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RESUMO

Este trabalho teve como propdsito investigar, com base em métodos tedricos de
quimica quantica a nivel ab initio, a possivel influéncia que um nimero pequeno de
atomos de ouro possa ter sobre o espectro de absor¢do e fluorescéncia de oligdmeros de
polianilina. Para tal, fizemos uso do método Hartree-Fock para otimizacdo de geometria
do estado fundamental e o método CIS (interagdo de configuracdo simples) para
otimizag¢do do primeiro estado excitado e obtencdo do espectro eletronico. Além de
considerarmos diferentes estados de oxida¢do da polianilina, também variamos o
tamanho do aglomerado de ouro (considerando 1, 3 e 5 dtomos de ouro) ligado a cada
extremidade do oligomero. Além dos espectros de absor¢ao e fluorescéncia, analisamos
também os diagramas de energia e o comportamento da localizacdo espacial dos orbitais
moleculares de fronteira. Uma regra geral importante pode ser identificada: qualquer
transi¢do observada no espectro do nanocompdsito deve corresponder a interacdo entre
dois orbitais moleculares com localizacdo espacial em uma mesma regido do sistema
Aup-S-polianilina-S-Au,. Observamos também uma tendéncia em surgirem transi¢coes
na regido do visivel quando o oligdbmero esta sob a influéncia do aglomerado de ouro, o
que estd de acordo com resultados experimentais (Apéndice A). Realizamos ainda uma
breve andlise comparando as propriedades 6pticas de conformagdes planas e ndo planas.
Por fim, constatamos que um aglomerado formado apenas por um dtomo de ouro ja é
capaz de estabelecer forte influéncia no espectro, na localizacdo dos orbitais
moleculares de fronteira e nos niveis de energia do oligdbmero com resultado muito
semelhante tanto para tetrimeros quanto octameros.

Palavras Chave: ab initio, Espectroscopia Eletronica, Localizacdo dos Orbitais
Moleculares.
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ABSTRACT

In this dissertation we use ab initio quantum chemistry theoretical methods to
examine possible effects that the presence of a small number of attached gold atoms
could have upon the spectra of polyaniline (PANI) oligomers. We have investigated in
special the theoretical fluorescence spectra of the gold-polyaniline composites, by using
the Hartree-Fock approximation to optimize the molecular geometry corresponding to
the ground state and then applying the CIS (configuration of interaction singles) method
to optimize the first excited state. We have considered different oxidation states of the
polyaniline and varied the size of the gold cluster (1, 3 and 5 gold atoms) attached to
each terminal side of the PANI oligomer, and determined the absorption and
fluorescence spectra. We have also analyzed the diagram of energy levels and the
behavior of the spatial localization of the molecular orbitals, when we established that
the rules: a) relevant transitions always correspond to the interaction of occupied and
unoccupied orbitals that are spatially localized in the same general region of the
molecule, and b) transitions in the visible region are more likely to occur when the
PANI oligomer interacts with gold electrodes (a fact in agreement with experimental
results — see Appendix A). We have also examined the corresponding changes when
planar and nonplanar configurations were considered for the oligomers. Finally, we
found that even the presence of a single gold atom attached to each side of a PANI
oligomer has a profound effect in the spectra, spatial localization of the frontier
molecular orbitals and the corresponding energy levels, a fact that remains true when we
double the size of the oligomers.

Keywords: ab initio, Visible and Fluorescence Spectroscopy, Spatial Localization of
Molecular Orbitals
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Introducgao

Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

A motivagdo para a realizacdo desse trabalho estd associada a resultados
experimentais recentemente obtidos pelo nosso grupo de pesquisa, PNC (Polimeros Nao
Convencionais), quando foi observada uma fluorescéncia intensa em amostras de
nanocompositos de polianilina e ouro. Como € bem conhecido, a polianilina em seus
varios graus de oxidacdo e na sua forma protonada ndo apresenta fluorescéncia
significativa na regidao do visivel. Com isso em mente, buscamos, através de métodos
tedricos, entender como um aglomerado de ouro pode vir a influenciar as propriedades
Opticas, em especial a fluorescéncia, da polianilina.

Ainda de acordo com o trabalho experimental desenvolvido no Grupo de Polimeros
Nao-Convencionais do DF-UFPE, enquanto amostras de compositos (nanoparticulas
metélicas)/(polimero condutor) que continham polianilina em meio muito dcido (ou
seja, na forma esmeraldina protonada) ndo apresentavam sinais de luminescéncia, uma
intensa fluorescéncia era observada quando o pH era variado para um meio alcalino
(polianilina base). Essa foi principal razao para termos investigado o polimero apenas
na sua forma base, buscando sinais de mudanca nas propriedades Opticas do
nanocomposito oligdmero/ouro, com especial énfase no estudo da fluorescéncia do
material.

1.2 Roteiro da Dissertagdo

No capitulo 1, procuramos deixar claro para o leitor o motivo para a realizagcdo dessa
dissertacdo e de que forma ela estd organizada. No capitulo 2, fazemos uma explanagao
sobre polimeros, suas propriedades estruturais e condutoras. Ainda nesse capitulo
destacamos a polianilina, o polimero de nosso interesse, cujos oligdmeros fora usados
neste trabalho. Em seguida, no capitulo 3, apresentamos, de maneira introdutodria,
principios bdsicos de espectroscopia molecular. Falaremos sobre regras de selecio,
principio de Franck-Condon [1], transi¢des radiativas e nao radiativas, dentre outros
tépicos de importancia para a compreensdo dos resultados tedricos obtidos nesse
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trabalho. Por fim, apresentamos uma breve sessdo sobre as diferengas entre as
propriedades 6pticas de conformidades planas e ndo planas.

O capitulo 4 € dedicado a andlise dos nossos resultados tedricos. A fim de investigar
mudanca nas propriedades Opticas ocasionadas pela influéncia do aglomerado de ouro
no oligdmero, primeiramente comparamos os espectros de absor¢do e fluorescéncia
variando o tamanho do aglomerado de ouro observando o comportamento dos orbitais
moleculares de fronteira e dos respectivos niveis de energia para todos os trés estados de
oxidacdo da polianilina. Repetimos a mesma andlise s6 que dessa vez mantendo o
tamanho do aglomerado de ouro fixo variando o estado de oxidag@o. Por fim, um breve
estudo do comportamento das propriedades 6pticas do nanocomposto ao variarmos o
tamanho do oligdmero para um aglomerado de ouro de tamanho fixo, além de
compararmos as propriedades Opticas para conformagdes planas e nao planas.

Finalmente, no capitulo 5 concluimos esta monografia, discutindo algumas
perspectivas de continuidade do trabalho aqui desenvolvido.

Com o propo6sito de auxiliar o leitor em quaisquer dividas por razdes tedricas ou
experimentais, apresentamos nos Apéndices A e B, respectivamente, detalhes
experimentais de resultados obtidos no nosso grupo de pesquisa, 0os quais motivaram a
realiza¢do do nosso trabalho tedrico, e uma breve demonstracdo do método teérico CIS
(Interag@o de Configuracdo Simples), usado em nossos célculos.
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Capitulo 2

Polimeros

2.1 Polimeros condutores

Polimeros sdo macromoléculas que se caracterizam pela presenca de um grande
nimero de unidades repetitivas, chamados mondmeros. Proteinas e DNA sdo exemplos
de polimeros naturais. Por sua vez, polimeros sintéticos, normalmente de natureza
organica, se tornam cada vez mais indispensdveis em nosso dia a dia. Oligdmeros, o
caso intermedidrio de cadeias que apresentam poucas unidades repetidas de mondmeros,
sdo bastante usados em cdlculos tedricos, na expectativa de que os resultados obtidos
para uma dada observdvel com base em oligbmeros de tamanho crescente convirjam
rapidamente para o valor limite correspondente do polimero infinito.

| 0 0
/ \
1;3]‘%<jf>_l\\')n m (4)

Figura 2.1 - Estruturas poliméricas: (1) — trans-poliacetileno, (2) — politiofeno, (3) — poliparavinileno
fenileno (PPV), (4) — PEDOT, (5) — polianilina e (6) — polifluoreno.
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2.1.1 Estrutura e propriedades

Polimeros conjugados (PC) se caracterizam pela presenca de um esqueleto central
consistindo de ligacdes simples e duplas alternadas. H& vdrias possibilidades
conformacionais para um PC, muitas delas com estruturas de anéis de carbono como um
componente de sua espinha dorsal. O trans-poliacetileno, mostrado na figura abaixo, é
um modelo de PC extremamente simples. No trans-poliacetileno, os dtomos de carbono
vizinhos que tm hibridizacio sp® e um orbital p, cada, sdo unidos por ligacdes
insaturadas. Os orbitais hibridos sp® sdo de natureza planar e se unem por ligacio o, do
que resulta uma forte localizagdo eletronica entre os d&tomos de carbonos vizinhos, como
visto na Fig. 2.2.

LT
C C C H
S H/ %C// \\\\C/ \\\QC’/
| | |
H H Ny H
i Ly
ZA
/"‘j":x i lr. — 3 I;;\ G | .
. X X )\

Figura 2.2 - Topo: Estrutura quimica do poliacetileno. Meio: Esquema do orbitais hibridos sp2. Abaixo:
Distribui¢do dos orbitais pz orientados perpendicularmente com relacdo ao polimero.

Ja os orbitais p,, posicionados de maneira perpendicular a espinha dorsal do
polimero, interagem por superposi¢cdo, formando ligagcdes m entre d&tomos adjacentes, do
que resulta em uma deslocalizacdo eletronica por toda cadeia polimérica, como pode ser
visto na Fig. 2.2. Sdo essas liga¢des m que possibilitam o transporte de cargas na cadeia
polimérica, primeiro requisito basico para uma eletronica molecular [2].

Como os elétrons nas ligagdes m ndo estdo tdo firmemente ligados aos nucleos dos
atomos de carbono, requerem menor energia ao serem promovidos para um estado
excitado. Dessa forma, sistemas conjugados terdo mais facilidade com relacdo a
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sistemas nao conjugados para absorver luz na regido do visivel [3], possuindo, dessa
. . . . ~ 1
forma, baixa energia de ionizacdo .

No inicio do século passado, pensava-se que quando o nimero de unidades repetidas
do polimero conjugado tendesse a infinito, a energia do gap entre o topo da banda de
valéncia e o limite inferior da banda de condug@o tenderia a zero (n = o =>E, 2 0),
caracterizando um regime metélico. Muitos quimicos tentaram sintetizar o poliacetileno
(PA), polimero conjugado de estrutura mais simples. Em 1956, Natta [4] obteve sucesso
em produzir um po negro semicristalino de PA. Muitos fisicos tinham um entendimento
limitado sobre tal material, mas mesmo assim conseguiram mostrar que o PA,
encontrado por Natta, na verdade era intrinsecamente um material semicondutor e nao
um metal (o gap de energia do material era diferente de zero). [5] A reviravolta no
estudo de polimeros veio em 1974, quando Ito e Hideki Shirakawa [6] sintetizaram
filmes de PA ao adotar um caminho diferente daquele seguido por Natta. O filme obtido
por Shirakawa possibilitou aos fisicos uma grande variedade de técnicas de
caracterizacdo do polimero encontrado. De toda forma, o material preparado por
Shirakawa ainda se mostrava um polimero intrinsecamente semicondutor com um gap
de energia da ordem de 1.4 eV. Na verdade a descoberta dos polimeros condutores
resultou originalmente de um feliz acidente ocorrido no laboratério de Shirakawa no
Instituto de Tecnologia de Téquio, em 1976. Na tentativa de oxidar o p6 preto de PA
normalmente encontrado, seu estudante chinés, Chiang [7], seguiu o trabalho de Berets
e Smith [8]. O resultado foi um filme prateado e brilhoso, parecido com uma folha de
aluminio. Ao rever o que tinha feito, Chang verificou que havia utilizado uma
quantidade de catalisador 1000 vezes maior que a normalmente usada [9]. Em 1977,
Shirakawa, trabalhando em colaboragdo com A. MacDiarmid e Alan Heeger na
Universidade da Pensilvania, EUA, verificou que apds a dopagem do poliacetileno com
iodo, o filme prateado flexivel tornava-se uma folha metélica dourada, e tinha sua
condutividade elétrica sensivelmente aumentada. Até entdo, polimeros eram bem
conhecidos por suas excelentes propriedades isolantes. Na década de 80, os
pesquisadores Naarmann e Theophilou da BASF AG, em Ludwingshafen, Alemanha,
conseguiram aumentar ainda mais a condutividade do poliacetileno. Usando um novo
catalisador e orientando o filme por estiramento, conseguiram, apds dopagem,
condutividade semelhante a do cobre metdlico a temperatura ambiente, 10°S/cm.

A descoberta do poliacetileno condutor mostrou que nio havia nenhuma razao para
que um polimero orginico nido pudesse ser um bom condutor de carga. Por essa
descoberta e pelos sequentes trabalhos posteriores, Shirakawa, MacDiarmid e Heeger
ganharam o prémio Nobel em quimica no ano 2000.

'A quantidade de energia necesséria para retirar definitivamente um elétron de seu dtomo isolado, no
estado gasoso e no fundamental, formando um fon gasoso positivo é denominado Potencial de ionizacao
ou Energia de ionizagdo.
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Ja a partir dos anos 80, foi mostrado que outros polimeros podem também se tornar
condutores pela oxidag¢do ou reducdo do material polimerizado. Desde que eles ndo sdao
simples cristais perfeitos, mas cadeias poliméricas flexiveis, a fisica desses materiais é
muito diferente dos semicondutores convencionais como o Si e GaAs. Do ponto de vista
da fisica do estado sélido, o que distingue essa caracteristica semicondutora dos
polimeros conjugados daqueles dos materiais inorganicos, € a forte anisotropia da rede e
das excitacdes eletronicas. Isto tem o efeito de causar dependéncia local muito forte
entre a geometria da cadeia polimérica e as excitacdes eletronicas, tais como aquelas
decorrentes da injec¢do de cargas ou éxcitons [10] ao longo da cadeia.

