9,621
9,623
9,652
9,668
9,721
9,809
9,840
9,862
9,884
9,958
9,969
10,012
10,030
10,089
10,102
10,128
10,155
10,199
10,222
10,239
10,273
10,325
10,393
10,394
10,423
10,444
10,447
10,572
10,599
10,661
10,695
10,762
10,773
10,812
10,823
10,871

0,0045
0,0041
0,1002
0,0002
0,0085
0,0009
0,0372
0,0082
0,0061
0,0375
0,0899
0,0386
0,0340
0,0122
0,0013
0,0001
0,0003
0,0381
0,0010
0,0093
0,0037
0,0304
0,0075
0,0003
0,0414
0,0071
0,0055
0,0175
0,0010
0,0235
0,0010
0,0265
0,0092
0,0447
0,0045
0,0117
0,0665
0,0203
0,0061
0,0732
0,0058
0,0378
0,0169
0,0057
0,0035
0,0081
0,0009
0,0107
0,0534

8,863
8,958
8,977
8,984
9,027
9,058
9,072
9,109
9,144
9,150
9,163
9,222
9,322
9,359
9,392
9,411
9,417
9,476
9,542
9,553
9,563
9,581
9,608
9,610
9,614
9,635
9,699
9,832
9,839
9,855
9,890
9,902
9,936
9,954
10,020
10,029
10,086
10,127
10,182
10,203
10,253
10,265
10,342
10,394
10,424
10,443
10,443
10,508
10,536

0,0004
0,0000
0,0254
0,0000
0,0033
0,0019
0,0736
0,0372
0,0014
0,0189
0,0000
0,0665
0,0016
0,0132
0,0317
0,0812
0,0008
0,0006
0,0057
0,0064
0,0130
0,0053
0,0153
0,0017
0,0001
0,0137
0,0125
0,0151
0,0081
0,0002
0,0006
0,0023
0,0248
0,0106
0,0205
0,0133
0,0269
0,0011
0,0221
0,0007
0,0540
0,0327
0,0125
0,0116
0,0693
0,0309
0,0019
0,0031
0,0267

98
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86 A" 10,226 0,0365 A" 10,880 0,0003 A' 10,576 0,0508
87 A" 10,269 0,0014 A" 10,895 0,0035 A" 10,601 0,0287
88 A' 10,276 0,0518 A’ 10,912 0,2055 A' 10,607 0,0917
89 A' 10,299 0,0676 A" 10,951 0,0004 A" 10,619 0,0005
90 A" 10,329 0,0044 A" 10,980 0,0105 A" 10,639 0,0008
91 A" 10,350 0,0302 A’ 10,998 0,0871 Al 10,666 0,0295
92 A’ 10,355 0,0268 A’ 11,058 0,0272 Al 10,682 0,0106
93 A' 10,367 0,0101 A" 11,064 0,0295 A" 10,699 0,0119
94 A" 10,397 0,0240 A" 11,080 0,0009 A" 10,712 0,0214
95 A' 10,437 0,0594 A" 11,127 0,0349 A' 10,754 0,0268
96 A" 10,438 0,0047 A’ 11,166 0,1343 A" 10,780 0,0001
97 A' 10,472 0,0466 A" 11,178 0,0352 A' 10,784 0,0982
98 A" 10,490 0,0008 A’ 11,241 0,1023 A" 10,831 0,0000
99 A' 10,562 0,0729 A’ 11,255 0,0145 A" 10,860 0,0792
100 A" 10,595 0,0610 A” 11,362 0,0645 Al 10,886 0,0790

Tabela C.3.2: Resultado dos célculos TDDFT para 100 estado excitados com os funcionais B3LYP, CAM-B3LYP e PBEO na
base aug-cc-pVTZ para o 2-cloro tiofeno.

