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Resumo

Os polímeros são macromoléculas que dispõem de amplo interesse industrial devido à
sua versatilidade, que inclui a possibilidade de serem utilizados na composição de dispositi-
vos ópticos. Propriedades, como o índice de refração e número de Abbe, estão intimamente
relacionadas ao desempenho óptico destes materiais e suas aplicações em dispositivos tec-
nológicos. Por este motivo, é relevante predizer propriedades ópticas, que, por sua vez, são
diretamente dependentes da polarizabilidade linear (α), uma medida da suscetibilidade de
distorção da nuvem eletrônica de uma molécula ou material sob a influência de um campo
elétrico externo. Métodos teóricos baseados na Teoria do Funcional da Densidade utilizam
a densidade eletrônica como ferramenta para cálculo de estruturas eletrônicas e dispõe de
previsões de baixo custo computacional e elevada precisão de propriedades ópticas em ma-
teriais orgânicos, como α . Esse método oferece diversos tipos de funcionais com múltiplos
níveis de correções e aproximações para o potencial de troca-correlação eletrônica. Dentre
esses, utilizamos os funcionais RSH para incluir as interações explícitas entre os elétrons ao
introduzir um parâmetro de separação ω , capaz de transicionar entre as interações de curto e
longo alcance. Neste trabalho, exploramos a otimização do parâmetro ω de funcionais RSH
fisicamente inspirada em um princípio físico, denominado princípio da mínima polarizabili-
dade (MPP). A ideia central deste método, deriva do princípio da máxima dureza e diz que
todo sistema caminha para um valor mínimo de polarizabilidade em busca de estabilidade.
Desse modo, foi possível avaliar um novo esquema de otimização do parâmetro ômega ω de
funcionais RSH baseado no MPP e averiguar o efeito desta otimização sobre propriedades
optoeletrônicas de polímeros orgânicos. Foram obtidos valores de α e índice de refração
compatíveis a valores experimentais, com ω mais altos, destacando a maior contribuição das
interações de longo alcance na definição dessas propriedades. Os polímeros estudados para
validação do método aqui proposto foram o Politiofeno (PT), Poli(1,4-fenileno) (PB), Trans-
poliacetileno (trans-PA), Cis-poliacetileno (cis-PA) e Polibutatrieno (PBT) e os funcionais
otimizados foram LC-BLYP, LC-HPBE e B97XD.

Palavras-chave: RSH; Polímeros Orgânicos; Polarizabilidade Linear; Jgap; Índice de
Refração
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Abstract

Polymers are macromolecules of significant industrial interest due to their versatility, in-
cluding their potential application in the design of optical devices. Properties such as the
refractive index and Abbe number are closely related to the optical performance of these
materials and their technological applications. Therefore, predicting optical properties is es-
sential, as they are directly dependent on the linear polarizability (α), which quantifies the
susceptibility of a molecule’s or material’s electronic cloud to distortion under an external
electric field. Density Functional Theory based methods employ the electronic density as
a fundamental quantity for electronic structure calculations, providing computationally effi-
cient and highly accurate predictions of optical properties in organic materials, such as α .
This approach offers a variety of functionals with different levels of correction and appro-
ximation for the exchange-correlation potential. Among these, we employ range-separated
hybrid (RSH) functionals, which explicitly account for electron-electron interactions by in-
troducing a range-separation parameter (ω), allowing for a transition between short- and
long-range interactions. In this study, we investigate the optimization of the ω parameter in
RSH functionals based on a physically motivated principle known as the minimal polarizabi-
lity principle (MPP). The core concept of this approach derives from the maximum hardness
principle, which states that a system tends to evolve toward a minimum polarizability value
to achieve greater stability. By applying this principle, we developed and assessed a new
optimization scheme for the ω parameter in RSH functionals based on MPP and evaluated
the impact of this optimization on the optoelectronic properties of organic polymers. The
calculated α and refractive index values showed good agreement with experimental data,
with higher ω values highlighting the increased contribution of long-range interactions in
determining these properties. The polymers investigated to validate the proposed metho-
dology were polythiophene (PT), poly(1,4-phenylene) (PB), trans-polyacetylene (trans-PA),
cis-polyacetylene (cis-PA), and polybutadiene (PBT), while the optimized functionals were
LC-BLYP, LC-HPBE, and B97XD.

Keywords: RSH; Organic Polymers; Linear Polarizability; Jgap; Refractive Index
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Capítulo 1

Introdução

As cadeias poliméricas são macromoléculas formadas por unidades de repetição conhe-
cidas como “meros”, unidas por meio de ligações covalentes. A síntese de polímeros ocorre
pela combinação de monômeros, moléculas menores que podem ser ligadas entre si e formar
um conjunto de unidades repetitivas durante uma reação de polimerização (Figura 1.1).1

Figura 1.1: Esquema representativo da cadeia polimérica Poli(1,4-fenileno)(A) e Politiofeno (B).

Na Figura 1.1, os polímeros representados (Poli(1,4-fenileno) (PB) e Politiofeno (PT))
podem ser formados por um processo de polimerização por adição via reação de acoplamento
oxidativo ou acoplamento direto catalisado por metais de transição. O PB é estruturado pela
polimerização de anéis de benzeno conectados por ligações covalentes, frequentemente re-
alizada por reações de acoplamento (como a reação de Suzuki ou Yamamoto) usando ca-
talisadores como paládio.2,3 O PT é gerado por polimerização de monômeros de Tiofeno
que, normalmente, ocorre por polimerização oxidativa4 (usando agentes oxidantes) ou rea-
ções de acoplamento cruzado catalisadas por metais de transição, como paládio ou níquel.5

Ambos os exemplos são polímeros conjugados, que possuem um sistema eletrônico deloca-
lizado ao longo de suas cadeias, tornando-os úteis em aplicações como dispositivos ópticos
e eletrônicos.6–8
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Entre as distintas cadeias poliméricas que podem ser formadas por uma reação de poli-
merização, as ligações intermoleculares proporcionam interações que mantêm os polímeros
unidos uns aos outros. As interações intermoleculares em polímeros, como ligações de hi-
drogênio e forças de Van der Waals, derivam das propriedades moleculares dos monômeros
e influenciam características como resistência, elasticidade e estabilidade térmica. Políme-
ros com interações mais fortes são mais rígidos e estáveis, enquanto interações mais fracas
resultam em maior flexibilidade e menor ponto de fusão.1,9

A variedade de estruturas poliméricas que podem ser originadas por diferentes monô-
meros e métodos de polimerização permite diversas formas de classificação, sendo as mais
usuais baseadas na estrutura química, no método de preparação e no comportamento mecâ-
nico. Ao classificar os polímeros a partir da natureza da estrutura química de seus monô-
meros, distinguem-se os polímeros de cadeia carbônica (fluorados, clorados, acrílicos, etc)
e os polímeros de cadeia heteroatômica (poliamidas, poliésteres, poliuretanos, etc). Consi-
derando o método de preparação, os polímeros podem ser divididos em polímeros de adição
(polietileno, polipropileno, etc) ou polímeros de condensação (poliésteres, poliamidas, etc).
Por fim, os polímeros podem ser categorizados com base em seu comportamento mecânico
como plásticos (termoplásticos e termorrígidos), elastômeros e fibras. Os plásticos e fibras
apresentam um fenômeno denominado viscoelasticidade, caracterizado pela superposição
de comportamentos viscosos como os líquidos e elasticidade como os sólidos Hookeanos.
Os elastômeros, por sua vez, apresentam a elasticidade da borracha, que permite grandes
deformações reversíveis.1

As propriedades físicas dos polímeros são dependentes do comprimento da molécula,
pois o aumento da massa molar interfere diretamente na estrutura eletrônica do polímero.
Quando há alternâncias entre ligações simples e duplas, são formadas longas cadeias π-
conjugadas (Figura 1.2). Essas conjugações π levam à maximização de propriedades ópticas
lineares como índice de refração e são fundamentais na modulação de propriedades não-
lineares.9–11

Figura 1.2: Representação dos orbitais π-conjugados ao longo de uma cadeia polimérica, evidenci-
ando a alternância de fases (azul e vermelho).

De modo geral, os polímeros desempenham um papel essencial na ciência de materiais
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e sua produção diversificada é vantajosa industrialmente, pois, são materiais que atendem
a várias técnicas de produção e aplicações de processamento.1,10 Os plásticos ópticos, por
exemplo, são polímeros leves e resistentes que possuem grau de transparência e índices de
refração que são comparáveis às propriedades do vidro e são utilizados em larga escala como
componentes de dispositivos ópticos.12,13

A demanda por novos plásticos ópticos aumentou nos últimos anos visando obter es-
truturas com maiores índices de refração, mínima dispersão e que não absorvam radiação
do espectro visível (400nm - 700nm, Figura 1.3).14–16 Essas propriedades são fundamentais
para aprimorar a eficiência de uma gama de dispositivos ópticos, tais como, sensores ópticos
e fotodiodos.12.

Figura 1.3: Esquema das faixas de radiação eletromagnéticas.