Em moléculas, para cada conformacdo espacial de seus dtomos corresponde uma
distribuicdo de niveis discretos de energia. Nos polimeros, as interagdes entre as
unidades repetidas das cadeias poliméricas dao origem a formacgao de bandas de energia
eletrOnicas. O nivel ocupado de mais alta energia, HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital), constitui o topo da banda de valéncia e o nivel desocupado de mais baixa
energia, LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), corresponde ao fundo da
banda de conducdo. A largura da banda proibida entre as bandas de valéncia e
condugdo, o chamado gap de energia, o que no caso de oligdmeros corresponde a
diferenca de energia entre o LUMO e o HOMO, determina as propriedades elétricas
intrinsecas do material.

Da mesma forma que em semicondutores inorganicos dopamos o material a fim de
modificar as suas propriedades elétricas, isso pode ocorrer com o0s materiais
poliméricos. Existe um grande ndmero de métodos de dopagem dos polimeros
condutores: quimico, eletroquimico, foto-dopagem, dopagem por inje¢do de carga, e
dopagem nao — redox [11]. O método de dopagem mais comum €é conhecido como
dopagem oxidativa, realizado através da remocdo de elétrons m do sistema conjugado
via oxida¢@o quimica ou eletroquimica. Esse € a chamada dopagem—p e resulta numa
cadeia polimérica carregada positivamente e com contra-ions dispostos de maneira bem
préoxima, devido as interagcdes Coulombianas. Do ponto de vista do gap de energia nos
polimeros conjugados, quando um elétron € removido da banda de valéncia por
oxidag@o, um buraco equivalente a uma vacancia de spin ¥2 € gerada. Esta densidade de
carga localizada d4 origem a um rearranjo conformacional no polimero, que € chamado
de podlaron. Este processo causa a formagdo de estados eletronicos localizados no meio
do gap, como ilustrado na Fig. 2.3. Quando um segundo elétron € retirado por oxidagao,
podemos ter duas situagdes: o elétron € removido da cadeia polimérica, ocasionando a
criacdo de mais um estado pdlaron (a), ou o elétron é removido do estado pdlaron ja
existente (b). No tltimo caso, ocorre a formacdo de um bipdlaron, que é definido como
um par de cargas iguais, ou seja, um di-cition com spin 0, associado a uma forte
distorcao do reticulo como esquematizado na Fig.2.3
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//

LUMO e Z
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Figura 2.3 - Estrutura de bandas de energia para uma cadeia polimérica com: (a) dois p6larons; (b) um
bipdlaron; (c) bandas bipdlaron formadas por altos niveis de dopagem [12].

A formacao de bipdlarons € favorecida com mais altos niveis de dopagem, quando os
niveis de energia dos estados eletronicos dos bipdlarons comegam a se sobrepor, dando
origem a duas bandas largas de energia dentro do gap, como pode ser visto na Fig. 2.3

(©).

A condutividade de varios polimeros dopados e ndo dopados, semicondutores
comuns e metais sdo apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Condutividade a temperatura ambiente de varios polimeros condutores, semicondutores e
metais [11].

MATERIAL CONDUTIVIDADE (S/cm)
Ouwro, prata, cobre ~10°
Trans - poliacetileno dopado ~10°
Polianilima dopada ~ 10’
Germrinio ~10?
Silicio ~10°
“Trans - poliacetileno nao dopada ~10°
Polianilima mao dopada ~10™°
Vidro ~ 1070
Qgartzo ~10"
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2.2 Polianilina

Descoberta ha mais de um século, a polianilina foi primeiramente encontrada na sua
"forma negra", ou seja, um material escuro formado sobre o &nodo durante uma
eletrlise envolvendo a anilina. O trabalho pioneiro de Green [13] e Woodhead
representa a primeira tentativa de se obter com sucesso o controle da sintese quimica e
caracterizacdo fisico-quimica da polianilina. Através da colabora¢do de Green e
Woodhead, os varios estados de oxidac¢do da polianilina e os estados protonados foram
diferenciados e suas relacdes entre si foram descritas.

A polianilina tem atraido grande interesse cientifico e tecnoldgico, pelos mais
distintos motivos, tais como: a sua estabilidade térmica, alta condutividade quando
dopada, alta estabilidade quimica, estabilidade ambiental, reversibilidade no processo
eletroquimico, propriedades fisicas controladas por oxidacdo e protonacdo, além de
potenciais aplicacdes em dispositivos opto-eletronicos [14], sensores de pH, tinta
coloidal, dispositivos de armazenamento de energia e anti-corrosivos.

A polianilina faz parte da familia dos polimeros conjugados na qual o nitrogénio
serve de elemento de ligacdo a dois anéis C¢H4. Gracas ao nitrogénio, interagdes com
acidos e bases permitem uma variacdo no estado de oxidacdo da polianilina, o que as
coloca em uma classe de polimeros conjugados de estruturas e propriedades diferentes,
caracterizado por uma maior rigidez mecanica e flexibilidade na reatividade quimica do
material [15]. As trés formas principais da polianilina, leucoesmeraldina base (LB),
esmeraldina base (EB) e pernigranilina base (PB), sdo mostradas na Fig 2.4 como
tetrameros. Por motivos que veremos no capitulo 4, nosso estudo sera focado no calculo
de estruturas eletronicas de tetrameros. A LB € totalmente reduzida, contendo apenas
nitrogénio amina (C-NH-C) e possui apenas anéis da forma benzendide. A forma 50%
oxidada é a EB, onde metade dos nitrogénios sao oxidados na forma imina (C-NH=C).
Os anéis da forma benzendide também mudam, e um quarto deles se torna anéis da
forma quindide, contendo duas ligacdes duplas em paralelo. A PB € a forma totalmente
oxidada, contendo todos os nitrogénios na forma imina e metade dos anéis de natureza
benzendide, enquanto a outra metade sdo anéis quindides.

Diferentemente da maioria dos sistemas conjugados © que tém estruturas planares, a
polianilina faz parte de um grupo molecular que possui uma leve tor¢do na sua espinha
dorsal, resultado da repulsdo entre os d&tomos de hidrogénios nos anéis adjacentes e da
necessidade de acomodar espacialmente os contra-ions. Muito embora esta tor¢ao de
alguma forma reduza a extensdo do overlap dos orbitais p,, deve ser notado que a
conjugacao é mantida.
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(a) - Leucoesmeraldina base (LB) — Co4H»oNy

Figura 2.4 — Tetrameros de polianilina na sua forma mais reduzida (leucoesmeraldina base), na forma
50% oxidada (esmeraldina base) e na sua forma totalmente oxidada (pernigranilina base).

Umas das dificuldades em se manipular a polianilina experimentalmente e, em
especial, a esmeraldina, que é a forma mais estudada por sua propriedade de transi¢ao
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isolante—metal, vem do fato da mesma ter pouca solubilidade em solventes organicos.
Isto se deve a rigidez de sua cadeia na qual existe uma forte deslocaliza¢do do sistema
de elétrons m conjugados, além de uma grande interacdo do polimero com cadeias
poliméricas mais proximas. Uma das solugdes para contornar essa dificuldade €
explorar as propriedades dos polimeros derivados da polianilina, onde grupos
substituintes sdo incorporados na estrutura original do polimero. Nesse caso, sdo
adicionados grupos substituintes que promovem a ligacdo direta do polimero com o
solvente, ocasionando uma separagdo entre as cadeias mais proximas. Essa € uma
técnica muito usada quando se deseja a solubilidade da polianilina em solventes
organicos ou na agua, sendo que nesse ultimo caso sdo adicionados grupos funcionais
polares. Esses polimeros derivados da polianilina sao também chamados de polianilinas
substituidas.

2.2.1 Condutividade na polianilina

Embora seja facil obter a oxida¢dao da polianilina, um método mais comum de
dopagem desse material se d4 através da dopagem acida, ou dopagem de prétons. Este é
um método ndo-redox, no sentido de que o nimero de elétrons na espinha dorsal da
cadeia é mantido sem alteracdes. A presenca de dcido (HA) resulta na protonacdo dos
atomos de nitrogénio, o que ocorre mais facilmente para os nitrogénios imina. Uma vez
protonada, a cadeia polimérica agora se encontra carregada positivamente, e passa a ter
contra-ions associados. O grau de protonacdo depende do estado de oxidacdo do
polimero e do pH da solugdo 4cida [11], [16]. A protonacdo € um fendmeno reversivel,
e assim, pode ocorrer a desprotona¢ao do polimero.

A polianilina nio dopada (neutra) exibe condutividade na ordem de 10"°S/cm.
Quando dopada por oxidacao, protonagdo, ou por acidos, pode-se ter um significante
aumento na sua condutividade, que chega a valores da ordem de 10 S/m [11].

Uma vez ocorrida a protonacdo dos dtomos de nitrogénio imina, a relaxacao
geométrica rapidamente se segue, resultando em uma transicdo quinoidal para
benzonoidica (Fig 2.5), representando um bipdlaron. O portador de carga bipdlaron tem
uma energia relativamente alta, e dessa forma é de vida curta. Uma redistribuicdo de
carga e spins produz um poélaron, portador de carga mais estavel. A relativa estabilidade
da estrutura polardnica € atribuida dentre outras coisas a separagdo de carga, que
diminui assim as repulsdes Coulombianas, e leva a um ganho de energia de ressonéncia
[11].
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Figura 2.5 — Esquema da protonagdo da esmeraldina base. Primeiramente ocorre uma relaxagdo na

geometria e, em seguida, uma redistribuicdo de cargas e spins [11].
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Capitulo 3

Fundamentos de
Espectroscopia Molecular

3.1 Introdugao

Iremos apresentar nesse capitulo alguns tépicos fundamentais de espectroscopia
molecular. A inclusdo deste capitulo se faz necessdria, pois como pretendemos
investigar as propriedades Opticas, principalmente a fluorescéncia, para diferentes
configuracdes de oligdmero-nanoparticulas de ouro utilizados em nossos célculos, é
essencial termos um entendimento da teoria em volta do problema para a compreensao
de nossos resultados.

3.2 Luminescéncia

z

Luminescéncia € a emissdao de fétons na regido do ultravioleta, visivel ou
infravermelho a partir de um estado eletronicamente excitado. A palavra luminescéncia,
que vem do Latin (lumen=luz), foi primeiro introduzida “luminescenz” pelo fisico e
cientista Efhardt Wiedemann em 1888 para descrever todos os fendmenos que
envolviam luz que nao sdo apenas associados com a elevacao de temperatura, como a
luz incandescente. Luminescéncia € a chamada [uz fria, e a incandescéncia, luz quente.
Os varios tipos de luminescéncia sdo classificados de acordo com o modo de excitagdo
(Tabela 3.1).
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Tabela 3.1 - Os vdrios tipos de luminescéncia [10]

Fenomeno

Modos de excitacao

Fotoluminescéncia
fosforescéncia, fluorescéncia “atrasada’)

(fluorescéncia,

Absorcao de luz (fétons)

Radioluminescéncia

Radia¢do de ionizacgao (raios — X, a, 3, y)

Catodoluminescéncia Raios catddicos (feixes de elétrons)

Eletroluminescéncia Campo elétrico

Termoluminescéncia Calor apds breve armazenamento de
energia (ex. irradiacao radioativa)

Quimioluminescéncia Processo quimico (ex. oxidagao)

Bioluminescéncia Processos bioldgicos

Triboluminescéncia Forcas de fric¢do e eletrostaticas

Sonoluminescéncia Ultra — som

Assim, fluorescéncia e fosforescéncia, fendmenos que fazem parte do nosso estudo,
sdo casos particulares da luminescéncia. A excitacdo por absor¢cdo de um féton €
acompanhada da promocgdo de elétrons para estados excitados. A emissao de fétons, que
traz com ela a desexcitacdo, corresponde a chamada fotoluminescéncia, um dos
possiveis efeitos fisicos resultantes da interacdo da luz com a matéria, como mostrado

na Fig. 3.1.

Interacio
Luz - Matéria

Espalhamnntu

Hlstico (Rayleigh) \

Ineldstico { Raman, Brilouin)

™

Fluorescéncia

N\ .

Fosforescéncia

Figura 3.1 - Fluorescéncia e fosforescéncia como exemplos de processo de interagdo luz — matéria.
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Além de ser um fendmeno fisico, a fluorescéncia pode também ser vista como um
parametro investigativo onde se pode estudar a estrutura € a dindmica da matéria devido
a alta sensibilidade das técnicas fluorométricas, caracteristicas especificas da
fluorescéncia resultantes de interacdo da molécula emissora com o meio que a envolve e
a habilidade de quem usa essa técnica a fim de conseguir informagdes espaciais e
temporais. Varios parametros, tais como: pH, pressdo, viscosidade, temperatura,
presenca de “quenchers” (supressores), potencial elétrico, ions, polaridade, e ligacdes de
hidrogénio influenciam a emissao de fluorescéncia [10].