B3LYP CAM-B3LYP PBEO

Estado Energia For¢cade Estado Energia Forcade Estado Energia Forca de

(eV) Oscilador (eV) Oscilador (eV) Oscilador
1 A' 5,171 0,1268 A 5,340 0,1306 A 5,287 0,13006
2 A" 5,347 0,0010 A" 5,779 0,0005 A" 5,539 0,0005
3 A" 5,432 0,0018 A 5,821 0,0836 A" 5,655 0,0015
4 A" 5,654 0,0038 A" 5,878 0,0023 A 5,782 0,0655
5 A 5,668 0,0618 A" 6,090 0,0047 A" 5,938 0,0049
6 A" 5,949 0,0002 A" 6,133 0,0002 A" 6,099 0,0001
7 A" 6,141 0,0048 A" 6,610 0,0046 A" 6,438 0,0048
8 A" 6,241 0,0001 A" 6,774 0,0009 A" 6,528 0,0001
9 A" 6,315 0,0005 A" 6,840 0,0030 A" 6,617 0,0004
10 A" 6,454 0,0006 A" 7,037 0,0026 A" 6,746 0,0007
11 A" 6,687 0,0017 A' 7,080 0,1644 A" 6,909 0,0001
12 A" 6,734 0,0008 A" 7,107 0,0001 A" 6,951 0,0019
13 A 6,760 0,1208 A" 7,276 0,0006 Al 6,970 0,1702
14 A" 6,877 0,0024 A' 7,328 0,1626 A" 7,191 0,0013
15 A" 6,917 0,0148 A" 7,378 0,0038 Al 7,216 0,1326
16 A 6,991 0,1653 A" 7,459 0,0259 A" 7,238 0,0179
17 A" 7,093 0,0113 A 7,620 0,0891 A" 7,406 0,0124
18 A" 7,181 0,0008 A" 7,677 0,0085 A" 7,473 0,0005
19 A 7,325 0,0944 A" 7,719 0,0006 Al 7,495 0,0897
20 A" 7,444 0,0017 A" 7,749 0,0000 A" 7,660 0,0015
21 A 7,587 0,0255 A' 7,825 0,0203 Al 7,769 0,0249
22 A 7,617 0,0069 A" 7,991 0,0005 Al 7,871 0,0189



23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71

7,640
7,644
7,716
7,738
1,157
7,793
7,860
7,943
7,962
8,027
8,070
8,125
8,236
8,348
8,388
8,397
8,492
8,518
8,539
8,548
8,568
8,601
8,643
8,662
8,693
8,776
8,808
8,817
8,835
8,862
8,881
8,911
8,923
9,049
9,081
9,111
9,135
9,186
9,201
9,233
9,251
9,258
9,263
9,327
9,339
9,367
9,401
9,429
9,454

0,0019
0,0124
0,0024
0,0019
0,0078
0,0000
0,0111
0,0517
0,0006
0,0027
0,0003
0,0001
0,0005
0,0005
0,0095
0,0069
0,0020
0,0033
0,0080
0,0000
0,0013
0,0092
0,0258
0,0016
0,0136
0,0051
0,0066
0,0478
0,0016
0,0002
0,0996
0,0079
0,0284
0,0377
0,0088
0,0044
0,0002
0,0008
0,0141
0,0052
0,0002
0,0016
0,0047
0,0118
0,0041
0,0243
0,0005
0,0217
0,0002

8,048
8,085
8,143
8,203
8,269
8,302
8,396
8,528
8,594
8,621
8,717
8,743
8,821
8,841
8,922
9,005
9,020
9,119
9,142
9,156
9,182
9,220
9,224
9,278
9,291
9,354
9,370
9,389
9,433
9,453
9,473
9,515
9,547
9,645
9,652
9,703
9,732
9,808
9,838
9,850
9,863
9,904
9,935
9,947
9,956
9,960
9,992
10,037
10,078

0,0124
0,0127
0,0131
0,0034
0,0000
0,0046
0,0347
0,0003
0,0019
0,0011
0,0007
0,0718
0,0055
0,0020
0,0009
0,0059
0,0040
0,0002
0,0006
0,0083
0,0253
0,0007
0,1307
0,0001
0,0141
0,0623
0,0001
0,0012
0,0395
0,0067
0,0572
0,0178
0,0133
0,0002
0,0122
0,0241
0,0008
0,0004
0,0023
0,0192
0,0122
0,0543
0,0356
0,0466
0,0047
0,0014
0,0492
0,0196
0,0100