O estudo deste tipo de estrutura molecular mostra-se relevante nos contextos industrial e
acadêmico. Na última década, houve um grande salto de pesquisas no campo computacional,
especialmente em métodos da Teoria do Funcional da Densidade (Density functional Theory-
DFT), em busca da caracterização das propriedades ópticas de polímeros orgânicos.12,17,18

A DFT dispõe de previsões de baixo custo computacional e elevada precisão de proprie-
dades ópticas em materiais orgânicos, como a polarizabilidade.12 Todavia, as aproximações
DFT usuais, como Generalized Gradient Approximations (GGA) e Local Spin Density Ap-

proximations (LSDA), são representados na forma de um integral de coordenada de um único
elétron, desconsiderando a auto-interação de cada elétron do sistema. Uma alternativa para
inibir o problema das interações explícitas entre os elétrons é a utilização de funcionais hí-
bridos que contém um parâmetro de separação ômega (ω). Esse tipo de funcional descreve o
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funcional de troca em um termo análogo à integral de troca na teoria de Hartree-Fock (HF),
quando a distância entre os elétrons é maior.19,20 Diante disso, há uma grande demanda em
protocolos para correção deste tipo de descrição, como por exemplo: a otimização do pa-
râmetro ω . Convencionalmente, o protocolo de otimização do parâmetro de separação de
longo alcance, ω , exige a realização de muitos cálculos de estrutura eletrônica. A título de
exemplo, temos a varredura do parâmetro ω dentro do esquema Jgap

21, que requer dados a
respeito da estrutura eletrônica dos sistemas neutros, catiônicos e aniônicos, totalizando um
número grande de cálculos, na ordem de 300.

O princípio da mínima polarizabilidade (Minimum Polarizability Principle, MPP) afirma
que os sistemas moleculates tendem a organizar-se em estados de menor polarizabilidade,
em busca de maior estabilidade. Esse princípio é inspirado pelo princípio da máxima dureza
(Maximum Hardness Principle, MHP), que sugere que sistemas estáveis são mais resistentes
a mudanças em sua densidade eletrônica. Neste trabalho, propomos uma nova metodologia
de otimização de funcionais fisicamente inspirada no MPP.

A varredura utilizando o esquema MPP requer apenas informações sobre a resposta óp-
tica de primeira ordem dos sistemas no estado fundamental, por isso, espera-se que o número
de cálculos quânticos necessários seja reduzido para um terço (1

3 ) em comparação à otimi-
zação Jgap. Ademais, propriedades optoeletrônicas são diretamente dependentes da polari-
zabilidade elétrica, logo, ao otimizar o parâmetro de separação de longo-alcance, em função
da melhor descrição da polarizabilidade, é esperado que a previsão de propriedades ópticas
de polímeros orgânicos seja mais precisa.

Assim, cálculos de polarizabilidade linear podem ser utilizados para predizer a eficiência
dos materiais ópticos sem a necessidade de uma síntese prévia desses materiais, impactando
diretamente na redução de resíduos sintéticos que podem ser nocivos ao meio ambiente.22,23

Desse modo, a química computacional exerce um papel fundamental na prevenção de resí-
duos tóxicos e na redução de custos em futuras sínteses poliméricas, estando em concordân-
cia com os seguintes princípios da Química Verde: Prevenção e Eficiência Atômica.24

Os sistemas utilizados como protótipos para a validação do esquema proposto são o
Poli(1,4-fenileno) (PB), Polibutatrieno (PBT) ,Politiofeno (PT), Trans-poliacetileno (trans-
PA) e Cis-poliacetileno (cis-PA), representados na Figura 1.4. Esses polímeros apresentam
diferentes características estruturais e eletrônicas, permitindo uma investigação abrangente
dos fatores que podem influenciar o parâmetro de separação ω e suas propriedades ópticas.
Além disso, são polímeros de grande interesse industrial e acadêmico, pois possuem propri-
edades ópticas específicas que são úteis em aplicações optoeletrônicas, como células solares,
LEDs e sensores ópticos.6,8,25
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Figura 1.4: Estrutura dos polímeros Poli(1,4-fenileno) (PB) (A), Polibutatrieno (PBT) (B), Politio-
feno (PT) (C), Trans-poliacetileno (trans-PA) (D) e Cis-poliacetileno (cis-PA) (E), respectivamente.

Este projeto visa alta aplicabilidade em múltiplos âmbitos da química computacional/-
teórica, como predição de propriedades, engenharia de materiais e estudo de estruturas ele-
trônicas, destacando a grande versatilidade e facilidade de utilização do método DFT.26,27
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Capítulo 2

Objetivos

• Objetivo Geral

Consolidar um novo esquema de otimização do parâmetro ômega (ω) de funcionais
RSH baseado no princípio de mínima polarizabilidade e averiguar o efeito desta oti-
mização sobre propriedades optoeletrônicas de polímeros orgânicos.

• Objetivos Específicos

1. Determinar via simulações computacionais os índices de refração das estruturas
investigadas;

2. Validar como critério de otimização de funcionais RSH, o uso da polarizabilidade
linear;

3. Comparar os resultados obtidos via esquema de otimização Jgap (método con-
vencional) com o esquema proposto neste trabalho;

4. Averiguar a influência do comprimento da cadeia polimérica em função do parâ-
metro ω;

5. Verificar a influência do parâmetro ômega obtido pela metodologia proposta em
relação às atividades optoeletrônicas investigadas;
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Capítulo 3

Fundamentação Teórica

Neste capítulo serão apresentados conceitos fundamentais para a compreensão deste tra-
balho, dando enfase a métodos de cálculos de estrutura eletrônica e aproximações para os
funcionais de troca-correlação. Dessa forma, serão discutidos abordados aspectos fundamen-
tais da DFT, dos Funcionais Híbridos de Separação de alcance (Range Separated Hybrids -
RSH) e suas respectivas aproximações, evidenciando o papel do parâmetro de separação ω

e a influência da mínima polarizabilidade para a otimização de funcionais e a predição de
propriedades ópticas.

3.1 Estrutura Eletrônica

Os cálculos da química computacional visam aprimorar a resolução da equação de Schrö-
dinger através de modelagens teóricas baseadas em aproximações da função de onda eletrô-
nica e na simplificação das interações elétron-elétron.28 Em 1927, Max Born e J. Robert
Oppenheimer criaram uma aproximação que divide o Hamiltoniano de um sistema consi-
derando os movimentos eletrônicos e nucleares separadamente. Os núcleos possuem massa
superior, ocasionando um movimento significativamente lento, em comparação aos elétrons.
Logo, é possível calcular energias que envolvem os elétrons, concebendo os núcleos como
cargas pontuais estacionárias.29

Levando em consideração um sistema com N elétrons e M núcleos, dependente de 3N
coordenadas espaciais (~r) e N coordenadas de spin (Ω) para indicar os estados de spin α ou
β , a função de onda eletrônica pode ser descrita por:

ψ(~r,ω) = ψ(~r1,Ω1,~r2,Ω2, . . . , ~rN ,ΩN) . (3.1)

Neste contexto, o operador Hamiltoniano (Ĥ) pode ser definido com auxílio de um sis-
tema de coordenadas moleculares representado na Figura 3.1. Através dos vetores de posição
é possível calcular que a distância entre o núcleo A e o elétron i é |riA|= |RA− ri|, a distância
entre os elétrons i e j é

∣∣ri j
∣∣ = ∣∣ri− r j

∣∣ e a distância entre os núcleos A e B é descrita por
|RAB|= |RA−RB|.
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Figura 3.1: Representação de um sistema de coordenadas moleculares; os índices A e B representam
os núcleos, enquanto i e j referem-se aos elétrons.

Assim, desprezando interações spin-órbita e relativísticas, o operador Hamiltoniano para
este sistema molecular, em unidades atômicas (h̄ = me = e = 4πε0 = 1), é dado por:30,31

Ĥ =−
N

∑
i=1

1
2

∇
2
i −

M

∑
A=1

1
2MA

∇
2
A−

N

∑
i=1

M

∑
A=1

ZA

riA
+

N

∑
i=1

N

∑
j>i

1
ri j

+
M

∑
A=1

M

∑
B>A

ZAZB

RAB
, (3.2)

em que MA é a razão entre a massa do núcleo A e a massa de um elétron, e ZA e ZB repre-
sentam o número atômico do núcleo A e B, respectivamente. O primeiro termo da equação é
o operador da energia cinética eletrônica, o segundo termo é o operador da energia cinética
dos núcleos, o termo seguinte é a atração de Coulomb entre núcleos e elétrons, em seguida
temos o termo de repulsão entre os elétrons i e j e, por último, o termo de repulsão entre os
núcleos A e B.30,31

De acordo com a aproximação de Born-Oppenheimer, o termo da energia cinética dos
núcleos pode ser desprezado e o termo da repulsão entre os núcleos pode ser considerado
constante. Logo, o Hamiltoniano eletrônico (Ĥel) pode ser definido através dos termos do
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operador da energia cinética dos elétrons, da atração coulombiana entre os elétrons e núcleos
e da repulsão entre os elétrons, conforme:30

Ĥel =−
1
2

N

∑
i=1

∇
2
i −

N

∑
i=1

M

∑
A=1

ZA

riA
+

N

∑
i=1

N

∑
j>i

1
ri j

. (3.3)

Ao aplicarmos o operador Ĥel em uma autofunção ψ(~r), é possível obter a energia do
sistema com N elétrons e M núcleos como autovalor na equação de Schrödinger:

Ĥelψ(~r) = E0ψ(~r) , (3.4)

[
−1

2

N

∑
i=1

∇
2
i −

N

∑
i=1

M

∑
A=1

ZA

riA
+

N

∑
i=1

N

∑
j>i

1
ri j

]
ψ(~r) = E0ψ(~r) . (3.5)

As autofunções do operador Hamiltoniano da Eq. 3.5 não são observáveis experimental-
mente e não possuem um significado físico direto quando atribuídas a estruturas polieletrôni-
cas. Entretanto, quando elevada ao quadrado, a função de onda determina a probabilidade de
encontrar N elétrons em uma região delimitada por elementos de volume d~r1,d~r2, . . ., d~rN :32

|ψ(~r1,~r2, . . . , ~rN)|2 d~r1,d~r2, . . . ,d~rN . (3.6)

Para normalizar a função de onda basta integrar a Eq. 3.6. Considerando todos os espaços
das variáveis, a probabilidade de encontrar N deve ser igual a 1.