3.3 Transig¢Oes eletronicas/Orbitais Moleculares

A espectroscopia eletronica refere-se ao estudo das transi¢des eletrOnicas entre
orbitais de diferentes energias. Em sistemas conjugados, uma transi¢do muito comum
envolve a remog¢do de um elétron do orbital ocupado de mais alta energia, HOMO, para
um orbital desocupado de mais baixa energia, LUMO. A diferenca de energia entre
estes orbitais em moléculas organicas normalmente varia de 1.5 eV a 6.0 eV [17], e a
transi¢do correspondente dd origem a uma absorcao nas regides ultra-violeta e visivel
(uv-visivel) do espectro.

Uma excitacao eletronica consiste da promoc¢do de um elétron de um orbital de
uma molécula no estado fundamental para um orbital ndo ocupado pela absor¢dao de um
féton. A molécula é entdo dita estar em um estado excitado. Um orbital ¢ pode ser
formado pela interacdo direta entre dois orbitais atdmicos s, ou entre um orbital atdmico
s e outro p que t€ém em comum um eixo colinear de simetria. Tais interagdes sao
chamadas de ligacdo 6. Um orbital m é formado de dois orbitais atdbmicos p possuindo
um overlap lateral, como j4 foi discutido no Capitulo 2. Por exemplo, no etileno (C,H,)
os dois dtomos de carbono sdo ligados por uma liga¢do ¢ e outra m. A absorcdo de um
foton de energia apropriada pode promover um dos elétrons m para um orbital ndo
ligante denominado 7*, onde a transicdo correspondente € entdo chamada © = n* (Fig.
3.2).

Os orbitais moleculares podem ser descritos em termos de uma combinacdo
linear de orbitais atomicos (LCAQO). A combinagdo dos orbitais 1s de dois dtomos de
hidrogénio, por exemplo, resulta em dois orbitais no hidrogénio molecular — um orbital
molecular ligante, I'¥,>, e outro orbital molecular anti-ligante, I'¥,>. Os orbitais sdo
comumente denotados pelos simbolos o e o¢*, respectivamente. Os orbitais ligantes
formados pela combinagdo linear dos orbitais atbmicos 2px e 2py sdo denotados por 6, €
T,, T€Spectivamente, enquanto que os orbitais anti-ligantes sdo denotados por 6,* € m,*,
onde o nimero de orbitais se mantém constantes antes e depois da ligacdo. Estes
simbolos sdo comumente abreviados como: o, m, ¢* e w*. Outro tipo de orbital
molecular relevante para nossa discussdo € o orbital ndo-ligante. Em moléculas
poliatdmicas, os elétrons nao ligantes estao localizados sobre heterodtomos, tais como o

oxigénio ou o nitrogénio; um exemplo importante sdo 0s compostos que contém
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carbonilas, nos quais o par de elétrons isolados do oxigénio estd acomodado no orbital
ndo-ligante 2p localizado sobre o dtomo de oxigénio. Os elétrons nos orbitais nao-
ligantes (orbitais n) podem ser promovidos para os orbitais c*e n* de mais alta energia.
A posigao relativa dos niveis de energia correspondente ao formaldeido € mostrada na
figura a seguir.

=

/

xI
*,
A
]
A~

T ——LUMO | |

n(p) HOMO

>
—» >

- -

ol

|
sl

-

Q

+_
—

+_

Estad a*a" n>+*e¢" a—+*7° n—o>g*

fundamental

Figura 3.2 - Niveis de energia de orbitais moleculares para o formaldeido [10]

Geralmente a energia de um orbital ndo-ligante é maior que a dos orbitais ¢ e 7, mas
menor que a dos orbitais anti-ligantes. Entretanto, existem casos (como o de moléculas
que possuem um alto grau de conjugacdo) em que a energia do orbital € maior que a
do orbital n. Nesses casos, € necessdrio menor energia para promover uma transicao m
- w* e a banda de absor¢do correspondente a transicdo m = 7* ird ocorrer em um
comprimento de onda maior que a da transicdo n = m*.
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3.4 Principio de Franck-Condon / Momento de Transi¢ao

De acordo com a aproximacdo de Born-Oppenheimer [18], os elétrons se
movimentam mais velozmente do que os nudcleos (movimentos vibracionais). A
promoc¢do de um elétron para um orbital molecular antiligante, através de uma
excitacdo, leva um tempo de 10", o que € muito mais rdpido quando comparado com
o tempo caracteristico das vibracdes moleculares (10" - 10™%s). Essa observacdo € a
base do principio de Franck—Condon [1]: uma transi¢do eletronica € muito mais
provavel de ocorrer sem que haja mudancas nas posicdes dos nicleos em toda a
molécula e em sua volta. O estado resultante é chamado de estado de Franck—Condon, e
a transicio é chamada de transicio vertical. A temperatura ambiente, a energia
vibracional de quase todas as moléculas corresponde a energia do mais baixo nivel
vibracional (nivel 0), em obediéncia a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann. As
transi¢oes do estado fundamental eletronico podem assim ser consideradas como sendo
originadas deste nivel. Ndo existem regras de selecdo gerais que governem a mudanca
no nimero quantico vibracional quando se passa do estado fundamental para um estado
excitado, e as transi¢des do nivel 0 do estado fundamental para qualquer nivel do estado

excitado sdo possiveis.

E importante salientar o fato de que a funcio energia potencial para uma molécula
diatdmica pode ser representada por uma curva bidimensional, como mostrado no topo
da Fig. 3.3 para um estado excitado e para o estado fundamental. J4 no caso de
moléculas poliatdmicas, temos que utilizar o centro de massa do sistema a fim de
visualizar a mesma curva bidimensional, considerando cada ligacdo entre um par de
atomos por vez.

A intensidade de uma banda de absor¢do depende do momento de transi¢do e este
valor pode ser alto se a separacdo internuclear, ou configuracao nuclear, no instante de
transi¢do € tal que a transicdo ocorre entre estados provaveis da molécula (Fig.3.3). A
probabilidade de uma molécula ter uma separacdo internuclear particular ¢ dada pelo
quadrado da fun¢do de onda vibracional do sistema, como pode ser visto na Fig. 3.3. A
separacdo internuclear mais provavel para uma molécula no nivel vibracional 0 do
estado fundamental estd proxima da separacdo internuclear, r.. Se a funcdo
probabilidade para um nivel vibracional no estado excitado tem um minimo na
separacdo internuclear correspondente igual a r., entdio o momento de transicdo para
uma transicao deste tipo serd grande e uma banda intensa serd observada no espectro. A
Fig. 3.3, onde o estado fundamental e excitados tém a mesma separacdo internuclear,
mostra que a linha vertical representando a transicdo 0 = 0 conecta estados de maxima
probabilidade. Portanto, a banda no espectro de absor¢do representando a transi¢dao 0 =
0 serd aquela de intensidade maxima (ver Fig. 3.3).
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Estado excirado Estado excirado
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Estado fundamental Estado fundamental
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le Configuragio nuclear le Configuragio nuclear
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A A

Figura 3.3 - Topo: Mudanca no espectro de absorcdo quando a distincia internuclear entre o estado
fundamental e o primeiro estado excitado ndo corresponde ao mesmo valor re. Abaixo: Probabilidades de
excitagdo correspondentes [10].

A medida que o nimero quintico vibracional do estado excitado aumenta, a
funcdo probabilidade aumenta préximo aos pontos de retorno (intersec¢do entre as
linhas horizontais e a curva da energia potencial) e decresce entre estes pontos. A
separacdo internuclear maxima no nivel vibracional 0 do estado fundamental
correspondente a regido central dos niveis vibracionais. Neste caso, transi¢des a partir
do nivel O para niveis mais crescentes irdo se tornar cada vez menos provaveis, uma vez
que o estado de probabilidade méxima nos niveis vibracionais ird ocorrer para
separacdes que diferem cada vez mais da separac@o de equilibrio internuclear do estado
fundamental. O espectro de absor¢cdo serd, portanto, uma progressdo de bandas de
intensidade decrescente (ver Fig. 3.3).
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Quando a separacdo internuclear de equilibrio no estado excitado € diferente do
estado fundamental, o que na grande maioria das vezes ocorre, as curvas podem ser
deslocadas uma com relacao as outras como mostrado na Fig. 3.3. Nessa figura, a linha
vertical do nivel O intercepta a curva de energia potencial para o estado excitado no
ponto de retorno para o nivel 2. Do ponto de vista cldssico, a probabilidade de termos
uma separacao internuclear correspondente aquela onde ocorre o ponto de retorno é um
maximo, ja que a molécula passa a maior parte do tempo nesse ponto, ao longo de uma
vibragdo. Portanto, a linha que representa a transi¢do 0 = 2 conecta estados de maxima
probabilidade. Isto fard com que a banda correspondente no espectro seja mais intensa.
A probabilidade de transicdes para outros niveis no estado excitado ird decrescer a
medida que o nimero quantico vibracional cresce ou decresce do valor 2. O espectro
aparecerd como uma progressao de bandas de intensidade decrescente em ambos 0s
lados da banda representando a transi¢ao 0 = 2, como mostrado na Fig. 3.3.

A intensidade de uma banda de absor¢do, como ja dito antes, é determinada pela
probabilidade de ocorréncia da transi¢do apropriada. Através de métodos de mecénica
quantica, pode ser mostrado que a probabilidade de transi¢do espectral (0 momento de
transi¢cdo) de uma transicdo eletrdonica, vibracional ou rotacional de um estado de
energia 1 para outro estado de mais alta energia 2 € dada por:

(VI IM|Y,) = [YIMY, de (3.1)

onde temos fung¢des de onda de dois estados, M € o momento de dipolo elétrico da
molécula e dr € um elemento diferencial de volume. Os subscritos 1 e 2, que podem ser
representados por i e j para quaisquer outros estados, sdo nimeros quanticos que podem
estar relacionados com a energia eletrOnica, a energia vibracional ou a energia
rotacional. A intensidade da banda, ou for¢a do oscilador, em um espectro eletronico,
vibracional ou rotacional € proporcional ao quadrado do momento de transi¢dao
correspondente e, obviamente, a intensidade de uma banda serd mensurdvel apenas se o
valor da integral acima for diferente de zero.

Ry 3
She P IMIW, T (3.2)

onde m e e sd0 a massa e a carga do elétron, respectivamente, v € frequéncia da onda e h
¢ a constante de Planck. f € um quantidade adimensional e seus valores sao
normalizados de tal forma que seu valor maximo € 1.
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3.4 Transi¢Oes radiativas e nao radiativas.

A absor¢do de radiagdo de comprimento de onda de 500nm corresponde a um ganho
energético de aproximadamente 2.5 eV, enquanto que para a absorcdo de radiacdo em
um comprimento de onda de 200nm o ganho é de aproximadamente 6.2 eV. A absorcao
da radiacdo no ultra-violeta e no visivel por uma molécula resulta na ocupagdo de
estados de mais alta energia. Naturalmente, tais estados de mais de alta energia t€ém vida
razoavelmente curta, e assim, a molécula rapidamente volta para o estado fundamental
através da perda da energia excedente. Existem dois tipos de processos de dissipacdo de
energia pelos quais as moléculas podem liberar a energia absorvida. Um é o chamado
processo radiativo, em que energia € perdida por emissdo de energia radiante, enquanto
o outro € chamado de processo nao-radiativo, onde temos processos como colisdes
intermoleculares ou com as paredes do recipiente, que nao envolvem a emissdo de
féton.

3.4.1 - Regras de Selecao

A multiplicidade de um estado molecular € um fator importante na caracterizacdo de
uma transicao eletronica. A multiplicidade € igual a 2J +1, onde J € a soma dos nimeros
quanticos, L e S, dos elétrons da molécula. Em um estado onde ndo existe nenhum
elétron desemparelhado em toda a molécula, J serd igual a zero e a multiplicidade do
estado serd, portanto, um. A tal estado, chamado de estado singleto, é atribuido o
simbolo S, Por exemplo, na maioria das moléculas organicas, os elétrons estdo
emparelhados no estado fundamental e assim esse estado é simbolizado por S,,
enquanto Sy, Sy, ... denotam os sucessivos estados singleto excitados.

A absorcao de radiac@o no uv-visivel por uma molécula é geralmente acompanhada
pela promog¢do de um unico elétron para um estado ndo ocupado de energia orbital
superior. A orientagdo do spin eletronico pode ser mantida ou revertida apds uma
excitacdo. No primeiro caso, o estado excitado da molécula tem todos os elétrons
emparelhados em orbitais, exceto dois, que estdo em orbitais diferentes mas que tém
spins opostos. Nesse caso, a multiplicidade de spin ainda € igual a um, j4 que a soma
dos nimeros quanticos de spin ainda € zero, e o estado € chamado de um estado singleto
excitado (Si, Sy, ...). Se a orientacdo do spin do elétron promovido for revertida apds a
excitacdo, entdo a multiplicidade serd trés (ja que agora J € igual a um) e temos os
chamados estados tripletos excitados (T, T, ...). Para cada estado excitado singleto
existe sempre um estado excitado tripleto correspondente de menor energia, como pode
ser visto na Fig. 3.5.
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Figura 3.4 - Distingao entre estados excitados singleto e tripleto [10].

A energia mais baixa de um estado tripleto é conseqii€éncia do principio de exclusdao
de Pauli, que diz que elétrons com spins paralelos em diferentes orbitais ndo podem
ocupar o mesmo lugar no espago simultaneamente. Como este principio ndo se aplica,
no caso da interagdo de dois elétrons que formam um estado singleto, hd em média uma
maior repulsdo colombiana no estado singleto que no estado tripleto, de modo que o
primeiro tem energia maior. As energias relativas de estados singletos e tripletos de
moléculas estao indicadas no diagrama dos niveis energia da Fig. 3.5.