7,881
7,923
7,979
7,982
8,022
8,059
8,132
8,270
8,303
8,346
8,383
8,434
8,514
8,658
8,693
8,718
8,802
8,812
8,825
8,898
8,930
8,932
8,963
8,976
8,997
9,011
9,076
9,093
9,116
9,146
9,163
9,212
9,233
9,341
9,345
9,429
9,475
9,496
9,521
9,566
9,578
9,583
9,604
9,614
9,631
9,658
9,672
9,710
9,749

100

0,0000
0,0082
0,0039
0,0044
0,0069
0,0000
0,0130
0,0006
0,0545
0,0027
0,0001
0,0004
0,0006
0,0006
0,0059
0,0088
0,0018
0,0040
0,0005
0,0043
0,0049
0,0131
0,0014
0,0008
0,0120
0,0348
0,0047
0,1362
0,0313
0,0036
0,0048
0,0256
0,0084
0,0429
0,0028
0,0050
0,0001
0,0136
0,0053
0,0022
0,0014
0,0022
0,0000
0,0024
0,0186
0,0044
0,0006
0,0342
0,0317



72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100

A
A
A
A
A
A
A
A
A

AV
AH
All

AH
AH
AH

AH
All
All

All
Al

AV
AH
AV

9,495
9,530
9,560
9,576
9,626
9,672
9,688
9,699
9,848
9,874
9,904
9,905
9,962
9,963
9,967
10,010
10,024
10,082
10,100
10,117
10,164
10,174
10,193
10,203
10,267
10,351
10,395
10,403
10,417

0,0902
0,0094
0,0001
0,0503
0,0003
0,0316
0,0013
0,0182
0,0111
0,0241
0,0028
0,0000
0,0025
0,0503
0,0009
0,0179
0,0003
0,0850
0,0259
0,0425
0,0004
0,0517
0,0000
0,0210
0,0434
0,0040
0,0064
0,0592
0,0087

10,145
10,163
10,187
10,199
10,232
10,274
10,371
10,406
10,427
10,474
10,540
10,566
10,619
10,621
10,631
10,663
10,706
10,711
10,732
10,796
10,800
10,820
10,898
10,967
11,008
11,021
11,031
11,104
11,107

0,0202
0,0042
0,0033
0,0002
0,0053
0,0090
0,0852
0,0033
0,0000
0,0286
0,0143
0,0035
0,0011
0,0068
0,0276
0,0044
0,1136
0,0475
0,0041
0,0187
0,0201
0,0025
0,0675
0,0020
0,0584
0,0058
0,0218
0,0566
0,0093

9,800
9,824
9,847

9,859

9,941

9,973

10,001
10,069
10,210
10,215
10,231
10,248
10,254
10,255
10,319
10,332
10,370
10,394
10,414
10,460
10,494
10,495
10,504
10,559
10,560
10,643
10,707
10,724
10,735

101

0,1003
0,0320
0,0028
0,0018
0,0002
0,0120
0,0258
0,0003
0,0054
0,0112
0,0425
0,0306
0,0005
0,0017
0,0001
0,0085
0,0004
0,0862
0,0529
0,0013
0,0277
0,0024
0,1182
0,0000
0,0108
0,0033
0,0484
0,0223
0,0011
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APENDICE C.4 - Calculos dos Estados Excitados do 3-Cloro Tiofeno

Tabela C.4.1: Resultado dos calculos TDDFT para 100 estado excitados com os funcionais B3LYP, CAM-B3LYP ¢ PBEO na
base aug-cc-pVDZ para o 3-cloro tiofeno.