∫
. . .
∫
|ψ(~r1,~r2, . . . , ~rN)|2 d~r1, d~r2, . . . , d~rN = 1 . (3.7)

A resolução da equação de Schrodinger para sistemas polieletrônicos demanda métodos
de cálculo de estrutura eletrônica complexos. O termo da repulsão elétron-elétron da Eq.
3.3 resulta em uma equação diferencial não separável, tornando o cálculo matematicamente
inviável.33 Nessa perspectiva, foram desenvolvidas diversas aproximações com o objetivo
de contornar o problema envolvido na interação entre os elétrons.

3.2 Aproximação Hartree-Fock

A teoria de aproximação desenvolvida por Hartree (1927) e Fock (1930) sugere simplifi-
car o termo de repulsão eletrônica ao introduzir um modelo de partículas independentes em
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que as interações entre os elétrons é aproximada, de forma que o movimento de um elétron
seja independente em relação aos outros elétrons.34

Os elétrons são férmions indistinguíveis caracterizados por um número quântico de spin.
A aplicação da mecânica quântica relativística ao elétron resulta em uma função de onda
geral antissimétrica, isso significa que dois elétrons em um orbital devem ter spins opostos,
definidos por +1/2(α) ou−1/2(β ). De acordo com o Princípio da Exclusão de Pauli apenas
dois elétrons com spins distintos, α e β , podem ocupar um orbital molecular, garantindo que
estes não tenham o mesmo conjunto de números quânticos.29,35

Na aproximação Hartree-Fock (HF), cada elétron é descrito por um orbital e a função de
onda total pode ser encontrada a partir do produto de funções de onda espaciais.34 Os orbitais
sugeridos por HF fornecem a energia do estado fundamental por meio de um conjunto de
funções aproximadas que são otimizadas através do método de campo autoconsistente. Este
protocolo consiste em gerar um conjunto de funções spin-órbita e formar um campo médio de
potencial eletrônico com novos conjuntos, repetidamente, até a convergência para o mínimo.
A orientação da otimização para a energia mínima deve seguir o Princípio Variacional em
que uma função de onda aproximada sempre apresentará energias elevadas em relação à
real energia do sistema.35 Portanto, as equações usadas na aproximação devem ter energias
maiores ou iguais ao estado fundamental real:33,35

EHF
0 ≥ E0 . (3.8)

Após determinar o conjunto de orbitais que melhor descreve o sistema, a função de onda
pode ser organizada em um único determinante de Slater. De acordo com Slater36, um
determinante normalizado pode descrever a antissimetria da função de onda, assumindo a
forma geral da Eq. 3.9.19

ψ(r1,r2, . . . ,rN) =
1√
N!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
φ1(r1) φ1(r2) . . . φ1(rN)

φ2(r1) φ2(r2) . . . φ2(rN)
...

... . . . ...
φN(r1) φN(r2) . . . φN(rN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
, (3.9)

=
1√
N!

det |φ1(r1)φ2(r2) . . .φN(rN)| .

Na Eq. 3.9, N representa o número total de elétrons e φ as funções spin-órbita encontra-
das através do produto entre orbitais espaciais e autofunções de spin.19
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Uma das limitações da teoria HF está na negligência da correlação entre os elétrons à
medida que são consideradas apenas as interações médias eletrônicas. Para incluir a cor-
relação eletrônica, se faz necessário uma função de onda de vários determinantes, o que
demanda modelos de aproximação mais robustos. Assim, surgiram novos métodos como
Moller-Plesset37 (MPn), Coupled-Cluster38 (CC), para implementar aproximações ou in-
cluir novos determinantes que considerem a energia de correlação na convergência para a
solução da equação de Schrödinger. Estes modelos ficaram conhecidos como Métodos Pós-
Hartree-Fock.34

3.2.1 Equação de Hartree-Fock-Roothaan

Uma proposta de solução para viabilizar a equação diferencial de HF na resolução de
sistemas com maior número de elétrons foi formulada por Roothaan39 com base nos estudos
de Slater36. Neste modelo, Roothaan sugeriu a expansão dos orbitais moleculares em termos
de um conjunto de funções de base gν(r) conhecidas, conforme:

φp(r) =
k

∑
ν=1

cν pgν(r) , (3.10)

em que Cν p são os coeficiente da expansão que precisam ser calculados.
Como mencionado anteriormente no método HF, o valor esperado da energia deve ser

superior à energia exata do estado fundamental. Por este motivo, para um sistema de camadas
fechadas, os orbitais moleculares devem satisfazer à equação de HF descrita por

f̂ (r1)φp(r1) = εpφp(r1) , (3.11)

que, ao substituir a expansão dos orbitais moleculares (Eq. 3.10), definimos as equações de
HFR (Hartree-Fock-Roothaan) de acordo com a equação:

f̂ (r1)
k

∑
ν=1

Cν pgν(r) = εp

k

∑
ν=1

Cν pgν(r) , (3.12)

eventualmente representado por

k

∑
ν=1

(Fµν − εpSµν)Cν pgν = 0 . (3.13)

A partir da Eq. 3.13, podemos definir os elementos de superposição (Sµν ) e da matriz de
fock (Fµν ) como
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Sµν =
∫

gµ(r1)gν(r1)dτ , (3.14)

Fµν =
∫

gµ(r) f (r)gν(r)dτ . (3.15)

Desse modo, os termos Fµν podem ser descritos da seguinte forma:

Fµν = Hµν +
k

∑
λ=1

k

∑
σ=1

Pλσ

[
〈µλ |νσ〉− 1

2
〈µσ |νλ 〉

]
. (3.16)

As integrais de interação eletrônica em função das equações de base já conhecidas na
Eq.3.10, são representadas atraves de

〈µλ |νσ〉=
∫∫

g∗µ(r1)g∗λ (r2)r−1
12 gν(r2)gσ (r1)dτ1dτ2 . (3.17)

Os elementos da matriz de densidade eletrônica são dados por

Pλσ = 2
N/2

∑
q=1

CλqC∗σq . (3.18)

A solução para a equação de HFR é obtida a partir da diagonalização da matriz de fock.
Levando em consideração que o operador de fock depende dos orbitais moleculares, pode-
mos resolver as equações de HFR progressivamente, assumindo que

det(Fµν − εpSµν) = 0 . (3.19)

Escrevendo a Eq. 3.19 em uma forma matricial temos

FC = SCε , (3.20)

onde C é uma matriz quadrada de dimensão k e coeficientes de expansão iguais a Cν p, ou
seja,

C =


C11 C12 . . . C1k

C21 C22 . . . C2k
...

... . . . ...
Ck1 Ck2 . . . Ckk

 . (3.21)

A matriz diagonal gerada pelas energias orbitais é definida por ε . (Eq. 3.22)
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ε =


ε1 0 . . . 0
0 ε2 . . . 0
...

... . . . ...
0 0 . . . εk

 . (3.22)

As equações compactas na Eq. 3.20 são transcendentais e não-lineares, já que a matriz de
fock é dependente dos coeficientes de expansão dados na Eq. 3.16. Além disso, o somatório
de funções de base atômica, visto na Eq. 3.10, não é ortogonal e, por consequência, a
matriz de superposição S não é uma matriz unitária. Desse ponto de vista, o problema em
definir os orbitais HF e suas respectivas energias está na solução da Eq. 3.20, que pode ser
numericamente resolvida através do método de campo auto-consistente39 (SCF).30,40

A matriz de superposição S é uma matriz hermitiana, pois possui elementos iguais a 1 na
diagonal principal e valores menores que 1 nos demais componentes da matriz, assim, suas
propriedades são simétricas e seus autovalores são reais. Desse modo, é possível ortogonali-
zar as funções de base (Eq. 3.10) e reduzir a equação matricial (Eq. 3.20) a uma relação de
autovalor facilmente esclarecido pelo método SCF.30

Apesar de Roothaan e outros métodos Pós-HF viabilizarem o uso da equação diferencial
de HF, a correlação eletrônica segue desprezada, prejudicando o cálculo de energias e outras
propriedades eletrônicas. Além disso, a função de onda de uma molécula polieletrônica pos-
sui um excesso de informações e ausência de significado físico direto. O termo de repulsão
eletrônica dentro do operador Hamiltoniano é extremamente complexo devido a um grande
número de interações elétron-elétron e a separação de variáveis das equações parciais torna-
se inviável matematicamente. Assim, surge a busca por métodos alternativos que descrevam
propriedades eletrônicas através de funções com menos variáveis do que a função de onda,
incluindo a correlação eletrônica e com baixo custo computacional.31

3.3 Teoria do Funcional da Densidade

No campo da química quântica, uma das teorias desenvolvidas sobre estados de movi-
mento eletrônico foi o modelo Thomas-Fermi, este evidenciou o uso da densidade eletrônica
como uma solução da equação de Schrodinger. Proposto por Thomas41 e Fermi42 no estudo
de sistemas cristalinos, o método sugere que os elétrons de um estado eletrônico de um gás
podem ser uniformemente distribuídos em um cubo com o comprimento da aresta igual à
constante de Planck (h = 6,62607015×10−34J · s), em um sistema tridimensional que con-
tém um espaço de fase de seis dimensões (três dimensões para posição e três para momento),
sem a presença de um campo magnético. DesSe modo, o potencial externo é dado por meio
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do potencial de interação núcleo-elétron que pode ser obtido através da carga nuclear e pela
densidade eletrônica.19,41,42

A energia cinética (T) dos elétrons determinada por Thomas-Fermi pode ser descrita em
função da densidade (ρ), conforme:19

T T F [ρ] =
3

10
(3π

2)
2
3

∫
ρ

5
3 (~r)d~r . (3.23)

A primeira Aproximação de Densidade Local (Local Density Approximation, LDA) para
a energia de troca-correlação é fundamentada neste sistema, que pode ser utilizado como um
funcional da energia cinética dentro do Hamiltoniano e excluir a dependência da função de
onda N-dimensional.19 Apesar da contribuição, o modelo de aproximação desenvolvido por
Thomas-Fermi não obteve credibilidade porque seus resultados para cálculos de estrutura
eletrônica não incluem os efeitos resultantes da troca-correlação eletrônica.