Pplle)
H -
E 4
S,
m-m*
T
5. m-r"
n-r* T.
n-a”
SII

estados estados
singleto tripletos

Figura 3.5 - Diferenca de energia entre os estados singleto e tripleto, usando o formaldeido (CH20)
como exemplo [10].

Resumindo, vimos que uma molécula pode ser excitada diretamente do estado
fundamental S, para um estado excitado singleto por absor¢do de radiacdo de
comprimento de onda apropriado, mas uma transicado para um estado tripleto sé pode
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acontecer se houver uma reversdo da orientacdo de spin do elétron que estd sendo
excitado. A vida média de uma molécula em um estado excitado de mais alta energia
singleto (S,, Ss, ...) ou tripleto (T, T3, ...) é extremamente curta. Dentro de um intervalo
da ordem de 10"°s existe uma transferéncia sem emissdo de radiacdo da molécula para
seu meio e a molécula é desativada para um estado singleto (S;) ou tripleto (T;) de mais
baixa energia. Uma vez que a molécula se encontre em qualquer um desses estados, a
energia pode ser dissipada por emissdo de radiagao.

3.4.2 - Processos radiativos: Fluorescéncia e Fosforescéncia

A fluorescéncia ocorre quando a radiacdo emitida envolve uma transicdo entre
estados de mesma multiplicidade de spin, por exemplo, S, = Ss3. Ja a fosforescéncia,

corresponde a uma transicao entre estados de diferentes multiplicidades, por exemplo,
T, =2 S,

A relacdo entre o espectro de absor¢do, fosforescéncia e fluorescéncia para uma
molécula com um estado fundamental singleto estd ilustrada na Fig. 3.6. Apds a
absor¢do de radiacdo, a molécula pode ser excitada para um nivel vibracional superior
ao primeiro estado excitado singleto, ou acabar neste nivel apds a desativacao a partir de
um nivel de energia superior. O excesso de energia vibracional é rapidamente perdido
por uma desativacdo por colisdo e a molécula finaliza no nivel vibracional mais baixo
antes que a fluorescéncia seja emitida. A emissdo associada a fluorescéncia corresponde
a transi¢@o do nivel vibracional mais baixo do primeiro estado excitado singleto para os
varios niveis vibracionais do estado fundamental. Podemos ver na Fig. 3.6 que existe
uma relac@o muito préxima entre o espectro de absorc¢do e o espectro de fluorescéncia,
no espectro de absor¢cdo o espagcamento entre as bandas € igual a diferenca de energia
entre os niveis vibracionais do estado excitado, ja no espectro de fluorescéncia diferenca
€ entre os niveis vibracionais do estado fundamental.

Ja a fosforescéncia, resulta de uma transi¢do radiativa do estado vibracional mais
baixo do primeiro estado tripleto para os varios niveis vibracionais do estado
fundamental singleto. Como a energia do estado tripleto de mais baixa energia ¢ menor
que a do estado excitado singleto de mais baixa energia, a fosforescéncia ocorre num
comprimento de onda maior que o da fluorescéncia. As transi¢des entre os estados de
diferentes multiplicidades sdo proibidas por regra de selecdo e conseqiientemente a
fosforescéncia é geralmente menos intensa, ja que a fluorescéncia corresponde a uma
transi¢do entre estados de mesma multiplicidade. Além da diferenca de intensidade, a
fluorescéncia difere da fosforescéncia pelo fato de ocorrer geralmente depois de cerca
de 10 que a luz que excitou o sistema foi suprimida, enquanto que a fosforescéncia
pode ser emitida em tempos que podem chegar até vérios segundos apds o final da
excitagao.
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Figura 3.6 - Relagdo entre os espectros de absorcéo, fluorescéncia e fosforescéncia [10].

A fosforescéncia pode ser observada apenas se a taxa de transferéncia do
primeiro estado excitado singleto (S;) para o estado tripleto associado (T;) for
comparavel ou maior que a taxa de desativacdo do estado singleto S; para o estado
singleto fundamental S,

3.4.3 - Processos nao radiativos

A maioria dos compostos ndo apresenta espectros de fluorescéncia nem de
fosforescéncia, mas para aqueles que as exibem, a energia emitida tanto por um
processo quanto pelo outro € geralmente menor que a energia absorvida. Obviamente
existem outros processos através dos quais a energia pode ser perdida de modo a
desativar a molécula. Sao estes processos que discutiremos agora.

Ao absorver radiagdo, uma molécula pode ser excitada do mais baixo nivel
vibracional do estado fundamental para um nivel vibracional mais elevado do estado
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excitado. Para moléculas em solugdo, as colisdes moleculares com o solvente resultam
numa rdpida desativacio do estado excitado, provavelmente de um nivel vibracional por
vez, com a energia vibracional sendo transferida para o solvente como energia cinética.

Se outra curva de energia potencial cruza aquela que corresponde a um estado
excitado, entdo durante um processo de desativacdo vibracional, a molécula, no
percurso de uma vibracdo, passard pelo ponto de interseccao das curvas. No ponto de
cruzamento, a molécula pode mudar para a configuracdo representada pela curva de
energia potencial S’, ou pode ficar na configuracdo representada pela curva de energia
potencial representada por S;. Se a molécula permanecer na configuracio representada
por S;, entdo o processo de desativacao vibracional ird continuar até que outro ponto de
cruzamento seja atingido. A mudanca de um estado excitado para outro € conhecida
como conversdo interna (IC). J4 para cruzamentos entre estados de multiplicidades
diferentes, ditas transicdoes proibidas, temos o chamado cruzamento entre sistemas
(ISC), como ilustrado na Fig. 3.6. Para moléculas poliatdmicas, pode existir uma série
de superficies de energia potencial que se cruzam, e se uma destas superficies cruzarem
a superficie do estado fundamental, entdo a molécula poderd, eventualmente, retornar ao
estado fundamental antes que qualquer emissdo de radiacdo aconteca. Se uma molécula
for inicialmente excitada para um estado de energia eletronica com energia mais alta
que a do primeiro estado excitado, entdo ela quase que certamente ird retornar ao
primeiro estado excitado antes que haja tempo de ocorrer uma emissdao de radiacao.
Entretanto, uma vez no primeiro estado excitado, a energia remanescente pode ser
perdida tanto por processos radioativos quanto por processos ndo radioativos.

3.5 Dependéncia da agregacao do polimero no espectro
optico

O espectro de absorcdo e emissao de polimeros conjugados geralmente apresenta
uma banda larga, o que pode ser explicado tanto pela poli-diversidade do material,
quanto pela existéncia de interagdes internas na cadeia do polimero. Mudancas
espectrais sdo observadas como uma resposta dos polimeros conjugados a estimulos
externos, como a temperatura, presenca de ions, pH, polaridade, dentre outros.

Deslocamentos no espectro de absorcdo e emissao estdo fortemente associados com
mudancas conformacionais na espinha dorsal do polimero e/ou o grau de interagdes
internas na cadeia do polimero. Desvios do angulo de tor¢do entre anéis do polimero,
através de rotacdo ao redor das ligagdes o, terdo influéncia sobre o comprimento da
conjugacdao de um polimero conjugado. Em uma mudanca de conformacdo nao planar
para uma planar, o angulo de tor¢do se aproximard de 180° (na conformagdo trans) ou
0° (na menos comum conformagdo cis), do que resultard um maior comprimento da
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conjugacao, visto como um “red shift” (deslocamento para o vermelho) no espectro de
absor¢do e emissao [2].

Uma estrutura mais planar aumenta a chance de possiveis migragdes internas de
energia na cadeia polimérica devido a maior proximidade nas ligagdes m nas cadeias
poliméricas, acarretando assim em um “red shift” no espectro Optico (preserva a
conjugacao m. “Red shifts” associados com a agregacdo sdo muitas vezes vistos como
uma nova estrutura vibracional, um ombro distinto nos comprimentos de onda de maior
tamanho do espectro visivel. A intensidade da emissdo de um polimero conjugado é
altamente dependente da agregacdo, uma conseqiiéncia de uma maior probabilidade de
um decaimento nao radiativo na fase agregada. A diferenca de intensidade no espectro
de absorcdo ou emissdo entre estados separados e agregados € de uma ordem de
grandeza.
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Capitulo 4

Analise e Discussao de
Resultados

4.1 Introducao

No presente capitulo, analisaremos resultados para os espectros de absor¢do e
fluorescéncia, e a localizacdo espacial dos orbitais moleculares de fronteira (orbitais
moleculares proximos ao gap Optico) e seus respectivos diagramas de energia, todos
obtidos a partir de cdlculos tedricos de cardter ab initio nas seguintes configuracoes:
para cada um dos trés estados de oxidacdo da polianilina, variamos o nimero de
tomos’ (1, 3 e 5) presentes no aglomerado de ouro ligado 2s extremidades do polimero
através do atomo de enxofre, tratando a molécula tanto em uma conformacdo plana
quanto ndo plana. E nossa expectativa que, com base nesses resultados, tenhamos dados
suficientes para analizarmos a influéncia dos aglomerados de ouro sobre as
propriedades Opticas e elétricas da polianilina, do que poderd ser identificado em um
nanocompdsito de propriedades particulares.

4.2 Metodologia computacional

Utilizamos o software Gaussian03 [19] para nossos cdlculos em um cluster com até
22 processadores trabalhando em paralelo. Para a otimizacdo da geometria do estado
fundamental, utilizamos o método Hartree-Fock restrito (Apéndice B) (uma vez que
todas as configuracOes usadas continham um ntmero par de elétrons) com base 6-31G
[20] para todos os atomos, com exce¢do do ouro, na qual fizemos uso da base
LANL2DZ [20], indicada para atomos pesados que estejam além da terceira linha da
tabela periddica (desconsiderando a linha do H e do He). O mesmo vale para a
otimizagdo da geometria do primeiro estado excitado, estado de interesse para estudo de
transi¢Oes radiativas (Capitulo 3), no nosso caso, fluorescéncia.

1 — Foi escolhida uma quantidade impar de d4tomos de ouro ligada as extremidades do oligdmero devido a
uma maior difusdo de tal assunto na literatura.
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Para o caso planar, chegamos a um minimo local na superficie do potencial de
energia através do processo de otimizagdo da molécula na qual “montamos”
planarmente a molécula usando o software GaussView3, de tal forma que sua geometria
se manteve plana até o fim de sua otimiza¢do, mesmo levando em conta a repulsdo entre
os dtomos de hidrogénio. Isso pode ser entendido como um vinculo de planaridade. Para
0 caso ndo planar, ao construirmos a molécula antes do processo de otimizacdo da
geometria, deslocamos um hidrogénio de um dos anéis da polianilina de maneira que o
mesmo safa do plano da molécula. Dessa forma, encontramos um minimo local (ou até
mesmo global) de energia diferente do encontrado na configuragao planar.

No que tange ao cdlculo do espectro eletronico, usamos o método de interacdo de
configuragdo simples restrita (RCIS) (Apéndice B) utilizando o mesmo esquema de
funcdes de base citado no pardgrafo acima. Nos célculos de absorcdo, usamos 80
estados excitados. Ja para os cdlculos de fluorescéncia, otimizamos a geometria do
primeiro estado excitado utilizando 20 estados excitados e em seguida, determinamos o
espectro da geometria otimizada com 80 estados excitados. O motivo de nos limitarmos
ao uso de 20 estados excitados para o calculo de otimizagdo de geometria do primeiro
estado excitado se deu através de uma prévia andlise de resultados satisfatérios/tempo
computacional gasto.

Vale salientar que apesar do método CIS ser uma ferramenta tedrica bastante usada
em muitos cédlculos de excitacdes, ele € um método que superestima o espectro 6ptico
apresentando transi¢cdes um pouco além de seu original comprimento de onda, o que
nio nos afeta por estamos interessados na tendéncia de comportamento do espectro
optico quando adicionamos dtomos de ouro ao sistema. Por outro lado, ndo deve ser
esquecido também, que estamos trabalhando com métodos de primeiros principios e
atomos metdlicos, o que gera uma significativa demanda em termos de tempo
computacional.

4.3 Modelo molecular

Em sua maioria, a estrutura molecular da polianilina usada em nossos célculos se
constitui de tetrameros. A fim de melhor se aproximar de uma molécula polimérica [21]
de inimeros mondmeros, mantivemos apenas um anel na extremidade do oligdmero, e
conservamos quatro dtomos de nitrogénio no oligdbmero, como pode ser observado na
Fig. 2.4 (Capitulo 2). Para a jungdio METAL — MOLECULA, usamos enxofre como
intermediador da ligacdo. Sua inclus@o no sistema se d4 por sua excelente afinidade para
com o ouro [22, 23] e por ndo modificar as propriedades Opticas do polimero. Na Fig.
4.1 mostramos a estrutura da polianilina, exemplificada por sua forma esmeraldina,
ligada ao enxofre. Ligamos o aglomerado de dtomos de ouro nas extremidades do
oligbmero pelo fato de ja haverem referéncias [24, 25], ainda que para o estudo de
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transporte cargas na molécula (que ndo é o nosso caso), procedendo de maneira
semelhante.

Figura 4.1 - Esmeraldina ligada a um grupo tiol em cada extremidade.

No aglomerado, utilizamos um nimero crescente de &tomos de ouro (1, 3 € 5) a cada
extremidade do oligdmero, como podemos ver na Fig.4.2 (mais uma vez, para o caso da
esmeraldina). Importante salientar que ndo utilizamos aglomerados com geometria pré-
otimizada, todo o sistema, Au,— S — PANI - S - Au,, foi otimizado de uma sé vez.