B3LYP CAM-B3LYP PBEO

Estado Energia Forcade Estado Energia Forcade Estado Energia Forca de

(eV) Oscilador (eV) Oscilador (eV) Oscilador

1 A' 5,271 0,0688 A’ 5,491 0,0831 A' 5,391 0,0730
2 A" 5,355 0,0015 A" 5,737 0,0010 A" 5,522 0,0013
3 A’ 5,689 0,0661 A' 5,807 0,0783 A' 5,791 0,0688
4 A" 5,715 0,0035 A" 6,132 0,0052 A" 5,965 0,0020
5 A" 5,793 0,0006 A" 6,169 0,0001 A" 5,994 0,0014
6 A" 6,073 0,0074 A" 6,487 0,0062 A" 6,328 0,0076
7 A" 6,163 0,0021 A" 6,590 0,0047 A" 6,443 0,0025
8 A" 6,399 0,0003 A" 6,900 0,0058 A" 6,687 0,0014
9 A" 6,521 0,0024 A" 7,011 0,0035 A" 6,811 0,0019
10 A" 6,569 0,0064 A' 7,043 0,2684 A" 6,842 0,0056
11 A" 6,669 0,0012 A" 7,096 0,0081 A" 6,889 0,0007
12 A’ 6,731 0,2239 A" 7,301 0,0135 A' 6,912 0,2502
13 A" 6,837 0,0217 A" 7,352 0,0084 A" 7,129 0,0236
14 A" 6,865 0,0002 A" 7,384 0,0023 A" 7,163 0,0000
15 A" 6,993 0,0004 A' 7,406 0,1933 A" 7,290 0,0005
16 A 7,120 0,1624 A" 7,527 0,0001 A' 7,303 0,1784
17 A" 7,243 0,0003 A" 7,646 0,0000 A" 7,511 0,0003
18 A" 7,308 0,0007 A' 7,687 0,0982 A' 7,567 0,0226
19 A’ 7,316 0,0764 A' 7,754 0,0422 A" 7,609 0,0006
20 A’ 7,403 0,0828 A" 7,812 0,0000 A' 7,614 0,1116
21 A" 7,457 0,0020 A" 7,958 0,0041 A" 7,737 0,0023
22 A’ 7,566 0,0261 A" 8,034 0,0007 A' 7,805 0,0267
23 A" 7,685 0,0008 A' 8,063 0,0096 A" 7,863 0,0010
24 A’ 7,758 0,0270 A" 8,238 0,0002 A" 8,059 0,0000
25 A’ 7,809 0,0006 A' 8,297 0,0045 A' 8,062 0,0011
26 A" 7,822 0,0004 A' 8,338 0,0457 A' 8,110 0,0285
27 A" 7,920 0,0002 A" 8,448 0,0013 A" 8,206 0,0004
28 A’ 8,086 0,0067 A' 8,541 0,0126 A" 8,343 0,0011
29 A" 8,099 0,0029 A" 8,772 0,0015 A 8,393 0,0071
30 A" 8,119 0,0013 A 8,823 0,0108 A" 8,394 0,0021
31 A’ 8,128 0,0064 A" 8,835 0,0004 A 8,499 0,0156
32 A" 8,371 0,0011 A" 8,898 0,0000 A" 8,634 0,0002
33 A 8,392 0,0122 A 8,925 0,0377 A 8,690 0,0021
34 A 8,446 0,0294 A" 8,973 0,0034 A" 8,757 0,0033
35 A" 8,462 0,0004 A" 8,996 0,0004 A' 8,781 0,0631
36 A" 8,472 0,0019 A' 9,026 0,0318 A" 8,838 0,0000
37 A 8,544 0,0222 A' 9,108 0,1064 A' 8,852 0,0018
38 A’ 8,575 0,0158 A" 9,145 0,0013 A' 8,913 0,0355



39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87

8,655
8,729
8,750
8,769
8,795
8,813
8,889
8,943
8,958
8,982
8,988
9,081
9,098
9,132
9,139
9,165
9,198
9,228
9,260
9,268
9311
9,322
9,341
9,348
9,394
9,428
9,442
9,456
9,468
9,484
9,529
9,598
9,704
9,720
9,780
9,819
9,843
9,855
9,880
9,895
10,003
10,035
10,044
10,100
10,122
10,157
10,161
10,189
10,239