3.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Ao longo da década de 1960, a Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional
Theory, DFT) ganhou notoriedade na comunidade científica utilizando a densidade eletrô-
nica como variável de estudo.43,44 Em 1964, Hohenberg e Kohn43, usaram a teoria intro-
duzida por Thomas-Fermi para provar que a energia molecular do estado fundamental para
moléculas não-degeneradas, assim como, sua função de onda e todas as demais propriedades
eletrônicas, podem ser determinadas pela densidade de probabilidade eletrônica no estado
fundamental.

Hohenberg e Kohn (HK) introduziram dois teoremas como base para a DFT. O primeiro,
evidencia que potenciais externos diferentes não podem resultar na mesma densidade eletrô-
nica no estado fundamental.43 O potencial externo, ν(~r), dado pela Eq. 3.24, é produzido
por cargas externas ao sistema de elétrons, representado na DFT como o potencial de intera-
ção núcleo-elétron. Assim, ν(~r) é um funcional único da densidade eletrônica (ρ(~r)), para
sistemas de estado fundamental não-degenerado com partículas interagentes.

ν(~r) =
M

∑
A=1

ZA

riA
. (3.24)

Satisfazendo as condições em que ρ(r) > 0 e
∫

ρ(r)dx = N e, substituindo a Eq. 3.24
em Eq. 3.3, o Hamiltoniano Eletrônico pode ser escrito como:

Ĥ =−1
2

N

∑
i=1

∇
2
i −

N

∑
i=1

ρ(~r)+
N

∑
i=1

N

∑
j>i

1
ri j

. (3.25)
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Por conseguinte, é possível determinar a energia total em função da densidade, E0(ρ0),
ao calcular a média para cada termo da Eq. 3.25 no estado fundamental:

E0 = E0[ρ0] = T [ρ0]+V ee[ρ0]+V Ne[ρ0] , (3.26)

onde T̂ [ρ0] é o operador da energia cinética dos elétrons, V̂ee[ρ0] o operador da repulsão entre
os elétrons e V̂Ne[ρ0] o operador de interação do potencial elétron-núcleo, sendo as barras
utilizadas para indicar os valores médios. Desse modo, V Ne[ρ0] é o valor esperado para a
média do operador V̂Ne[ρ0] = ∑

N
i=1 ν(~ri) que, para a função de onda no estado fundamental

(ψ0), é dada por:

V Ne[ρ0] = 〈ψ0|∑
N
i=1 ν(~ri)|ψ0〉=

∫
ρ0(~r)ν(~r)d~r . (3.27)

Apesar do valor de V Ne[ρ0] ter uma fórmula definida (Eq. 3.27), T [ρ0] e V ee[ρ0] in-
dependem do potencial externo e podem ser isolados em um funcional universal, FHK(ρ0),
conforme:

FHK[ρ0]≡ T [ρ0]+V ee[ρ0] . (3.28)

Portanto, é possível determinar a energia total de um sistema no estado fundamental não
degenerado através da seguinte equação:

E0 = E0[ρ0] =
∫

ρ0(~r)ν(~r)d~r+FHK[ρ0] . (3.29)

O Segundo Teorema afirma que, à medida que existe um funcional de energia universal,
a densidade eletrônica deve seguir o princípio variacional. Neste contexto, ρ(r) é definida
especificamente para fornecer uma energia mínima (local) para o potencial externo, partindo
do pressuposto de que qualquer função de densidade eletrônica que for empregada em teste
resultará em uma energia maior ou igual à verdadeira energia do estado fundamental.19,43,45

Embora Hohenberg e Kohn apresentem um funcional universal que contém todas as in-
formações energéticas, incluindo a energia cinética e as interações eletrônicas, a teoria de-
senvolvida não possui um algoritmo simples para cálculos de estruturas eletrônicas. Além
disso, o modelo não fornece uma metodologia prática para a obtenção da densidade eletrô-
nica caso a função de onda do estado fundamental ou o funcional exato de troca-correlação
eletrônica seja desconhecido.
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3.3.2 Kohn-Sham

Em 1965, Walter Kohn e Lu Jeu Sham propuseram uma metodologia para definir o fun-
cional de energia universal (Eq. 3.28) calculando a densidade eletrônica, ρ0, de maneira
independente da função de onda.46 O modelo ficou conhecido como método Kohn-Sham
(KS) e baseia-se em considerar um sistema fictício ( f ic) que tenha o mesmo número de elé-
trons que o sistema original (N elétrons e M núcleos) para determinar a densidade eletrônica.

Em conformidade com o primeiro Teorema de HK, o sistema fictício deve gerar uma
densidade eletrônica equivalente à real quando exposto ao mesmo potencial externo que o
sistema de referência (νs(~ri)), ou seja:31

ρ f ic(~r) = ρ0(~r) . (3.30)

O sistema fictício é composto por N elétrons não-interagentes e, consequentemente, o
Hamiltoniano total deste sistema será igual ao somatório de Hamiltonianos monoeletrôni-
cos.31 Denominado Hamiltoniano de Kohn-Sham (ĥKS

i ), o Hamiltoniano para um elétron i

corresponde à soma da energia cinética do elétron e do potencial externo exercido sobre ele,
conforme:

ĥKS
i =−1

2
∇

2
i +ν f ic(~ri) . (3.31)

Logo, para cada um dos N elétrons do sistema, o Hamiltoniano total será:

Ĥ f ic = ∑
N
i=1

[
−1

2
∇

2
i +ν f ic(~ri)

]
≡∑

N
i=1 ĥKS

i . (3.32)

A condição de antissimetria sobre o sistema com partículas não-interagentes indica que a
função de onda no estado fundamental ψs,0 é dada pelo determinante de Slater de spin-orbital
do sistema de referência com menor energia uKS

i :31

ψs,0 =
1√
N!

det |uKS
1 uKS

2 . . .uKS
n | , uKS

i = φ
KS
i (ri)σi . (3.33)

A parte espacial φ KS
i de cada spin-orbital é uma autofunção do operador Hamiltoniano

de Kohn–Sham, hKS
i ,

ĥKS
i φ

KS
i = ε

KS
i φ

KS
i , (3.34)

em que σi uma função de spin (α ou β ) e εKS
i indica a energia dos orbitais de Kohn–Sham

para um estado fundamental.
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A densidade de probabilidade para a função de onda do estado fundamental do sistema
fictício é resultado da soma da densidade de probabilidade total de cada orbital, conforme a
expressão:

ρ(~r) = ρ f ic(~r) = ∑
N
i=1 |φ

KS
i |2 . (3.35)

O método Kohn-Sham utiliza o potencial de interação elétron-elétron do funcional da
densidade para encontrar a energia mínima do sistema e determinar as energias orbitais e seus
correspondentes orbitais moleculares. A introdução dos orbitais proposta por KS melhora a
representação da energia cinética nos modelos computacionais.19

A teoria visa dividir o funcional da energia cinética em uma parte que pode ser precisa-
mente calculada e outra que consiste em uma pequena correção. Para isso, Kohn e Sham re-
finaram o funcional de energia universal de Hohenberg–Kohn (3.28) definindo a quantidade
∆T [ρ] como o desvio da energia cinética eletrônica real em relação sistema de referência:45

∆T [ρ]≡ T [ρ]−T f ic[ρ] . (3.36)

Enquanto que, o termo V ee[ρ] passa a ser descrito como a diferença entre a energia de
repulsão elétron-elétron real e a energia de repulsão coulombiana de uma nuvem de carga
clássica. Por definição, a energia de repulsão eletrostática clássica é dada pela soma das
energias de repulsão de pares de elementos de volume infinitesimal ρ(r1)dr1 e ρ(r2)dr2,
com distância r12, multiplicado por ½.45 Portanto:

∆V ee[ρ] =V ee[ρ]−
1
2

∫∫
ρ(r1)ρ(r2)dr2

r12
dr1dr2 . (3.37)

Assim, o funcional FHK(ρ0) pode ser reescrito em termos quânticos (energia cinética do
sistema de referência) e clássicos (correlação eletrônica de um sistema clássico) ao substi-
tuirmos Eq. 3.36 e Eq. 3.37 em Eq. 3.29:

E0[ρ0] =
∫

ρ0(~r)ν(~r)d~r+
1
2

∫∫
ρ(r1)ρ(r2)dr2

r12
dr1dr2 +∆T [ρ]+∆V ee[ρ]+T f ic[ρ] .