@ 'Y 9 4 " @ o
= j‘":"‘f' 9o, 0%
e e,%° ‘e
PN AT e, e ?
" (a) I dtomo de ouro
2 ’ & . @
&) a o e 4 a 3_.‘“'
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9 ’ @ ,,‘. - ) ] N\
S ie B0 e Shal S
9 (b) 3 dtomos de ouro
2
2 2 » 9 9
a 9 ' " |
) :"“’“x ""a"o“) &
Ty ‘ L o @ @
aVadit S NEE ag o0t G SVead
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9 (c) 5 dtomos de ouro

Figura 4.2 — Diferentes geometrias para os aglomerados - S - (Au)n ligadas a cada extremidade dos
tetrAmeros de polianilina usados para a otimiza¢do de geometria.

A geometria dos pequenos aglomerados de ouro utilizada nos célculos foi escolhida
com base nos resultados da literatura [22], onde foram selecionados aqueles
considerados os mais estdveis para cada um dos valores de n previamente a otimizagcao
de sua geometria. Para o caso ndo planar, a busca por um minimo local de energia leva
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0 nanocompdsito a uma estrutura torcida com os mais variados angulos diedrais
conseqiiéncia de: efeitos de conjugacdo, que favorecem a estrutura plana, e a repulsdao
entre os hidrogénios, que favorece a forma nao-plana [26].

Todos os nossos resultados foram colhidos usando o tetramero de polianilina como
modelo molecular. A exce¢do ocorreu quando comparamos as propriedades Opticas
entre 0 nanocomposto contendo tetramero e outro, contendo octamero. Também vale
ressaltar que todos os casos estudados aqui tratam do nanocomposto na conformacio
ndo planar (3D), exceto quando comparamos as propriedades Opticas entre o sistema
com a geometria plana e nao plana.

A fim de representar os espectros de absor¢do ou emissdo, geralmente sdo usadas
convolugdes de gaussianas ou lorentzianas. Mas no nosso caso se faz necessdrio
identificar com maior precisdo que estados estdo envolvidos nas principais transicoes
eletronicas. Para tal, fizemos uso de um grafico que mostra os picos de cada transi¢ao
de maneira isolada, com intensidades ndo normalizadas, o que nos da informagdo a
respeito das variagdes de intensidade entre os diferentes espectros.

A fim de analisar todos os resultados, iremos trabalhar com quatro parametros. Sao
eles: tamanho do aglomerado, grau de oxidagdo, planaridade do nanocomposto e o
tamanho do oligdmero.

4.4 Analise: Variacdo do tamanho do aglomerado para um
mesmo grau de oxidac¢do da polianilina.

Aqui, variaremos o tamanho do aglomerado ligado as extremidades do oligdmero da
polianilina na forma leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina.

a) Leucoesmeraldina

No caso da leucoesmeraldina observamos uma diminui¢do na intensidade dos
espectros (Fig. 4.3) de absor¢ao e fluorescéncia quando adicionamos dtomos de ouro no
sistema. Observamos também o surgimento de picos préximos a regido do visivel em
todos os aglomerados contendo ouro. Com cinco &atomos de ouro no sistema,
observamos no espectro de fluorescéncia um pico com forca do oscilador no valor de
0,25 de intensidade na regido do visivel com comprimento de onda 660nm, cuja origem
surge de uma transicdo HOMO — LUMO.
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Figura 4.3 - Espectros de absor¢do e fluorescéncia para diferentes tetrameros de leucoesmeraldina, em
uma conformacao ndo planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onden=1,3¢
5.
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Tabela 4.1 — Identificac@o das trés transi¢des mais intensas com os seus respectivos orbitais para todas as
configuracdes na forma leucoesmeraldina no espectro de fluorescéncia.

1° A (orbitais) | 2°A (orbitais) | 3° A (orbitais)

260nm 164nm 165nm
leucoesmeraldina 21 o PRI *;‘,fﬂﬂ'} or | TESSREE.
""’m" 97 ‘n‘-‘) .3 ‘.,’-. Mh‘”h 96

223nm 160nm 151nm
S —leucoesmeraldina — S f;,i;';f‘;‘««'n f 113 “& S | 440 ” f1s
oy ‘3““ 108 ‘:“-’: -. o‘a “109

164nm 240nm

1Au - S - leucoesmeraldina - S — 1Au

‘-‘ 477 % .
',-';f:,'l; e 3

e %132
“f‘r"i!"‘, =!=I’3103

210nm

3Au - S - leucoesmeraldina — S — 3Au

5Au - S —leucoesmeraldina — S — 5Au

Com o auxilio da Fig. 4.3, analisaremos os trés picos de maior for¢a do oscilador nos
espectros de fluorescéncia, através da andlise de localizagdo espacial dos orbitais
moleculares envolvidos em tais transi¢des (Tabela 4.1).

Nao s6 as transicoes de maior for¢ca do oscilador, mas todas as transi¢cdes
representadas em todos os espectros mostram uma regra geral entre os orbitais ligados
as transicdes correspondentes. Como pode ser visto na tabela acima, os orbitais
moleculares correspondentes a uma transicao parecem sempre estdo do mesmo lado da
molécula seja qual for a configuracdo (por exemplo, a for¢a do oscilador de 3° maior
intensidade para a leucoesmeraldina com o aglomerado de 5 atomos de ouro,
apresentam os orbitais 207 — 214, cuja se encaixam na regra). Essa regra geral pode ser
interpretada como sendo uma conseqiiéncia do principio de Franck-Condon (Capitulo
3).

No diagrama de energia para o sistema com a leucoesmeraldina, Fig. 4.4, vemos que
quando aumentamos o tamanho do aglomerado de ouro no sistema, o nivel de energia
dos estados ndo ocupados do composto tém, na média, uma queda de energia de
aproximadamente 4 eV. Outro fato que fica evidente na figura € a tendéncia em se
formar bandas de energia quando aumentamos o nimero de dtomos de ouro, o que
fisicamente ja seria de se esperar devido as propriedades do metal se tornarem
dominante no sistema. A energia do gap que antes era de 9,551 eV cai progressivamente
até 3,374 eV, mas ao adicionarmos mais dtomos de ouro, ela volta a aumentar para
5,388 eV. Observamos um processo de convergéncia na diminui¢io do gap 6ptico, mais
uma vez indicando a forte influéncia do ouro no sistema.
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Figura 4.4 - Diagrama de energia do tetramero na forma leucoesmeraldina em uma conformagdo nao
planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onden=1,3 e 5.

Uma maneira de melhor entender o comportamento do espectro de fluorescéncia de
todas as configuragdes resulta da andlise do comportamento dos orbitais moleculares de
fronteira. Para tal, estudamos em cada caso os cinco orbitais moleculares ocupados de
mais alta energia, os cinco orbitais moleculares ndo ocupados de menor energia, além
daqueles que mesmo ndo estando nessa faixa de energia, participam ativamente das
principais transig¢oes.

Na Fig. 4.5, vemos como se comportam os orbitais de fronteira a medida que vamos
adicionando 4tomos de ouro na leucoesmeraldina. Como podemos ver, os estados
ocupados e os ndo ocupados sdo significativamente modificados ja a partir do sistema
com um atomo de ouro em cada extremidade, indicando a forte influéncia que um tnico
par (um dtomo em cada extremidade) de ouro faz no nanocompésito. Outro fato curioso
se da pela localizacdo dos orbitais moleculares nos aglomerados de ouro, principalmente
nos orbitais ndo ocupados.
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Figura 4.5 - Orbitais moleculares do tetrdimero com sua numeracdo correspondente na forma
leucoesmeraldina ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onden=1,3 e 5.
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A seguir, vamos analisar os resultados para o sistema com o oligdmero na forma
esmeraldina. Mais uma vez, estudando o espectro de fluorescéncia, localizacio espacial
dos orbitais moleculares e seus niveis de energia.

b) Esmeraldina

Da mesma forma que no caso da leucoesmeraldina, analisaremos na Tabela 4.2
os orbitais moleculares correspondentes as transi¢cdes com maior for¢a do oscilador nos
espectros de fluorescéncia.

Tabela 4.2 — Identificag@o das trés transi¢des mais intensas com os seus respectivos orbitais para todas as
configuracdes na forma esmeraldina no espectro de fluorescéncia.

1° A (orbitais) | 2° A (orbitais) | 3° A (orbitais)
275nm 153nm 161nm
esmeraldina #25::0008 o, e‘f}‘ﬁ’n 102 | GBIt o,
e %0 -f'-""";:“%f*:.“- 94 ‘“;ia?:flfa.gs
160nm 280nm 152nm
S — esmeraldina - S WiGeee 1, | TP 113 | RGN,
@il oo | TR |t N
161nm 330nm
1Au-S - esmeraldina - S - 1Au | “Pag¥is w1 | e llleg 5
-2 oot s ) “ d

3Au - S — esmeraldina - S — 3Au

" ,..":'.‘."
W 167

5Au - S — esmeraldina — S — 5Au

326nm

o
1"-"8 203

b | a
Py}

Mais uma vez observamos que todas as transi¢des (representadas na Tabela 4.2 pelas
trés transi¢des mais intensas) observadas nos espectros de fluorescéncia se adéquam a
regra geral que prevé que os orbitais moleculares correspondentes a uma transi¢ao
devem estar localizados na mesma regido da molécula, seja qual for a configuracao.

Na Fig. 4.6, novamente vemos o surgimento de picos préximo a regido do visivel
nos espectros de absorcao e fluorescéncia quando o aglomerado de ouro faz parte do
sistema.
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Figura 4.6 - Espectros de absor¢do e fluorescéncia para diferentes tetrameros de esmeraldina, em uma
conformag@o no planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n,onden=1,3¢e5.
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Figura 4.7 — Orbitais moleculares do tetrdmero na forma esmeraldina ligados em cada extremidade a um

aglomerado - S - (Au)n,onden=1,3¢5.
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Ao analisar o comportamento dos orbitais moleculares de fronteira (Fig. 4.7),
novamente nos deparamos com visiveis mudangas na localizacdo espacial dos orbitais
moleculares a medida que aumentamos o tamanho do aglomerado de ouro,
comprovando a forte influéncia do 4atomo de ouro no nosso sistema. Também
percebemos ser maior a localizagdo dos orbitais moleculares nos aglomerados de ouro
para orbitais ndo ocupados que para os ocupados.

Esse comportamento nos orbitais ndo ocupados também pode ser visualizado no
diagrama de energia do sistema com a forma esmeraldina (Fig. 4.8), onde temos
novamente uma queda de 4 eV na energia dos orbitais virtuais, em média. Mais uma
vez, presenciamos uma tendéncia em se formar bandas de energia com o aumento no
nimero de dtomos de ouro no sistema. Com relacdo a energia do gap HOMO - LUMO
do tetramero de esmeraldina, ndao houve mudanga significativa sob a influéncia do
aglomerado e sim apenas um discreto aumento quando passamos de trés para cinco
atomos de ouro como visto no caso da leucosmeraldina.
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Figura 4.8 — Diagrama de energia do tetrAmero na forma esmeraldina em uma conformagao nio planar,
ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onden=1,3¢e 5.
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¢) Pernigranilina

Analisamos as trés transicoes de maior forca do oscilador através dos orbitais
moleculares envolvidos em tais transi¢des nos espectros de fluorescéncia separadamente
através da Tabela 4.3. Os resultados para o sistema com a forma pernigranilina nao
foram muito diferentes dos dois casos anteriores, € mais uma vez observamos em todas
as transicOes representadas nos espectros de fluorescéncia a regra de localizagdo dos
orbitais para a transi¢do correspondente, a qual como nos outros dois casos, independe
da presenca do aglomerado de ouro.

Tabela 4.3 — Identificag@o das trés transi¢des mais intensas com os seus respectivos orbitais para todas as
configuracdes na forma pernigranilina no espectro de fluorescéncia.

1° A (orbitais) | 2°A (orbitais) | 3° A (orbitais)

) 280nm 370nm 155nm

. oye S PRI e . ;‘."u". et
pernigranilina Ry AR Rl o %‘. 9
< e g o
] X 39
e
280nm 369nm
S — pernigranilina — S R R

1Au - S - pernigranilina - S - 1Au

3Au - S - pernigranilina - S — 3Au

L T RN \ il T 67

5Au - S - pernigranilina - S — 5Au %4206

%108

Na Fig. 4.9, novamente vemos o surgimento de picos préximo a regido do visivel nos
espectros de absorcdo e fluorescéncia quando o aglomerado de ouro faz parte do
sistema. Vemos também que o dtomo de enxofre, ligado em cada extremidade do
tetramero, praticamente ndo afeta o espectro 6ptico do sistema.
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Figura 4.9 - Espectros de absor¢do e fluorescéncia para diferentes tetrameros de pernigranilina, em uma
conformag@o no planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n,onden=1,3¢e5.
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Na Fig. 4.10, temos uma queda na energia dos orbitais ndo ocupados, de
aproximadamente 3 eV em média. O gap de energia HOMO — LUMO diminui até o
sistema ter um aglomerado com trés d4tomos de ouro e quando o sistema passa a ter
cinco atomos, ela volta a crescer, comportamento parecido nos outros dois casos
anteriores. Por fim, nos deparamos novamente com a tendéncia em se formar bandas de
energia, analogamente ao que ocorre em estado s6lido, ou seja, o aparecimento de uma
banda de conduc¢ao e uma banda de valéncia devido aos dtomos de ouro no sistema.

. . A e | UMO+4
Diagrama de energia - Fluorescéncia — LUMO+3
5 Pernigranilina com atomos de ouro — LUMO+2
2] 3D = LUMO+1
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Figura 4.10 — Diagrama de energia do tetrdmero na forma pernigranilina em uma conformagéo néo
planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onden=1,3 e 5.