0,0011
0,0013
0,0825
0,0004
0,0000
0,0022
0,0155
0,0245
0,0008
0,0685
0,0086
0,0024
0,0709
0,0094
0,0033
0,0036
0,0003
0,0050
0,0368
0,0177
0,0003
0,0013
0,0127
0,0043
0,0256
0,0039
0,1399
0,0383
0,0002
0,0115
0,0108
0,0009
0,0081
0,0604
0,0157
0,0009
0,0371
0,0062
0,0324
0,0015
0,0170
0,0766
0,0086
0,0189
0,0008
0,0316
0,0441
0,0067
0,0436

9,221
9,265
9,292
9,356
9,376
9,440
9,497
9,510
9,607
9,632
9,642
9,679
9,697
9,708
9,732
9,739
9,767
9,782
9,820
9,874
9,929
9,958
9,960
9,982
10,010
10,026
10,028
10,068
10,144
10,157
10,250
10,257
10,288
10,370
10,409
10,425
10,431
10,510
10,514
10,570
10,684
10,694
10,724
10,778
10,799
10,835
10,868
10,882
10,899

0,0001
0,0007
0,0745
0,0011
0,0255
0,0024
0,0448
0,0184
0,0059
0,0103
0,0958
0,0001
0,0190
0,0008
0,0001
0,0460
0,0092
0,0491
0,0250
0,0047
0,0170
0,0002
0,0168
0,0000
0,0051
0,0019
0,0536
0,0000
0,0950
0,0832
0,0263
0,0314
0,0273
0,0035
0,0124
0,0025
0,0113
0,0132
0,0138
0,0010
0,0128
0,1536
0,0016
0,0131
0,0892
0,0040
0,0269
0,0002
0,0382

8,919
8,947
9,013
9,055
9,085
9,135
9,198
9,259
9,285
9,297
9,317
9,393
9,416
9,448
9,473
9,482
9,490
9,510
9,548
9,560
9,609
9,622
9,640
9,653
9,695
9,713
9,727
9,758
9,784
9,823
9,856
9,989
10,055
10,056
10,095
10,132
10,143
10,183
10,184
10,209
10,284
10,375
10,428
10,443
10,480
10,508
10,521
10,545
10,576

103

0,0002
0,0007
0,0786
0,0024
0,0001
0,0002
0,0245
0,0008
0,0124
0,0693
0,0285
0,0633
0,0017
0,0108
0,0035
0,0085
0,0000
0,0072
0,0000
0,0106
0,0501
0,0008
0,0356
0,0208
0,0127
0,0000
0,0951
0,0049
0,0661
0,0114
0,0110
0,0167
0,0480
0,0123
0,0168
0,0011
0,0298
0,0210
0,0080
0,0000
0,0111
0,1378
0,0074
0,0236
0,0114
0,0043
0,0209
0,0126
0,0378



88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100

A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A

10,244
10,324
10,337
10,369
10,376
10,392
10,460
10,508
10,536
10,551
10,555
10,591
10,638

0,0283
0,0574
0,0026
0,0954
0,0143
0,0238
0,0152
0,0755
0,0561
0,0005
0,0620
0,0160
0,0009

A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A

AH

10,945
10,979
10,983
11,033
11,069
11,096
11,132
11,174
11,217
11,241
11,261
11,276
11,299

0,0214
0,0044
0,0032
0,1479
0,0043
0,0432
0,0009
0,1301
0,0019
0,0274
0,0183
0,0233
0,0112

A"
A"
Al
AH
AH

Al
AH

Al
A"
Al

10,627
10,654
10,664
10,665
10,689
10,755
10,764
10,802
10,814
10,856
10,879
10,969
10,989

104

0,0661
0,0003
0,0010
0,0227
0,0424
0,0063
0,1533
0,1503
0,0071
0,0010
0,0071
0,0133
0,0105

Tabela C.4.2: Resultado dos calculos TDDFT para 100 estado excitados com os funcionais B3LYP, CAM-B3LYP e PBEO na
base aug-cc-pVTZ para o 3-cloro tiofeno.
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Estado

B3LYP

Energia
(eV)

5,299
5,383
5,709
5,722
5,818
6,074
6,151
6,367
6,473
6,568
6,689
6,697
6,800
6,835
6,948
7,063
7,082
7,135
7,277
7,350
7,409
7,519
7,552
7,679