(3.38)
Conforme visto anteriormente, os termos ∆T [ρ] e ∆V ee[ρ] não possuem formas definidas,

por isso, é comum acomodá-las dentro de um funcional de troca correlação:

Exc[ρ] = ∆T [ρ]+∆V ee[ρ] . (3.39)
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Desse modo, a energia total E(ρ) (Eq. 3.40) passa a ser expressa em três termos que
incluem as principais energias do estado fundamental e podem ser facilmente calculados
a partir da densidade eletrônica, e um quarto termo relativamente pequeno, o funcional de
troca-correlação (Exc), que pode ser aproximado via método KS-DFT. A precisão e eficiên-
cia de cálculos de propriedades moleculares baseados em Kohn-Sham, estão intimamente
ligadas a uma boa aproximação para o funcional Exc.31,45

E0[ρ0] =
∫

ρ0(~r)ν(~r)d~r+T f ic[ρ]+
1
2

∫∫
ρ(r1)ρ(r2)dr2

r12
dr1dr2 +Exc[ρ] . (3.40)

Partindo do pressuposto de que a densidade eletrônica do sistema fictício é a mesma do
estado fundamental (Eq. 3.35) cuja função de onda é determinada por um determinante de
Slater (Eq. 3.33), o primeiro termo da Eq. 3.40, antes nomeado por HK como V Ne[ρ0], pode
ser redefinido como a soma da atração entre o núcleo e a densidade eletrônica.32

∫
ρ(~r)ν(~r)d~r =−∑

M
A=1 ZA

∫
ρ(~r1)

r1A
d~r1 . (3.41)

Uma vez que os N elétrons não interagem entre si, o termo T f ic[ρ] é analogicamente
igual a energia cinética média dos elétrons na teoria HF:

T f ic[ρ] =−
1
2
〈Ψs|∑

N
i=1 ∇

2
i |Ψs〉 . (3.42)

Como os determinantes não diferem em nenhum spin-orbital, aplicam-se as regras de
Slater-Condon31 para encontrar o elemento de matriz:

T f ic[ρ] =−
1
2 ∑

N
i=1〈φi(1)|∇2

i |φi(1)〉 . (3.43)

Substituindo a Eq. 3.43 em Eq. 3.40, obtemos:

E0[ρ0] =−
M

∑
A=1

ZA

∫
ρ(~r1)

r1A
dr1−

1
2
〈φi(1)|∑

N
i=1 ∇

2
i |φi(1)〉+

1
2

∫∫
ρ(~r1)ρ(~r2)dr2

r12
dr1dr2+Exc[ρ] .

(3.44)
Segundo o método variacional de Hohenberg–Kohn, é possível determinar a energia do

estado fundamental, E[ρ], variando ρ desde que
∫

ρ dx = n.31 De forma análoga, é plausível
minimizar os orbitais de Kohn-Sham para encontrar E[ρ], uma vez que φ KS

i determina ρ
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(Eq. 3.35).31,43 Ao longo da minimização, os orbitais KS devem permanecer ortonormais,
ou seja:

∫
φ
∗
i (1)φi(1)d~r , (3.45)

i 6= j,δi j = 0 , (3.46)

i = j,δi j = 1 , (3.47)

em que δi j é a delta de Kronecker e a minimização simultânea de N orbitais de KS ocorre
via método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange com a seguinte condição de
extremo:

δ (E[ρ]− εi

∫
|φ |2i d~ri) =

∂E
∂φi
− εi

∂

∂φ∗i

∫
|φ |2i d~ri , (3.48)

de modo que εi é o multiplicador indeterminado de Lagrange que representa derivada da
energia total em relação à ocupação do estado i, conforme o Teorema de Janak.47

Reescrevendo o funcional da energia da Eq. 3.44 em termos dos orbitais KS temos:

E[ρ0] =−
M

∑
A=1

ZA

∫ |φi(1)|2

riA
d~ri−

1
2
〈φi(1)

∣∣∣∑N
i=1 ∇

2
∣∣∣φi(1)〉+

1
2

∫∫ |φi(1)|2
∣∣φ j(1)

∣∣2
~r j−~ri

d~rid~r j+Exc[ρ] .

(3.49)
Os orbitais de Kohn-Sham que minimizam a expressão Eq. 3.49 para a energia do estado

fundamental molecular devem satisfazer a equação:[
−1

2
∇

2
1−

M

∑
A=1

ZA

riA
+
∫

ρ(~r2)

r12
d~r2 +νxc(1)

]
φi(1) = ε

KS
i φi(1) . (3.50)

Sendo εKS
i os níveis de energia de Kohn–Sham, νxc o potencial de troca-correlação, e a

expressão entre colchetes o operador de Kohn–Sham (hKS). Assim como nas equações de
HF, para um sistema de camada fechada com n orbitais moleculares ocupados, existem n

equações que correspondem à metade do número de elétrons.45

Portanto, o operador hKS é equivalente ao operador de Fock, utilizado nas equações de
Hartree–Fock, com exceção dos operadores de troca, −∑

n
j=1 k̂ j, que são substituídos por νxc

para incluir os efeitos tanto de troca quanto de correlação eletrônica.31

O potencial de troca-correlação é uma derivada funcional da energia de troca-correlação:
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νxc =
δExc[ρ]

δρ
. (3.51)

É importante ressaltar que este funcional de troca-correlação possui todas informações
quanto-mecânicas não supridas nos outros três termos, no entanto, a teoria de KS carece de
um processo sistematizado para calcular a energia de troca-correlação (Exc) com exatidão.
Em contrapartida, ainda que haja a ausência de uma forma explícita para Exc e νxc, a DFT
é considerada exata.31 Por essa razão, as pesquisas teóricas fundamentadas na DFT bus-
cam aproximações para o funcional de troca-correlação, a fim de melhorar as propriedades
moleculares calculadas pelo método.

3.4 Aproximações para o Funcional de Troca-Correlação

Diversos tipos de funcionais foram desenvolvidos ao decorrer dos anos, tais como: LDA48,
GGA49–51, Híbridos21,49, RSH52,53, entre outros. Normalmente, as aproximações são classi-
ficadas usando a “escada de Jacó”54 (Figura 3.2), estabelecendo uma analogia com a história
bíblica ao representar os funcionais mais complexos nos degraus mais altos, de modo que
estes estariam mais próximos do “paraíso”, que, no caso da DFT, seriam os resultados exatos
obtidos com o Funcional Universal.

O conjunto de funcionais representados na Figura 3.2 são ordenados de acordo com seu
grau de aproximação, de modo que, quanto mais alto o degrau, maior é a complexidade e
acurácia deste funcional. Apesar da tendência geral de melhora na precisão conforme a su-
bida nos degraus, o desempenho entre funcionais de um mesmo nível pode variar muito. Por
isso, é importante o estudo de benchmark para avaliar o desempenho de qualquer funcional
em relação a alguma propriedade de interesse.55

As aproximações de degraus mais altos incluem elementos de degraus inferiores, estes
possuem sua importância e complementam os funcionais de maior precisão. Podemos es-
colher um funcional em qualquer um dos degraus conforme as exigências de precisão e os
recursos disponíveis para o cálculo.54

Na Figura 3.2 estão representadas as categorias mais relevantes, incluindo os funcionais
LDA, aproximações de gradiente generalizado (GGA), meta-GGA (mGGA), funcionais hí-
bridos e RSH. Os funcionais retratados até o terceiro degrau não incluem a troca de Fock e
são chamados funcionais locais ou semi locais. Já os funcionais incluídos acima, os híbri-
dos e RSH, incluem a troca de fock. Apesar da representação destes, é possível adicionar
outros degraus para funcionais explicitamente não-locais da densidade56, para correções de
auto-interação54 , dentre outras circunstâncias.54,55
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Figura 3.2: Analogia à escada de Jacó das aproximações dos funcionais de troca-correlação, versão
adaptada de Bursch55. Quanto mais alto o degrau, mais complexa é a aproximação do funcional e,
teoricamente, maior é a precisão dessa aproximação.

3.4.1 Aproximação da Densidade Local (LDA)

Os funcionais de aproximação da densidade local (Local Density Approximation-LDA)
consideram a energia de troca no modelo de gás de elétrons uniformes em um elemento
de volume infinitesimal, computado como a soma das contribuições de troca-correlação por
elétron. Normalmente, esses funcionais são aplicados em sistemas em que a densidade ele-
trônica não varia, sendo amplamente utilizados na comunidade de matéria condensada.57,58

Derivado da Eq. 3.23 desenvolvida por Thomas-Fermi e, posteriormente, aprimorada por
Hohenberg-Kohn, o funcional LDA considera a variação da densidade eletrônica lentamente
com relação ao espaço~r, para definir Exc[ρ] como:31

ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(~r)εxc(ρ(~r))d~r , (3.52)
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na qual, εxc é a energia de troca-correlação para cada elétron em um gás de elétrons homo-
gêneo de densidade ρ . É conveniente escrever a energia de troca e correlação como a soma
das contribuições de troca e de correlação,

ELDA
xc [ρ(~r)] = ELDA

x [ρ(~r)]+ELDA
c [ρ(~r)] . (3.53)

A densidade eletrônica de energia de troca foi definida por Bloch e Dirac como:59,60

ELDA
x [ρ(~r)] =− 3

4π

(
3π

2
ρ
)1/3

. (3.54)

Já a energia de correlação, ELDA
c , pode ser encontrada a partir de cálculos de Monte Carlo

quântico, que resultam em expressões analíticas.57,59

A partir da Eq. 3.51, é possível definir o potencial de troca-correlação no LDA como:

V LDA
xc [ρ(~r)] = (εLDA

x + ε
LDA
c )[ρ(~r)]+ρ(~r)(

∂εLDA
c

∂ρ
+

∂εLDA
x

∂ρ
) . (3.55)

A aproximação LDA é considerada simples, entretanto, sua definição levou a resultados
surpreendentes durante o período de ascensão da DFT, e ainda é utilizada na atualidade em
estudos de estádios sólidos.57 Além disso, apesar deste funcional não apresentar resultados
satisfatórios em cálculos de estrutura eletrônica de sistemas heterogêneos, é peça fundamen-
tal para o desenvolvimento de outros funcionais como LSDA e GGA, por exemplo.