Recorrendo ao estudo do comportamento dos orbitais moleculares de fronteira (Fig.
4.11), mais uma vez nos deparamos com mudancgas na localizagdo espacial dos orbitais

moleculares a medida que aumentamos o tamanho do aglomerado de ouro,
comprovando mais uma vez a forte influéncia do &tomo metélico no sistema.

Os orbitais moleculares envolvidos nas transicoes do nanocompdsito também nos
mostram caracteristicas semelhantes aos outros dois casos anteriores. Na maioria das
vezes a localizagao espacial dos orbitais na regiao onde se encontram os dtomos de ouro
se da preferencialmente nos orbitais virtuais, o que indica uma maior influéncia do
aglomerado nesses orbitais.
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Figura 4.11 — Orbitais moleculares do tetrimero na forma pernigranilina ligados em cada extremidade a
um aglomerado - S - (Au)n, onden=1,3¢5.
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4.5 Andlise: Variacao do grau de oxidagdo da polianilina

para um aglomerado de mesmo tamanho

O préximo passo de nossa andlise serd comparar os resultados de espectros de

fluorescéncia, a localizacdo espacial dos orbitais moleculares de fronteira e a posi¢dao

dos niveis de energia para os trés estados de oxidacdo da polianilina mantendo fixa a

quantidade de aglomerados de ouro em suas extremidades. Temos por objetivo,
verificar alguma mudancga nas propriedades do nanocomposto a medida que vamos
aumentando o grau de oxidagao do tetramero.

a) Aglomerado com um atomo de ouro
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Figura 4.12 - Espectros de absorcéo e fluorescéncia do tetrdmero para diferentes estados de oxidagdo em
uma conformagao ndo planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 1.
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Na Fig. 4.12 podemos perceber que o nanocompdsito com esmeraldina e o outro
com pernigranilina apresentam espectros semelhantes, tanto para o caso da absor¢do
quanto fluorescéncia.

Diagrama de energia - Fluorescéncia — tﬂmgj‘;
; Tetramero da polianilina com 1 atomo de ouro | e | UMO+2
: 3D e | UMO+1
4 —— LUMO
5. e HOMO
. e HOMO-1
] e HOMO-2
0. e HOMO-4
— -1 — L d —
> i ‘ a— \
QL 24
- ]
= .34
(@]
= 1 [4,462
O 44 ’
2 - 5,623 5959
_6 _. L]
-7 4 ——
-8 . N
_9 - a—
-10 I - T - - ' ' ' ' '
leu eme per

Figura 4.13 — Diagrama de energia do tetramero para diferentes estados de oxidagdo em uma
conformacdo nio planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 1.

Por sua vez, observando os niveis de energia, reconhecemos que houve um suave
aumento no gap 6ptico HOMO — LUMO deve acompanhar o processo quimico de
reducdo.

De acordo com a Fig. 4.14, quando temos um atomo de ouro em cada extremidade
do sistema nenhuma mudanga significativa é observada para os orbitais moleculares dos
trés estados de oxidacdo do tetramero da polianilina, apesar de serem oligdmeros, cuja
estrutura molecular apresenta diferencas (Fig. 2.2).
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Figura 4.14 — Orbitais moleculares para os trés estados de oxidagdo da polianilina ligados em cada
extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 1.
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b) Aglomerado com trés atomos de ouro.
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Figura 4.15 - Espectros de absorcéo e fluorescéncia do tetrdmero para diferentes estados de oxidagdo em
uma conformacio ndo planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 3.

Na Fig. 4.15, as trés formas de oxidac¢do da polianilina apresentam uma transicao na
fluorescéncia acima de 500nm que, embora com intensidade préxima de zero, pode ser
interpretado como uma tendéncia segundo a qual a intensidade pode crescer quando
aumentarmos o tamanho do aglomerado ligado ao oligdmero.
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Com um aglomerado de 3 dtomos de ouro ligado a cada extremidade do tetrdmero
também fica evidente um aumento no gap 6ptico HOMO -LUMO com o processo de
oxidacdo, como pode ser visto nos niveis de energia da Fig. 4.16.
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Figura 4.16 — Diagrama de energia do tetrdmero para diferentes estados de oxidagdo em uma
conformacdo nio planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 3.

Diferente do caso de 1 dtomo de ouro, agora a localizacdo espacial dos orbitais
moleculares ndo mantém qualquer tipo de simetria espacial entre os trés graus de

oxidacdo do polimero (Fig. 4.17).
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extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 3.
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¢) Aglomerado com cinco atomos de ouro.

Ja com 5 dtomos de ouro no sistema, através dos espectros opticos (Fig. 4.18),
orbitais moleculares de fronteira (Fig. 4.19) e o diagrama de energia (Fig. 4.20) o
entendimento fica um pouco prejudicado, pois, a principio, ndo indica claramente

qualquer tipo de tendéncia.
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Figura 4.18 - Espectros de absorcido e fluorescéncia do tetramero para diferentes estados de oxidacdo em
uma conformagao ndo planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 5.
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Figura 4.19 — Diagrama de energia do tetramero para diferentes estados de oxidagdo em uma
conformag@o nio planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 5.

Apesar de termos dificuldades para interpretar os resultados com o aglomerado com

5 4tomos de ouro quando variamos a oxidagdo da polianilina, tal dificuldade €
compreensivel, ja que estamos lhe dando com trés niveis de oxidacdo, o que em certos
momentos, como esse, se torna insuficiente para analisar uma tendéncia no
comportamento das propriedades Opticas do material.

Outra observagdo importante se d4 em relacdo ao comportamento dos niveis de
energia quando temos o aglomerado contendo 5 dtomos de ouro. Na Secdo 4.4,
podemos ver que os niveis de energia, a medida que aumentamos o aglomerado,
seguiam uma tendéncia em convergir para um gap proximo de zero. E
coincidentemente, quando se tinha o aglomerado com 5 dtomos de ouro, havia uma
“quebra” nessa tendéncia.
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4.6 Analise das propriedades Opticas (fluorescéncia):
Conformacdo ndo plana X Conformacao plana

Como forma de melhor compreender de que maneira a presenga dos clusters de ouro
realmente contribuem para modificar as propriedades 6pticas do sistema, compararemos
o espectro de fluorescéncia, os orbitais moleculares de fronteira e os diagramas de
energia da leucoesmeraldina nas conformacdes plana e nio plana.

PLANO NAO PLANAR
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Figura 4.21 — Comportamento dos orbitais moleculares para conformagdo plana (a esquerda) e ndo plana
(a direita) para a leucoesmeraldina ligada a um aglomerado - S - (Au)n, onden=1,3¢ 5.

Na Fig. 4.21 podemos observar algumas caracteristicas a respeito da simetria
espacial dos orbitais moleculares ndo ocupados entre as duas conformagdes. Todos
estdo localizados sobre o aglomerado de ouro, € em sua maioria ndo ha modificacao
importante quanto a simetria, mas quando alcancamos 5 4dtomos no aglomerado os
orbitais HOMO - LUMO trocam de simetria. J4 para os orbitais ocupados, o
aglomerado de ouro praticamente nao € sentido no sistema. Situacdo diferente ocorre
para a conformacdo ndo plana, onde pode ser observada uma maior localizacdo dos
orbitais ocupados, embora de maneira aleatéria, como pode ser visto na Figura 4.22.

Ainda na Fig. 4.22, temos uma grande semelhanca entre os niveis de energia das
duas conformagdes, desde a tendéncia da energia do gagp HOMO — LUMO com o
aumento do tamanho do aglomerado de ouro, até a queda da energia dos orbitais virtuais
em média 4 eV.
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Figura 4.22 — Niveis de energia para as conformagdes plana (acima) e ndo plana (abaixo) da forma
leucoesmeraldina ligada a um aglomerado - S - (Au)n, onden=1,3 e 5.

Um detalhe importante nessa comparacdo pode ser visualizado nos niveis de energia
dos orbitais ndo ocupados da conformacao plana, diferente da ndo plana, ndo sofrem
nenhuma mudanca com a presenca do aglomerado de ouro. Por conta disso, nessa
conformacgdo, a tendéncia dos niveis de energia em se reaglomerar, formando bandas de
energia, se torna menos evidentes. J4 a comparacdo entre os espectros de fluorescéncia
nas conformacdes plana e ndo plana, nos revelam uma suave diminuicio na intensidade
nas transi¢des na conformac¢do nao plana com relagdo a estrutura planar.
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Figura 4.23 — Espectro de fluorescéncia do tetramero de leucoesmeraldina, em uma conformacio nao
planar (a esquerda) e plana (a direita), ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n

=1,3e5.
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4.7 Andalise das propriedades Opticas (fluorescéncia) para
cadeias oligomericas de tamanhos diferentes para um
aglomerado de tamanho fixo

Em todas as configuracdes calculadas até aqui, trabalhamos com tetrameros de
polianilina, mantendo fixo o tamanho do oligdbmero. A fim de conhecer um pouco
melhor o comportamento das propriedades Opticas do composto em funcdo do
comprimento da cadeira polimérica mantendo uma quantidade fixa de dtomos de ouro
ligado ao polimero, comparamos, dessa vez, um tetraimero e um oligbmero com oito
unidades repetitivas (8 anéis) da forma leucoesmeraldina mantendo fixa apenas um
atomo de ouro ligado em suas extremidades.
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Figura 4.24 - Espectro de fluorescéncia do oligdmero com quatro e oito anéis de leucoesmeraldina, em
uma conformagdo ndo planar, ligados em cada extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 1.

Os dois espectros acima apresentam uma visivel semelhanca com relagdo aos picos
de intensidade, o que nos leva a entender que ndo houve nenhuma mudanca significativa
no que tange ao surgimento das transicdes com o aumento da cadeia do oligdmero.

Também ndo vemos nenhuma mudanga significativa entre a localizagdo dos orbitais
moleculares de fronteira para o polimero com quatro e oito anéis, indicando que mesmo
dobrando o tamanho do oligbmero, apenas um atomo de ouro ligado nas extremidades
ja é o suficiente para manter o sistema sem praticamente nenhuma alteracdo na
localizag@o dos orbitais moleculares.
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Figura 4.25 — Comportamento dos orbitais moleculares para a forma leucoesmeraldina com 4 e 8 anéis
ligada a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 1.

Conferindo os niveis de energia de ambas as estruturas mostradas na Fig. 4.26,
confirmamos o que j4 tinha sido citado antes, ndao ha mudanca significativa nos niveis
de energia, salvo o HOMO-3 e HOMO-4, que tiveram sua energia elevada em
aproximadamente 0,8 eV e 1 eV sob a influéncia do aumento da cadeia do oligbmero
respectivamente.
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Figura 4.26 — Diagrama de energia da forma leucoesmeraldina com 4 e 8 anéis ligados em cada
extremidade a um aglomerado - S - (Au)n, onde n = 1.
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Esse resultado demonstra a forte influéncia que apenas um atomo de ouro ja exerce
em cada extremidade do oligdmero, o que mostra a ndo necessidade de buscar
resultados com aglomerados de maior tamanho. Isso nos diz que ndo importa o tamanho
da cadeia polimérica, poucas unidades de ouro ja fardo diferenca no sistema.

Tendo essa comparacdo em mente, podemos ficar tranqiiillos quanto a manter o
oligdmero com apenas quatro anéis que ndo comprometerd as propriedades Opticas do
material.
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Capitulo 5

Conclusdes e Perspectivas

O nosso trabalho foi especialmente voltado para a investigagcdo tedrica do espectro
de fluorescéncia de oligdmeros de polianilina em seus trés estados de oxidacdo
(leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina) ligados em suas extremidades a
aglomerados de ouro. Através da andlise dos orbitais moleculares de fronteira e dos
diagramas de energia, pudemos estabelecer algumas regras caracteristicas da influéncia
de um aglomerado de ouro sobre as propriedades do nanocompésito Au, —S — PANI - S
—Au, (onden=1,3e)5).

Tivemos sucesso em reproduzir resultados experimentais através de cdlculos
tedricos, onde demonstravam presenca de fluorescéncia na regido do visivel em
nanocompositos de PANI/Ouro.

Identificamos, também, uma regra que pode ser expressa da seguinte forma:
qualquer transicdo no espectro de fluorescéncia deve envolver um par de orbitais
moleculares que tenham sua localizagdo espacial em uma mesma regiao da molécula.
Vimos também que quando aumentamos o tamanho do aglomerado de ouro para um
determinado estado de oxida¢do do polimero, os niveis de energia ocupados e ndo
ocupados tendem a coalescer nas bandas de valéncia e de condugdo, respectivamente.
Outro ponto interessante foi o discreto aumento do gap para todos os estados de
oxidag¢ao do tetramero da polianilina, quando comparamos os aglomerados comn =3 e
5.

Observamos ainda que para o caso n = 1, com a polianilina no seu estado de
oxidagao leucoesmeradina, ao dobrarmos o tamanho do oligdmero ndo ocorre nenhuma
mudanca significativa no espectro de fluorescéncia nem nas caracteristicas dos orbitais
moleculares de fronteira. Assim, podemos chegar a conclusdo que mesmo algumas
poucas unidades de atomo de ouro ligados nas extremidades do oligobmero de
polianilina j4 provocam wuma forte influéncia nas caracteristicas Opticas do
nanocompdsito, similar aquelas esperadas para cadeias oligoméricas relativamente
grandes.