Forca de
Oscilador

0,0696
0,0014
0,0042
0,0628
0,0008
0,0064
0,0021
0,0000
0,0025
0,0066
0,0014
0,1744
0,0195
0,0003
0,0003
0,1155
0,0001
0,1923
0,0006
0,0019
0,0478
0,0108
0,0001
0,0057

Estado

A
A"
A"
A
A

AH
AH
A!
A"
A"

A"
AH

CAM-B3LYP
Energia  Forca de
(eV) Oscilador
5,518 0,0837
5,764 0,0008
5,840 0,0752
6,139 0,0063
6,187 0,0000
6,494 0,0055
6,579 0,0046
6,887 0,0043
6,974 0,0040
7,018 0,2195
7,100 0,0076
7,263 0,0141
7,355 0,0063
7,368 0,0030
7,378 0,1639
7,494 0,1804
7,500 0,0002
7,520 0,0000
7,763 0,0204
7,796 0,0000
7,865 0,0035
7,875 0,0068
8,010 0,0006
8,115 0,0000

Estado

PBEO

Energia
(eV)

5,419
5,564
5,827
5,988
6,013
6,335
6,438
6,660
6,770
6,852
6,891
6,898
7,094
7,142
7,253
7,276
7,361
7,370
7,588
7,617
7,633
7,769
7,805
7,917

Forca de
Oscilador

0,0737
0,0012
0,0659
0,0044
0,0000
0,0070
0,0024
0,0007
0,0028
0,0052
0,2124
0,0009
0,0217
0,0008
0,0003
0,1455
0,0001
0,1511
0,0006
0,0446
0,0024
0,0147
0,0005
0,0088



25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
7
73

7,720
7,766
7,773
7,815
8,059
8,097
8,107
8,118
8,140
8,187
8,226
8,277
8,368
8,370
8,456
8,471
8,510
8,530
8,596
8,626
8,666
8,725
8,761
8,768
8,791
8,805
8,826
8,840
8,880
8,885
8,922
8,047
9,038
9,067
9,074
9,081
9,099
9,109
9,192
9,238
9,269
9,316
9,322
9,341
9,356
9,368
9,378
9,414
9,469

0,0342
0,0009
0,0050
0,0001
0,0101
0,0017
0,0003
0,0084
0,0036
0,0019
0,0026
0,0026
0,0006
0,0328
0,0000
0,0247
0,0254
0,0007
0,0028
0,0000
0,0073
0,0006
0,0850
0,0000
0,0250
0,0013
0,0167
0,0086
0,0069
0,0081
0,0606
0,0135
0,0008
0,0000
0,0116
0,0002
0,0568
0,0012
0,0233
0,0093
0,0514
0,0086
0,0387
0,0000
0,0720
0,0148
0,0113
0,0202
0,0008

A
A
A
A
A
A
A
A
A

AH

AH

AH

A"

8,197
8,289
8,355
8,368
8,498
8,637
8,637
8,709
8,768
8,821
8,902
8,908
8,928
9,002
9,022
9,035
9,100
9,132
9,180
9212
9,219
9,241
9,292
9,294
9,371
9,385
9,435
9,452
9,512
9,576
9,595
9,620
9,688
9,702
9,710
9,740
9,752
9,774
9,778
9,807
9,841
9,910
9,925
9,940
9,954
9,971
10,031
10,072
10,076

0,0162
0,0389
0,0004
0,0114
0,0069
0,0052
0,0003
0,0000
0,0020
0,0057
0,0011
0,0682
0,0009
0,0003
0,0316
0,0006
0,0013
0,0788
0,0017
0,0049
0,0951
0,0002
0,0100
0,0002
0,0616
0,0191
0,0007
0,0048
0,0359
0,0713
0,0029
0,0017
0,0044
0,0002
0,0396
0,0130
0,0061
0,0472
0,0299
0,0020
0,0021
0,0090
0,0112
0,0136
0,0030
0,0169
0,0135
0,0318
0,0767