A aproximação da densidade de spin local (Local Spin Density Approximation-LSDA)
inclui as densidades de spin à aproximação LDA e é mais precisa para moléculas de camada
aberta e geometrias próximas da dissociação. Na LDA os elétrons com spins opostos estão
emparelhados no mesmo orbital KS espacial, enquanto que, na aproximação LSDA os elé-
trons são dispostos em diferentes orbitais espaciais, ψiα e ψiβ , de modo similar ao método
UHF (Unrestricted Hartree-Fock).31

A LSDA geralmente é uma melhor aproximação para Exc do que para Ex ou Ec separa-
damente, uma vez que a energia de troca e a energia de correlação possuem não-localidades
opostas que tendem a se cancelar quando estas são aproximadas.54

3.4.2 Aproximação Gradiente Generalizado (GGA)

Em busca de ampliar a valia dos funcionais DFT em sistemas não-homogêneos foram
desenvolvidos os funcionais de aproximação gradiente generalizado (Generalized-Gradient

Approximation-GGA) como uma correção adicionada ao efeito da variação da densidade
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eletrônica com a posição nos funcionais LDA e LSDA.29,49 Nesta aproximação, são incluí-
dos gradientes de ρ(~r)(primeira derivada da densidade eletrônica) nos funcionais de troca
correlação, Exc, com o objetivo de melhorar a descrição de propriedades para sistemas não
homogêneos.49 Partindo da equação

EGGA
xc [ρ(~r)] =

∫
ρ(~r)εxc(ρ(~r),∇ρ(~r))d~r , (3.56)

o Exc foi substituído por uma função semi-local analítica a fim de viabilizar a parametriza-
ção. Desta forma, a troca-correlação não leva em consideração apenas a contribuição local,
mas também a vizinhança infinitesimal de densidade ∇ρ(~r).29,33 Então, podemos escrever a
aproximação GGA como uma correção adicionada à aproximação LDA, conforme a equa-
ção:

EGGA
xc [ρ(~r)] = ELDA

xc [ρ(~r)]+∆EGGA
xc

[
|∇ρ(~r)|
ρ4/3(~r)

]
. (3.57)

Dentre os funcionais GGA mais eminentes podemos citar o funcional de troca Perdew,
Burke e Ernzerhof (PBE)50, o funcional de troca Becke (B88) e a correlação Lee-Yang-
Parr (LYP)49,51, conhecido como funcional BLYP.33 Em comparação à aproximação LDA,
os funcionais GGA indicam energias de atomização molecular e ligações químicas mais
precisas.

3.4.3 Meta-GGA

Na expansão da matriz densidade baseada no momento de Fermi61, é possível incluir
ao gradiente de ρ(~r), a densidade de energia cinética (τ(~r)) e o laplaciano da densidade
(∇2ρ).19,49 Assim, a densidade de energia cinética dos orbitais de Kohn-Sham é dada por

τ(~r) =−1
2

occ

∑
i=1

∣∣∇φ(~r)2∣∣ . (3.58)

Verifica-se que o laplaciano de densidade contém a mesma informação física que τ(~r).19

Uma vez que este deve seguir o funcional de energia cinética LDA de Thomas-Fermi e o
termo de correção de Weizsäcker62 na densidade de energia cinética, temos:
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τ = ∑
σ

τσ =
1
2 ∑

σ

∑
i
|∇φiσ |2 ,

τ = ∑
σ

[
CFρ

5
3
σ +

1
72
|∇ρσ |2

ρσ

+
1
6

∇
2
ρσ +O(∇4)

]
. (3.59)

de modo que CF é o coeficiente do funcional de energia cinética LDA dependente do spin de
Thomas-Fermi dado por:

CF =
3
10

(6π
2)2/3 . (3.60)

A partir desta aproximação, conseguimos melhorar a aproximação GGA, gerando infor-
mações sobre ρ(~r), ∇ρ(~r) e ∇2ρ .19,33 Este funcional é chamado de meta-GGA e possui
como forma geral a equação:

EmGGA
xc [ρ(~r)] = EGGA

xc [ρ(~r)]+∆EmGGA
xc [ρ(~r),∇ρ(~r),∇2

ρ(~r),τ(~r)] . (3.61)

3.4.4 Funcionais Híbridos/ Conexão Adiabática

Em busca de controlar a extensão de interações intereletrônicas em sistemas polieletrôni-
cos, o método de Conexão Adiabática visa calcular a energia de troca e correlação baseando-
se no teorema de Hellmann-Feynman, através da integral29

Exc =
∫ 1

0
〈Ψ(λ )|Vxc(λ ) |Ψ(λ )〉dλ , (3.62)

em que λ descreve a extensão da interação elétron-elétron, variando de zero a 1. Ou seja, o
parâmetro λ é utilizado para viabilizar a transição de um sistema não interagente para uma
completa interação intereletrônica.33 Isso pode ser observado através de uma interpretação
geométrica, conforme representada por Cramer29 e adaptado na Figura a seguir:

Ao calcularmos a área abaixo da curva representada na Figura 3.3, que delimita o valor
esperado do operador Vxc, é possível encontrar o valor da energia de troca-correlação, Exc.
Visualizando a ilustração, temos que, quando λ = 0, o limite não interagente possui como
único componente de Vxc, o operador de troca HF (resultado da antissimetria da função de
onda). Isso ocorre porque o determinante de Slater dos orbitais de KS é a função de onda
exata para o operador Hamiltoniano de sistemas não interagentes, que pode ser calculado de
modo similar ao método HF, utilizando os orbitais de KS, φ KS, no lugar de uma função de
onda de um elétron.29
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Figura 3.3: Ilustração da conexão adiabática entre o limite não interagente e o limite de interação
completa. A área abaixo da curva representa a energia de troca-correlação.

Ainda analisando a Figura 3.3, a área total sob a curva do valor esperado é dada por duas
regiões: um retângulo de altura EHF

x = 〈Ψ(0) |K|Ψ(0)〉 e largura 1; e uma fração z da área
correspondente ao retângulo situado acima do primeiro, com área 〈Ψ(1) |Vxc|Ψ(1)〉−EHF

c .
A porção z é desconhecida, então, normalmente a consideramos um valor empírico e o valor
esperado para λ = 1, o limite de interação completa, pode ser aproximado a um funcional
DFT EDFT

xc = 〈Ψ(1) |Vxc|Ψ(1)〉. Portanto,

Exc = EHF
x + z

(
EDFT

c −EHF
x
)
. (3.63)

Normalmente, substituímos a variável z = 1−a, logo:

Exc = (1−a)EDFT
x +aEHF

c . (3.64)

Este grupo de funcionais é conhecido como funcionais híbridos em virtude da inclusão
da energia de troca-correlação por meio da conexão adiabática, que é um método que per-
mite a transição de um sistema não interagente (HF) para um sistema totalmente interagente
(aproximação DFT) por meio de um parâmetro (λ ). A partir disso, foram desenvolvidos
diversos tipos de funcionais híbridos, com diferentes correções, proporções de mistura e de
número de parâmetros.63–65

O primeiro funcional híbrido foi o B3LYP63, que inclui parâmetros além da energia de
HF.19 No total, são três parâmetros como proporções de mistura para gerar as conexões
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adiabáticas entre o integral de troca de Hartree-Fock e o funcional de troca LDA, entre os
funcionais de correlação LYP-GGA e LDA, assim como, combinar com o termo GGA do
funcional de troca B88, que podem ser expressos como:

EB3LY P
xc = ELDA

x +a1(EHF
x −ELDA

x )+a2∆EB88
x +a3(ELY P

c −EVWN−LDA
c ) . (3.65)

Os parâmetros semi empíricos foram otimizados com valores iguais a a1 = 0,20, a2 =

0,72 e a3 = 0,81. Dentre os funcionais modernos, o B3LYP é um dos métodos mais utiliza-
dos nos cálculos de química quântica, em virtude de seus resultados fornecerem propriedades
químicas surpreendentemente precisas para pequenas moléculas. Entretanto, este método
não se mostra conveniente para cálculos de reações químicas e propriedades químicas de
sistemas grandes.19