Mostramos rapidamente que, a principio, ndo existe relacdo simples e direta entre o
espectro de fluorescéncia de oligdbmeros de PANI em suas conformidades planas e ndao
planas ligadas ao aglomerado de ouro. Além disso, vimos também que os orbitais
ocupados da conformacdo plana praticamente ndo sdo influenciados pelos dtomos de
ouro, em um comportamento bastante distinto da conformacao nao planar.
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Calculos tedricos envolvendo oligdmeros de polianilina da forma protonada para os
trés graus de oxidacdo podem ser apresentados futuramente de maneira a confirmar
nossas expectativas experimentais de que, quanto mais condutora a polianilina, menor a
fluorescéncia do nanocompdésito PANI/ Au .
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Apéndice A

Resultados Experimentais

A.1 Introducao

Este apéndice tem como objetivo permitir, quando possivel, a compara¢do dos
resultados tedricos de primeiros principios obtidos no nosso estudo com os espectros
obtidos experimentalmente. Apesar das aproximacdes feitas em nossos célculos, como a
escolha de um conjunto de base finita, a aproximagao de campo médio e a ndo inclusao
de efeitos de solvente, € possivel esperar ao menos a identificacio da existéncia de uma
tendéncia explicita do comportamento das grandezas. Esse, sem ddvida, deve ser o
objetivo primordial de um calculo de Quimica Quantica, uma vez que estamos diante de
uma situacdo fisica em que se estd ainda muito longe de conseguir simular todos os
efeitos da natureza.

Aqui, apresentaremos a preparacdo, caracterizacdo e propriedades encontradas no
compdsito: polianilina / ouro obtidas experimentalmente através do nosso grupo de
pesquisa PNC.

A.2 Preparagao e caracterizagdo do nanocomposito

A preparagdo do compdsito metal / polimero condutor foi feita em um frasco
Erlenmeyer pela reacdo, em meio etandlico, de anilina, 3 — mercaptopropil — trimetoxi —
silano (MPS) e HAuCl4 [27].

As propriedades de fotoluminescéncia foram verificadas com um
espectrofluorimetro PC1 (ISS, USA) a 20 = 1 °C usando uma cubeta de quartzo (1cm e
Sml). As amostras, preparadas com diferentes valores de pH, foram monitoradas em
duas matrizes de luminescéncia: (1) excitacdo de 200 a 360nm e emissdo de 370 a
600nm e (2) excitagdo de 270 a 330nm e emissdo de 280 a 600nm. Andlises
morfolégicas foram realizadas por microscopio eletronico de varredura (MEV)
utilizando um microscépio JSM — 5900. As amostras foram adicionadas em uma
superficie de vidro fixada com uma fita de carbono.
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Apés esse processo, as amostras foram recobertas por uma camada fina de ouro
(BalTec SCD 050). Medidas de tamanho de particulas foram realizadas pelo uso de um
Zetasizer Nano — ZS90.

A.3 Propriedades dos nanocompositos

Nanoparticulas de ouro com didmetros da ordem de Snm possuem uma banda de
absor¢do associadas aos plasmons superficiais (PS) centrada em 525nm. Uma anélise do
espectro de UV-Visivel do nanocompésito € apresentado na Fig. A.1, onde podemos
observar uma forte banda de PS em torno de 560nm. Sabemos que, no espectro de
absor¢do, o comprimento de onda relacionado aos PS varia de acordo com o tamanho, a
forma e o meio dielétrico. Trabalhos recentes mostram que a banda de PS do ouro muda
em funcdo da estrutura do nanoagregado metélico, seu tamanho e da fragdo molar do
estabilizante usado: Au na faixa de 1 — 2000 [28]. Lembremos que a polianilina
(esmeraldina sal) apresenta duas bandas (324nm e 625nm) de absorcao caracteristica em
seu espectro na regido do UV-visivel.
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Figura A.1 — Espectro de absorcdo da polianilina com nanoparticulas de ouro.

Na matriz de fluorescéncia obtida para algumas de nossas amostras de PANI - Au,
podemos observar que o nanocompdsito apresenta propriedades luminescentes na regido
do visivel (Fig. A.2). Quando excitado com uma fonte de luz com comprimento de onda
de 360nm, o nanocompdsito apresenta um pico de fotoluminescéncia em torno de
400nm. Deve ser notado que o emprego de nanocompdsitos de nanoparticulas de ouro e
polimeros conjugados em diodos emissores de luz, visando o aumento da estabilidade e
do rendimento quantico da eletroluminescéncia de polimeros emissores, foi objeto de
recente artigo [29] no qual se propde como explicagdo o aumento da rugosidade da
superficie sobre o catodo metélico e o balanco da injecdo de carga promovido pelas
nanoparticulas metélicas.
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Por outro lado, exemplos de nanoparticulas de ouro altamente luminescentes
soliveis em dgua também foram recentemente obtidas [30], cuja forte luminescéncia foi
atribuida a formacgdo de agregados metélicos, o que levaria a um processo de injecdo e
transporte de carga através de niveis discretos de energia.
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Figura A.2: Luminescéncia também ¢ afetada por mudancas no pH da solug@o.

No presente caso, a metodologia utilizada nos permite preparar nanoparticulas de
ouro com tamanho da ordem de 5nm (ou menos) envolvidas por uma “casca” de
polianilina cujas propriedades dielétricas podem ser alteradas tanto por meio de seu
estado de oxidagdo, quanto pelo pH. Sendo assim, podemos a principio sintonizar o
comprimento de onda de emissio do nanocompdsito através das propriedades
dielétricas do polimero que envolve o nicleo metédlico. Resultados de medidas de
rendimento quantico ¢ [5] das primeiras amostras do nanocompdsito apresentam
resultados que variam de 1,5 a 7,5%. No entanto, modificagdes ja em curso na
metodologia de preparac@o nos permitiram aumentos de até uma ordem de grandeza no
rendimento, bem como o deslocamento do pico de emissdo do mesmo sistema para
outros comprimentos de onda.

Obtivemos imagens de TEM (Microscopia Eletronica de Transmissdo) em Bright
Field, onde podemos observar a presenca de aglomerados com didmetro médio de
50nm. Claramente, podemos visualizar no modo Dark Field, a presenca das
nanoparticulas de ouro no interior da malha polimérica (Fig. A.3), apresentando uma
distribuicdo bastante homogénea. Por sua vez, através de andlises ao utilizarmos
espalhamento de luz determinamos que o tamanho médio dos aglomerados do
nanocompdsito se encontra na faixa entre 150 e 300nm.
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Figura A.3 — Imagens de TEM, mostrando nanoparticulas de ouro na malha polimérica no modo Dark
Field [27].

A Fig. A.3 (A.4) revela que as nanoparticulas se apresentam em uma distribuicao
monodispersa embora, em algumas situagdes, haja tambem formacgdo de particulas
geminais, uma caracteristica conhecida das nanoparticulas de ouro. Podemos ainda
perceber que as mesmas particulas possuem tamanho que varia entre 2 ¢ 3nm. A Fig.
A.4 apresenta uma HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) do
nanocomposito hibrido confirmando a existéncia de estruturas cristalinas. A imagem de
difracdo de raios - X correspondente pode ser vista na Fig. A.5.

Figura A.4 - Imagens de HRTEM do nanocompésito [27].
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Figura A.5 - Difragdo de raios — X do nanocompdsito [27]

E por fim, apresentamos uma breve comparacdo entre espectros de PANI / Au de
origem experimental e tedrica (Fig. A.6). Podemos perceber no espectro experimental,
que a emissao maxima, em aproximadamente 340 nm, relacionada com a excitagdo em
220 nm, se comporta de maneira semelhante com o caso tedrico, onde a excitagao
méxima se mostra em 250 nm com sua emissao correspondente em 320 nm. Resultados
significantes, uma vez consideradas as varias aproximag¢des em nosso calculo tedrico.
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Figura A.6 — Acima: Espectros experimentais de PANI / Au. Abaixo: Espectros tedricos para a forma
esmeraldina com o aglomerado de maior tamanho (5 4&tomos de ouro).
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Apéndice B

M¢étodo Hartree—Fock (HF) e
Interacao de Configuracgao
(CD

B.1 - Introdugao

O objetivo deste apéndice € apresentar uma breve descricdo dos métodos Hatree-
Fock (HF) e de interagdo de configuracao (CI), jd que em nossos célculos, além de
adotarmos a aproximacao HF, fizemos uso do método CIS (interacdo de configuragcao
simples), um caso particular do CI, onde apenas as excitacdes simples sdo levadas em
consideragdo. Para quem deseja se aprofundar nos detalhes do método, o livro [31] do
Szabo (Cap. 2, 3 e 4) € uma referéncia apropriada.

B.2 - O problema eletronico

Nosso principal interesse aqui € encontrar solucdes aproximadas da equacdo de
Schrodinger ndo dependente do tempo e nao relativistica

HI¥>=E I¥> (B.1)

onde H € o operador hamiltoniano para um sistema molecular composto por nucleos e
elétrons.

Pelo uso da aproximagdo de Born-Oppenheimer', chegamos a uma fungdo de onda
que depende das trés coordenadas espaciais, x, y € z.

1 — A aproximacido de Born—Oppenheimer considera os elétrons se movendo no campo gerado por
nucleos fixos, o que se justifica pelo fato de serem os nicleos bem mais pesados que os elétrons, e assim
se moverem bem mais lentamente que os elétrons.
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Mas, para descrever completamente um elétron se faz necessdrio especificar mais
uma componente, o spin. No contexto ndo relativistico, introduzimos duas funcdes de
spin, a(w) e B(w), correspondendo respectivamente ao spin para cima e spin para
baixo. Tais fun¢gdes formam um conjunto completo e sdo ortonormais entre si. Sendo
assim, um elétron serd descrito ndo apenas por trés coordenadas espaciais r, mas
também por uma coordenada de spin, w, ou seja

x={r, w}. (B.2)
A funcdo de onda para um sistema de N elétrons € entdo descrita como
CD{X],XQ,...,XN} . (B3)

A estatistica de Fermi-Dirac impde um requerimento adicional para uma fun¢do de
onda ser fisicamente aceitdvel:

Uma fungdo de onda de muitos elétrons deve ser antissimétrica com respeito a troca de
coordenadas x (parte espacial e de spin) de qualquer par de elétrons,

DXty Xiyeers Xjsoowr XN} == P{X15e0y Xjyorwy Xiyeors XNJ - (B.4)

Esse requerimento, muitas vezes chamado de principio da antissimetria, ¢ um
tratamento muito geral do principio da exclusdo de Pauli. Sendo assim, a fun¢do de
onda exata ndo tem de apenas satisfazer a equacdo de Schrodinger, mas também ser
antissimétrica no sentido da equagao acima.

A func¢do de onda para um elétron que descreve tanto a distribui¢do espacial e a parte
de spin € chamada de spin orbital y(x), onde x indica tanto as coordenadas espacial
quanto a de spin (B.2). De cada orbital espacial, podemos formar dois diferentes spin
orbitais — um correspondente ao spin para cima e o outro com spin para baixo — pela
multiplicacdo do orbital espacial pelas fungdes a e B de spin

Tendo em mente que a fungdo de onda que descreve um simples elétron € apenas
uma funcdo do tipo spin-orbital, trataremos de encontrar a fun¢dao de onda apropriada
para um sistema de N elétrons. Primeiramente consideraremos um sistema mais simples
de N elétrons interagentes pelo uso de um hamiltoniano da forma

H=Y{L, h() , (B.5)

onde A(i) € o operador que descreve a energia cinética e energia potencial do elétron i.
Alternativamente, /(i) deve ser um hamiltoniano de um tnico elétron que inclua efeitos
de repulsdo elétron — elétron (considerando uma média). Dessa forma, o operador A(i)
terd um conjunto de autofun¢des spin-orbital {y;},

h(i) 4(xi) = & %(Xi)... . (B.6)
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Como H € a soma de N hamiltonianos de um tnico elétron, a fung¢do de onda serd um
simples produto das fun¢des de onda spin-orbital de cada elétron chamado de produto
de Hartree (HP)

PP (X)X, XN) = 20(X1) Ki(X2)- (XN (B.7)

pHP serd, no entanto, uma autofun¢do de H,
HYYF =E 9™ | (B.8)
com E sendo a soma das energias de cada spin-orbital que aparece em ¥'",
E=¢+¢+. .+ . (B.9)

No entanto, o produto de Hartree ndo inclui correlagdo eletronica, como se cada
elétron ndo sentisse a presenga dos outros. Isso pode ser mostrado quando verificamos
um sistema de apenas dois elétrons. Nesse caso a probabilidade de encontrar o elétron 1

no volume dx;, centrado em x;, o elétron 2 em dx,, etc., ¢ simplesmente igual ao
produto das probabilidades individuais, isto €,

P (x1, X0, X)IPdXG..dXo = Iy(x)I dxg Iy (x0)1 dxo... Iy (xn)l? dxy . (B.10)

Dessa forma, quando € usada a funcdo de onda do tipo produto de Hartree, a
probabilidade de encontrar o elétron 1 em um dado ponto do espago é independente da
posicdo do elétron 2, uma hipdtese que ndo leva em consideracdo a interagdo de
Coulomb entre os elétrons.

Além de ndo incluir efeitos de correlagdo, o produto de Hartree ndao leva em conta a
indistinguibilidade dos elétrons, o que fere o principio da antissimetria. Para corrigir
1sso, considere o caso de apenas dois elétrons. Fazendo uma combinagdo linear dos dois
produtos de Hartree

P (x1,%0) = 1(X1) %i(X2) (B.11)

P (x1,%0) = %i(%2) 7i(X1) (B.12)

e a seguir, ser feita a combinacdo linear abaixo que preserva de forma clara o principio
da antissimetria, por:

Y(x1,%)) = - Y(x2.x1) , (B.13)
que se anula quando ambos os elétrons ocupam o mesmo spin-orbital (isto €, i=j).