7,932
8,060
8,071
8,106
8,328
8,340
8,390
8,424
8,469
8,498
8,520
8,605
8,663
8,713
8,800
8,821
8,824
8,830
8,910
8,918
8,956
8,994
9,032
9,037
9,107
9,119
9,138
9,155
9,193
9,239
9,252
9,262
9,363
9,384
9,406
9,421
9,422
9,473
9,493
9,511
9,576
9,578
9,599
9,638
9,639
9,665
9,682
9,693
9,735
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0,0003
0,0310
0,0032
0,0003
0,0011
0,0076
0,0002
0,0019
0,0151
0,0034
0,0014
0,0034
0,0005
0,0548
0,0061
0,0000
0,0360
0,0000
0,0003
0,0008
0,0000
0,0115
0,1133
0,0001
0,0008
0,0077
0,0286
0,0003
0,0032
0,0447
0,0445
0,0040
0,0004
0,0631
0,0008
0,0000
0,0033
0,0004
0,0002
0,0011
0,0206
0,0122
0,0693
0,0417
0,0088
0,0197
0,0186
0,0662
0,0231



74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100

AH
AH

A
A
A
A
A
A
A
A
A
A

Al
AH
Al
AH
AH

Al
All
Al
All

Al
AH

9,507
9,569
9,647
9,693
9,751
9,784
9,820
9,829
9,830
9,835
9,880
9,923
9,944
10,006
10,080
10,085
10,112
10,151
10,175
10,190
10,224
10,248
10,260
10,281
10,324
10,329
10,377

0,0021
0,0019
0,1183
0,0156
0,0044
0,0251
0,0243
0,0010
0,0180
0,0039
0,0017
0,0030
0,0074
0,0198
0,0089
0,0230
0,1329
0,0014
0,0113
0,0267
0,0255
0,0214
0,0096
0,0447
0,0840
0,0129
0,0001

A
A
A
A
A
A
A
A
A
A

A‘

AH
AH

AH

10,117
10,202
10,319
10,353
10,385
10,385
10,432
10,496
10,514
10,567
10,578
10,595
10,677
10,691
10,734
10,740
10,745
10,798
10,812
10,859
10,902
10,937
10,964
10,994
11,038
11,055
11,148

0,1057
0,0176
0,0129
0,0060
0,0048
0,0382
0,0017
0,0065
0,0001
0,0033
0,0865
0,0011
0,0001
0,0008
0,1242
0,0014
0,0670
0,0682
0,0015
0,0178
0,0094
0,0036
0,0001
0,0396
0,0292
0,0502
0,0045

A"

AH

AH

A"
A"

9,789

9,886

9,983

10,012
10,070
10,113
10,117
10,168
10,184
10,187
10,200
10,256
10,305
10,339
10,399
10,430
10,477
10,478
10,487
10,529
10,565
10,571
10,604
10,657
10,667
10,688
10,713

106

0,0004
0,0927
0,0015
0,0180
0,0193
0,0040
0,0124
0,0022
0,0006
0,0464
0,0001
0,0025
0,0128
0,0066
0,1206
0,0070
0,0820
0,0285
0,0109
0,0143
0,0146
0,0141
0,0132
0,0664
0,0315
0,0047
0,0375
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ANEXOS — Secoes de Choque Experimental
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ANEXO 1 — Se¢do de Choque Experimental do 2-Cloro Tiofeno

4,5

9,9 6,5 7.5 8,5 9,5
Energia /eV

Figura anexo 1.1: Secdo de choque de fotoabsor¢do de alta resolugdo VUV para o 2-cloro tiofeno.
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ANEXO 2 — Secao de Choque Experimental do 3-Cloro Tiofeno

4,5

5,5 6,5 7,5 8,5 9,5
Energia /eV

Figura anexo 2.1: Se¢do de choque de fotoabsorgao de alta resolugdo VUV para o 3-cloro tiofeno.
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ANEXO 3 — Secoes de Choque Experimental do 3-Cloro Tiofeno

&
&)

5,5 6,5 7,5 8,5 9,5
Energia /eV

Figura anexo 3.1: Se¢do de choque de fotoabsorcdo de alta resolugido VUV para o tiofeno.
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