A DFT possui duas falhas significativas em suas aproximações, o que chamamos de
erro de auto-interação (SIE) e a ausência de efeitos de correlação de longo alcance. O SIE
é resultado de uma interação fictícia residual de um elétron consigo mesmo, que ocorre
em consequência do cancelamento do funcional de troca-correlação aproximado e da auto-
interação Coulombiana, geralmente, este erro resulta em uma deslocalização excessiva da
densidade eletrônica e estabilização de energia em casos excitados. Como uma forma de
tentar corrigir este erro, os funcionais híbridos exploram a redução do SIE, ao substituir uma
fração da troca aproximada do DFT pela troca de Fock.55

A negligência da correlação de longo alcance ocorre devido a natureza semilocal da
correlação, resultando em um decaimento exponencial de interações entre fragmentos de
densidade distantes e efeitos como a dispersão de London.55,66,67 Apesar de ser uma falha
intrínseca do DFT, a correlação de longo alcance pode ser facilmente corrigida nas aproxi-
mações atuais.67,68

3.4.5 Funcionais RSH

Os funcionais de troca convencionais, especialmente aqueles baseados em LDA e GGA,
são representados na forma de um integral de coordenada de um único elétron. Dessa ma-
neira, não são incluídas as interações explícitas entre os elétrons, fazendo necessário uma
correção de longo alcance para estes funcionais.19

Então, Savin e Flad69 (1995) propuseram um sistema de correção fundamentado na sepa-
ração dos funcionais em contribuições de curto alcance (SR – Short Range) e longo alcance
(LR – Long Range) com auxílio da função erro:32
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1
r12

=
1− er f (ωr12)

r12
+

er f (ωr12)

r12
. (3.66)

A função erro padrão (Eq. 3.66) é uma forma de correção da interação de troca de longo
alcance da aproximação da densidade de spin local, onde o primeiro termo após a igualdade
é a contribuição SR (descrito por uma aproximação de funcional DFT) e o segundo termo
representa a contribuição LR (descrito pela energia de troca HF). A variável ômega (ω) é um
parâmetro capaz de transicionar entre as interações de curto e de longo alcance. O sistema
descrito acima visa encontrar uma ótima separação entre contribuições DFT e HF e recebe o
nome de funcional RSH (Range Separated Hybrids).32,68

A integral de troca Hartree–Fock é fundamental para esta correção, uma vez que se trata
de um integral explícito de coordenada de dois elétrons, na qual as interações de troca de
longo alcance estão naturalmente integradas. O operador de Coulomb para dois elétrons é
definido por 1/r12 e, quando r12 = 1/2ω , o operador deixa de ser regulado por interações SR
e passa a ser dominado por LR. Quando ω aproxima de zero, a interação de longo alcance
é nula, e para valores ω mais elevados, a interação de curto alcance é anulada, conforme
representado na Figura 3.4.32,68,70

Figura 3.4: Comparação entre o operador de dois elétrons usual 1/r12 e suas respectivas contribui-
ções de curto alcance (SR) e longo alcance (LR) para diferente valores do parâmetro de separação
ω
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O uso da função erro não é uma exigência fundamental para definir as correlações en-
tre curto e longo alcance. Essa correção é inaplicável à maioria dos funcionais de troca
convencionais, como GGA, pois esses normalmente não são derivados das correspondentes
primeiras matrizes de densidade. Todavia, é uma ótima escolha para avaliar analiticamente
as integrais de repulsão elétron-elétron por meio de um conjunto de funções de base gaus-
sianas. O parâmetro ω possui a função de monitorar a escala de distância com relação à
separação de curto e longo alcance, introduzindo a blindagem na interação Coulombiana
entre os elétrons existentes no sistema molecular.32,68

A alta aplicabilidade da correção de longo alcance implementada por Savin e Flad mo-
tivou o desenvolvimento de diversos outros funcionais corrigidos para essas interações.19

Como por exemplo, a correção de longo alcance Método de Atenuação de Coulomb “Coulomb-
attenuating method”71 (CAM), que substitui a Eq. 3.66 por

1
r12

=
1− [α +β · er f (ωr12)]

r12
+

[α +β · er f (ωr12)]

r12
, (3.67)

utilizando diversos valores para os parâmetros α e β , que devem satisfazer 0 ≤ α +β ≤ 1,
0≤ α ≤ 1 e 0≤ β ≤ 1, dos quais α = 0,19 e β = 0,46 são os mais comuns.19 Por definição,
quando α = 0 e β = 1, representamos os funcionais de correlação de longo alcance, como
LC-BLYP, enquanto que α 6= 0 e β 6= 0 indicam os funcionais CAM, como CAM-B3LYP.
No caso de α = 1 e β 6= 0, são descritos os funcionais híbridos globais, como por exemplo,
M06-HF.19,33,71

Outra proposta de correção divide o operador de Coulomb em curto alcance (LR), médio
alcance (MR) e longo alcance (LR):72

1
r12

=
1− er f (ωSRr12)

r12
+

er f (ωSRr12)− er f (ωLRr12)

r12
++

er f (ωLRr12)

r12
. (3.68)

Nesse caso, os parâmetros SR e LR não são mais os mesmos, devem obedecer a condição
ωLR ≤ ωSR. Quando ωLR = ωSR, retomamos a Eq. 3.66.32,72

De modo geral, podemos escrever a energia de troca para qualquer funcional híbrido ou
RSH conforme:

Exc = (1− cSR)ESR−DFT
x + cSRESR−HF

x +(1− cMR)EMR−DFT
x +

+ cMREMR−HF
x +(1− cLR)ELR−DFT

x + cLRELR−HF
x . (3.69)
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Tabela 3.1: Parâmetros de correção para os funcionais RSH.

Funcional ωsr ωlr cmr clr
PBE0 0 0 0,25 0

B3LYP 0 0 0,2 0
LC-BLYP 0,47 0,47 0 1
M06-HF 0 0 1 0
LC-PBE 0,3 0,3 0 1

LC-ωPBE 0,4 0,4 0 1
ωB97X-D 0,2 0,2 0,222036 1

CAM-B3LYP 0,33 0,33 0,19 0,65

A Tabela 3.1 destaca os parâmetros de correção da Eq. 3.69 determinados para alguns
dos funcionais mais utilizados.72

A maioria dos funcionais com correção para longo alcance apresenta alta reprodutibi-
lidade de ligações de van der Waals, espectros eletrônicos, propriedades como polarizabi-
lidades de cadeias longas68, excitação por transferência de carga73, propriedades ópticas
não-lineares74, além de descrição de interações não covalentes75.19,32

3.5 Otimização de funcionais: Teorema de Koopmans

A maior contribuição do parâmetro ω nos funcionais RSH é moderar a escala de distância
para a separação entre curto e longo alcance. Para determiná-lo, é comum ajustar o seu
valor para um determinado grupo de sistemas, como tentativa de validação. Körzdörfer e
colaboradores mostram em seu trabalho que o parâmetro ω é dependente das distâncias de
correlação eletrônicas, principalmente no caso de compostos π-conjugados.70 Por esta razão,
surge a necessidade de otimização do parâmetro de separação ω para cada um dos sistemas
de interesse.32

A vantagem do método HF está intimamente relacionada à conexão entre a energia or-
bital e os potenciais de ionização (IPs), estabelecidos por meio do Teorema de Koopmans.
Entretanto, essa condição não é satisfeita no método de aproximação KS. Considerando mo-
léculas pequenas, as propriedades e simetria dos orbitais KS são similares aos de HF, mas,
em sistemas maiores, a ordem de energia dos orbitais são frequentemente invertidas.76 Na
DFT, os funcionais de densidade com correção de longo alcance (LC) satisfazem o teorema
de Koopmans, uma vez que o orbital HOMO do sistema no estado neutro seja igual ao po-
tencial de ionização (IP), em que IP é dado por:32,33,76

IP = Egs(ω,N)−Egs(ω,N−1) . (3.70)
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Na Eq. 3.70, os dois termos após a igualdade representam as energias do sistema neutro
no estado fundamental e do estado catiônico, respectivamente. Tendo em vista a melhor
descrição do IP, podemos otimizar o parâmetro ω ao minimizar a equação:

∆IP(ω) =
∣∣εω

HOMO−Egs(ω,N)−Egs(ω,N−1)
∣∣ . (3.71)

Assim, a Eq. 3.71 determina um valor de diretamente relacionado às condições eletrô-
nicas do sistema desejado, favorecendo quantitativamente na predição de potenciais de ioni-
zação77 e energias do orbital HOMO70, sem a necessidade de considerações empíricas. Em
contrapartida, esse processo não inclui a descrição de grupos receptores por não ser capaz
de determinar afinidades eletrônicas (EA) e energias do orbital LUMO. É possível contornar
este problema ao considerar o IP do ânion N+1 como esquivalente à EA de um sistema de N
elétrons, minimizando ω conforme a seguinte equação:

−ε
ω

HOMO(N+1) = IPω(N +1)≡ Egs(ω,N)−Egs(ω,N +1) . (3.72)

De acordo com as Eqs. 3.71 e 3.72, o parâmetro omega pode ser otimizado seguindo duas
condições distintas. Como uma forma de diminuir o erro geral entre as duas aproximações,
podemos minimizar a função custo,

Jgap(ω) =
√

(εHOMO(N)+IP(N))
2 +(εHOMO(N+1)+IP(N+1))

2 , (3.73)

de modo que Jgap(ω) é um dos esquemas de otimização do parâmetro ômega mais utilizados
na química computacional. Utilizar essa definição para minimização melhora não apenas
a descrição do potencial de ionização e das propriedades do grupo doador, mas também
otimiza a afinidade eletrônica, melhorando a descrição das propriedades do grupo receptor.