P(x1,%2) = 272 (0(%1) 41(%2)- 75(X1) 13(X2)) - (B.14)
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A func¢do de onda antissimétrica citada acima também pode ser expressa na forma de
um determinante (o chamado determinante de Slater) que € facilmente generalizado
para o caso de N elétrons. Geralmente representamos o determinante apenas pelos
elementos da diagonal principal

P (x1,X2,..., XN) = Igi(X1) %5(X2)... (x(Xn)>, (B.15)
ou, até mais simplificadamente, ocultando as varidveis X;, como se segue
Y(x1,X0,..., XN) = Igi)j... 0> - (B.16)

Através do processo de antissimetrizacdo do produto de Hartree, de forma a obter o
determinante de Slater, sdo introduzidos efeitos de troca, assim chamados pelo fato de
que isso satisfaz o requerimento que I seja invariante sob a troca das coordenadas de
espaco e spin de qualquer par de elétrons. Em particular, um determinante de Slater
incorpora correlacdo de troca, que significa que o movimento de dois elétrons com
spins paralelos estd correlacionado, o que ndao acontece quando os spins Sa0 OpoOstos.
Para comprovar tal fato, pode-se considerar o caso de dois elétrons calculando-se a
probabilidade, P(r},r;)dr dr;, com o spin em ambas as configuracoes.

B.3 - Aproximac¢ao Hartree — Fock

Encontrar e descrever solugdes aproximadas da equacdo eletronica de Schrodinger é
0 que mais desperta interesse desde o nascimento da mecanica quantica. E com esse
objetivo que usamos a aproximacao de Hartree—Fock.

A funcdo de onda antissimétrica mais simples, que pode ser usada para descrever o
estado fundamental de um sistema de N elétrons € o determinante de Slater

1¥o> = Inpe... &> . (B.17)

O principio variacional diz que a fun¢do de onda de valor mais aproximado com a
realidade vem do menor valor esperado da energia

Eo = <WolHIYo> , (B.18)

onde H € o hamiltoniano eletronico. A flexibilidade permitida pelo principio variacional
na funcdo de onda estd na escolha dos spins-orbitais. Minimizando Ey com respeito a
escolha dos spins-orbitais, podemos derivar [31] a chamada equac@o Hartree-Fock, que
determina os spins-orbitais otimizados, na forma

S u(xi) =€ p(x) - (B.19)
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Esta € uma equacgao de autovalor, onde f{(i) € um operador para um elétron, chamado de
operador de Fock, que tem a forma

fG) = -12V% = M Zalri + VEG) (B.20)

onde V(i) é o potencial médio sentido pelo i-ésimo elétron devido a presenca dos
outros elétrons. A esséncia da aproximacdo Hartree-Fock se d4 por tratar o problema de
muitos elétrons como um problema de apenas um elétron, onde a repulsao elétron —
elétron € vista como um valor médio.

O potencial Hartree — Fock V' (i) ou, equivalentemente, o campo visto pelo i-ésimo
elétron, depende dos spins-orbitais dos outros elétrons (isto é, o operador de Fock
depende dessas autofuncdes). Dessa forma, a equacdo Hartree-Fock € ndo-linear e deve
ser resolvida iterativamente. O procedimento para resolvé-la é chamado de método do
campo auto consistente (SCF). A idéia basica do método SCF € simples. Fazendo uma
sugestdo inicial dos spins-orbitais, calcula-se o campo médio (isto é, V(1)) visto por
cada elétron, e entdo resolve-se a equagdo de autovalor para um novo conjunto de spin-
orbitais. Usando esses novos spin-orbitais, obtemos um novo campo e repetimos o

procedimento até atingirmos a auto-consisténcia.

A solucdo do problema de autovalor de Hartree-Fock nos d4 um conjunto {y;} de
spin-orbitais ortonormais com energias {&}. Os N spin-orbitais com as menores
energias deverdo ser aqueles ocupados pelos elétrons presentes. O determinante de
Slater formado desses orbitais € a funcdo de onda fundamental de Hartree-Fock e € a
melhor aproximacao variacional para o estado fundamental do sistema, na forma de um
simples determinante. N6s nomearemos os spins-orbitais ocupados por a, b, c, ... (isto &,
Xa. Xb. ---). Os membros restantes do conjunto {y;} sdo chamados de spin-orbitais virtuais,
ou nao ocupados. Nomeamos os spins-orbitais virtuais pelos indices 7, s, ¢, ... (isto é, y,,

s - )-

A principio, hd um nimero infinito de solu¢des para a equacdo Hartree-Fock e um
nimero infinito de spin-orbitais virtuais. Na pratica, a equacdo Hartree-Fock € resolvida
pela introdug¢@o de um conjunto finito de fung¢des de base espaciais {@u(r)lu = 1,2, ...,
K}. A parte espacial dos spins-orbitais com fun¢do de spin o pode entdo ser expandida
em termos do conjunto de fungdes citados acima {¢,}. A parte espacial dos spins-
orbitais com spins 3 pode ser expandida da mesma maneira, € ambas as expansdes serao
substituidas dentro do problema de autovalor para obter a equagdo (equagdes de
Roothaan) [31] de matriz de autovalores a fim de achar os coeficientes das expansoes.

De maneira resumida, temos o seguinte: usando um conjunto de base de K fungdes
espaciais {¢,} que nos deixam com 2K spins-orbitais (K com spin a e K com spin f).
Dessa forma, ficaremos com N spins-orbitais ocupados {y,} € um conjunto
complementar de 2K — N spins-orbitais ndao ocupados ou virtuais {y,}. Um tunico
determinante de Slater formado do conjunto {y,} é chamado de estado fundamental
Hartree-Fock variacional, que pode ser representado por ¥y ou IWy>. Uma figura
representativa de I'Yo> pode ser encontrada na Fig. B1.
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Figura B.1 — O determinante do estado fundamental de Hartree-Fock 1Y0> = Iy z... YaXp---Yn>. Os 2K
spin orbitais de Hartree-Fock foram ordenados de acordo com as suas energias (s6 consideramos energias
ndo degeneradas na figura).

Quanto maior e mais completo for o conjunto de fun¢des de base {¢,}, maior serd o
grau de flexibilidade na expansdo para spin-orbitais € menor serd o valor esperado Ey =
<YolHI¥;>. O uso de conjuntos de bases cada vez maiores, permitird obter menores
energias de Hartree-Fock Ey, até que seja alcancado um valor limite, chamado limite
Hartree-Fock. Na prética, qualquer valor finito de K, acarretard em uma energia um
pouco acima do limite de Hatree-Fock.

B.4 - Determinantes excitados

O estado fundamental Hartree-Fock,

Wo> = yigz... Ya)b---AN> » (B.21)

€ a melhor aproximagao no sentido variacional para o estado fundamental de um tnico
determinante. Contudo, esse é apenas um dos muitos determinantes que se pode formar
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dos 2K > N spins-orbitais. O nimero de combinacdes possiveis se dd pelo coeficiente
binomial

2K\ __ 2K!
(N) "~ NI(2K-N)! ° (B.22)

Esse € o numero de diferentes determinantes unicos que se pode formar de N
elétrons e 2K spins-orbitais; o estado fundamental de Hartree-Fock € apenas um deles.
Uma maneira conveniente de descrever esses outros determinantes é considerar o estado
fundamental Hartree-Fock como um estado de referéncia e classificar os outros
possiveis estados a partir de quanto eles diferem do estado de referéncia. Esses outros
determinantes podem ser vistos como uma representacdo aproximada dos estados
excitados do sistema, ou, como nds veremos mais adiante, eles podem ser usados como
em uma combinagdo linear com IWy> para uma descricdio mais precisa do estado
fundamental ou estado excitado do sistema.

Um determinante correspondente a uma tUnica excitagdo é descrito quando um elétron
que ocupava Y, no estado fundamental de Hatree-Fock, é promovido a um spin-orbital
Yr» pode ser escrito como mostrado na Fig. B2,

P> = ... Xbe N> - (B.23)

'—ﬂ"’—— Xb

—_ X,

.

+x2
—_——— X,

Figura B.2 — Determinante de excitagdo simples.
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Por sua vez, um determinante correspondente a uma dupla excitagdo, como mostrada
na Fig. B3, pode ser escrito quando se tem elétrons excitados de x, € y» para ¥ € ¥s
respectivamente na forma,

P™0> = e Yodse- N> - (B.24)
" X2k
Xs
__f_— Xr
xN*I

[EX Y 3
x

Xq

—_——— X,
— X,

Figura B.3 — Determinante de excitacdo dupla.

2K . o
Todos os ( N ) determinantes podem ser classificados como: ou o estado Hartree-

Fock fundamental de excitagdo simples, dupla, tripla e assim sucessivamente. A
importancia desses determinantes como uma representacdo aproximada dos
“verdadeiros” estados do sistema diminui, no sentido matematico, na ordem
estabelecida acima. Enquanto os determinantes excitados ndo sdo representacdes
precisas dos estados excitados do sistema, eles por sua vez, sdo importantes funcdes de
base de N elétrons para uma expansio dos estados de valor exato em um sistema de N
elétrons.

B.5 - Forma da fun¢do de onda exata e interacdo de
configuragao

Agora, vamos considerar o uso de determinantes excitados como uma fungdo de base
para N elétrons. Suponha que nés temos um conjunto completo de funcgdes {yi(x)}.
Qualquer fun¢do ¢(x;) de uma simples varidvel pode entdo ser exatamente expandida
como
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Q(x1) = 2a; Yi(x1) (B.25)

onde a; € um coeficiente da expansdo. Para o caso de uma fun¢do de duas varidveis,
manteremos X, fixo e expandimos ¢(x;,X») como

O(X1,X2) = Zai(x2) 7i(x1) (B.26)

onde os coeficientes da expansao sdo funcdes de x,. Desde que aj(x;) é uma fungado de
uma Unica varidvel, ela pode ser expandida em um conjunto completo {y;} como

ai(x2) = 2bjii(x2) - (B.27)

Substituindo esse resultado em B.25, temos

Q(x1,%2) = Zbyjri(x1) %i(X2) - (B.28)
A fim de ter ¢ antissimétrica,
0(X1,X2) = - O(X2,X1) , (B.29)
e entdo b;j = - bjie b;; =0, ou
(x1,%2) = Z2bylx(x1) 1(x2) — %i(x1) %(x2)] (B.30)
P(x1,%2) = 22" bylx> (B.31)

Dessa forma, uma funcdo antissimétrica arbitrdria de duas varidveis pode ser
exatamente expandida em termos de todos os determinantes unicos formados de um
conjunto completo de funcdes de uma varidvel {yi(x)}. Esse argumento é prontamente
estendido para mais de duas varidveis, tal que a fun¢do de onda exata para os estados
fundamental e excitados de nosso problema de N elétrons pode ser escrito como uma
combinagdo linear de todos os possiveis determinantes de Slater formados de um
conjunto completo de spin-orbitais {y;}.

Desde que todos os possiveis determinantes podem ser descritos por referéncia ao
determinante de Hatree-Fock, n6s podemos escrever a funcao de onda exata de qualquer
estado do sistema como

D> = co IW> + 2y P> + 20 [P0 + 20 e P> + ... . (B.32)

Dessa forma, o conjunto infinito de determinantes { 1¥;>} = {I¥o>, I¥',>, I¥",,>, ...}
de N elétrons € um conjunto completo para a expansao de qualquer fun¢do de onda de N
elétrons. As energias exatas dos estados fundamental e excitados do sistema sao
autovalores da matriz hamiltoniana (isto €, matriz com elementos <W¥;|HI'¥;>) formado
de um conjunto completo {I'¥;>}. Desde que cada I'¥;> pode ser definido por especificar
uma configuracio de spin-orbitais na qual ele € formado. Esse procedimento € chamado
interacdo de configuracdo (CI) [31]; O menor autovalor da matriz hamiltoniana,
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denotado por &y, é a energia exata do estado fundamental nao relativistica de um sistema
dentro da aproximagdo de Born-Oppenheimer. A diferenca entre esta energia, &, € a
energia limite de Hartree-Fock, Ey, é chamada de energia de correlacdo

Ecorr=60—Ep , (B.33)

devido ao fato de que o movimento dos elétrons com spins opostos ndo ¢é
correlacionado na aproximag¢ao Hartree-Fock.

Contudo, o procedimento acima para solu¢do completa para o problema de muitos
elétrons ndao pode ser implementado por ndao podermos manipular conjunto de bases
infinitas. Se nés trabalhamos com um conjunto finito de spin orbitais {yl i =1, 2, ...,

- (2K . . e
2K}, entdo ( N ) determinantes formados desses spin orbitais ndo formam uma base

completa de N elétrons. De toda forma, diagonalizando a matriz hamiltoniana finita
formada deste conjunto de determinantes nos trara solucdes que sdo exatas dentro do

subespaco de N elétrons gerado por (Zl\lf ) Esse procedimento € chamado de “full CI”.

Mesmo para sistemas relativamente pequenos e para conjuntos de bases minimas, o
nimero de determinantes que deve ser incluido no cédlculo de “full CI” é extremamente
grande. Dessa forma, na prética, devemos truncar a expansdo “full CI” e usar apenas

- 2K . p .
uma pequena fragdo dos ( N ) determinantes possiveis.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
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Baixar livros de Medicina
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
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