3.6 Propriedades Ópticas

O momento dipolar permanente (µ) é resultado das cargas parciais geradas por diferenças
de eletronegatividade e outros aspectos de interação entre os átomos de uma molécula.78 O
modelo apresentado nas Figuras 3.5A e 3.5B, indicam os momentos de dipolo induzido
gerados em função das cargas parciais dos átomos de uma molécula simples. Para sistemas
mais complexos, o momento de dipolo é dado pela resultante das componentes do plano
cartesiano, seja em duas (3.5C) ou três direções (3.5D).
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Figura 3.5: Representação do Momento de dipolo induzido em moléculas. A) Molécula com mo-
mento dipolar nulo. B) Molécula com momento dipolar diferente de zero. C) Molécula com momento
dipolar em duas direções. D) Molécula com momento dipolar em três direções.

Quando moléculas com momento dipolar nulo passam a sofrer influência de um campo
elétrico (F), o rearranjo de cargas intramoleculares é alterado, gerando um momento dipolo
induzido (µ∗). Caso a molécula possua um momento dipolar diferente de zero, a presença de
um campo elétrico resultará em um momento induzido, que será somado ao momento dipolo
permanente. O momento dipolar induzido é temporário, acaba assim que o campo elétrico
externo é removido.78,79

A polarizabilidade (α) é definida como a resposta linear da disposição eletrônica de uma
molécula sob exposição a um campo elétrico externo.18 Assim, descrevemos a polarizabili-
dade elétrica como:

α =
∂ µ

∂F
, (3.74)

em que α é o tensor de polarizabilidade, condicionado ao fato de que o momento dipolar
induzido não está necessariamente na mesma direção que o campo aplicado. A título de
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simplificação, consideramos a polarizabilidade como um escalar, assumindo que o campo
elétrico e o dipolo estão paralelos e alinhados ao eixo z de um sistema de coordenadas.80

A variação energética provocada por um campo elétrico de baixa intensidade deve ser
proporcional ao momento de dipolo da molécula. Ao passo que a intensidade do campo au-
menta, a polarizabilidade perde o seu caráter linear em uma ordem crescente que denomina-
mos como primeira (β ) e segunda (γ) hiperpolarizabilidades, e assim sucessivamente. Neste
contexto, a dependência entre o momento de dipolo e o campo elétrico se torna quadrática,
fazendo com que o momento de dipolo seja proporcional à polarizabilidade. Eventualmente,
essa dependência pode evoluir para uma relação cúbica, onde o momento de dipolo passa
a ser proporcional à primeira hiperpolarizabilidade.79,81 Portanto as polarizabilidades são
tensores relacionados aos vetores do campo elétrico e do momento dipolar:

µ
∗ = µ +αF +βF2 + γF3 + ... . (3.75)

Teoricamente, é possível calcular essas propriedades ópticas diferenciando a energia ele-
trônica em relação ao campo elétrico empregado. Assim, conforme o teorema de Hellman-
Feynman, a energia pode ser expandida por uma série de Taylor em torno do campo elétrico,
conforme:

E(F) = E0+∑
1

∂E
∂F

Fi +
1
2 ∑

i, j

∂ 2E
∂Fi∂Fj

FiFj +
1
6 ∑

i, j,k

∂ 3E
∂Fi∂Fj∂Fk

FiFjFk+ (3.76)

+
1
24 ∑

i, j,k,l

∂ 4E
∂Fi∂Fj∂Fk∂Fl

FiFjFkFl + · · ·

em outras palavras,

E(F) = E0 +µFi +
1
2

αFiFj +
1
6

βFiFjFk +
1

24
γFiFjFkFl · · · . (3.77)

Tendo em vista a Eq. 3.77, todas as propriedades elétricas podem ser calculadas a partir
de derivadas da energia em relação a um campo elétrico aplicado. Então, a polarizabilidade
passa a ser expressa por:

αi j =

(
∂ µi

∂Fj

)
F=0

=

(
∂ 2E

∂Fi∂Fj

)
F=0

. (3.78)

O índice de refração é uma das propriedades elétricas fundamentais dos materiais ópti-
cos que pode ser utilizada no desenvolvimento de componentes ópticos, como lentes ópticas,
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discos ópticos, fibras plásticas e filmes de polímeros funcionais para telas planas. Uma boa
previsão desta propriedade é extremamente relevante para aprimorar polímeros ópticos.82 O
índice de refração pode ser representado em função da polarizabilidade e densidade molecu-
lar, conforme a equação de Lorentz-Lorenz:83

N2−1
N2−2

=
4π

3
ρα , (3.79)

sendo N o índice de refração, α a polarizabilidade e ρ a densidade. A variação na polariza-
bilidade das cadeias poliméricas acarreta na mudança de seus índices de refração de acordo
com a orientação da molécula em relação a uma determinada fonte luminosa.11

Outra propriedade de grande interesse para a química dos materiais é o número de Abbe
(ν), uma medida de dispersão do índice de refração que pode ser calculada como:84

ν =
ND−1

NF −NC
. (3.80)

Schellman (1974) e Kuhn (1930) investigaram que após a atividade óptica ser inserida
no campo de espectroscopia molecular, a análise de comportamento óptico de absorção de
bandas sugeridas por Cotton (1896) é favorecida em detrimento da interpretação de uma
atividade óptica com um único comprimento de onda, o que permite a medição de luz pola-
rizada circular.85

A polarização circular ocorre por ação da quiralidade helicoidal e é responsável pelo
modo de propagação quiral de um feixe de luz para esquerda ou direita. Os sistemas lu-
minescentes conhecidos como não-racêmicos quirais, como polímeros, realizam emissão
diferencial da luz circularmente polarizada (direita e esquerda).86

Este fenômeno proporciona o desenvolvimento de materiais fotônicos para tecnologias
avançadas, como por exemplo: displays 3D87; armazenamento e processamento de infor-
mações88,89; tomografia baseada em elipsometria90; e informações de spin (dispositivos
baseados em spintrônica)91. Portanto, é possível utilizar o dicroísmo circular como uma
espectroscopia fundamentada na absorção diferencial de luz que seja circularmente polari-
zada para direita e esquerda para uma estrutura quiral em seu estado fundamental.86
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Capítulo 4

Metodologia

Neste trabalho propõe-se uma nova metodologia para a otimização de funcionais RSH,
fundamentando-se fisicamente no princípio da mínima polarizabilidade. O capítulo aqui de-
senvolvido divide o esquema proposto em duas seções. A primeira seção descreve o sistema
escolhido para validação do método e a segunda seção detalha os métodos computacionais
utilizados para a otimização do funcional, além de descrever os cálculos realizados para obter
as propriedades óptoeletrônicas do sistema.

4.1 Sistema

Dentre as moléculas utilizadas para investigar a validade do esquema proposto, des-
tacamos o Politiofeno (PT), Poli(1,4-fenileno) (PB), Trans-poliacetileno (trans-PA), Cis-
poliacetileno (cis-PA) e Polibutatrieno (PBT), representados na Figura 4.1. A escolha destes
polímeros foi feita mediante o interesse industrial e acadêmico em determinar e melhorar
as propriedades ópticas dessas estruturas, uma vez que a busca por materiais orgânicos com
propriedades ópticas específicas é um campo de pesquisa em constante crescimento.

Os polímeros orgânicos conjugados, como o PT e o PB, são de especial interesse em
aplicações optoeletrônicas devido à sua capacidade de conduzir eletricidade e interagir com
a luz. Entre os polímeros apresentados, PT é o mais versátil e eficiente para aplicações
optoeletrônicas devido à sua conjugação, estabilidade térmica e elétrica, além de ser am-
plamente estudado e utilizado em dispositivos como células solares, transistores e filmes
plásticos.6,7,92 O PB também tem excelente aplicabilidade, especialmente em LEDs, semi-
condutores orgânicos e fotodetectores.2,8

O trans-PA é um polímero conjugado conhecido por sua alta estabilidade e condutividade
elétrica, é usado em dispositivos optoeletrônicos, como diodos emissores de luz (LEDs) e
painéis solares.93,94 A forma cis, embora menos estável e mais reativa, é útil em certos sen-
sores ópticos e dispositivos fotovoltaicos, onde as suas propriedades de absorção de luz po-
dem ser aproveitadas para converter energia solar em eletricidade.25,95 Além da estabilidade
e reatividade, há diferenças muito marcantes entre o cis-PA e o trans-PA em suas respostas à
fotoexcitação: o polímero cis emite luminescência na borda da banda e não é fotocondutor,
enquanto o polímero trans é fotocondutor, mas não apresenta luminescência.96
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As cadeias de PBT são sistemas π-conjugados que exibem elevadas propriedades ONL
e são comumente utilizadas como protótipos em cálculos de função de onda para caracteri-
zar propriedades ópticas de polímeros conjugados.97 A estrutura molecular desse polímero
apresenta padrões de alternância no comprimento de ligação, que aumentam a complexidade
do sistema para cálculos via DFT.98 Além disso, Olviedo e colaboladores, constataram que
os estados eletrônicos de menor energia para o PBT não são singletos de camada fechada,
sugerindo a necessidade de incluir os efeitos da quebra de simetria em cálculos de proprie-
dades ópticas.99 Logo, o PBT é um sistema interessante para investigar novas metodologias
de cálculo de propriedades ópticas lineares e não lineares.

Figura 4.1: Polímeros investigados: Polibutatrieno (PBT), Poli(1,4-fenileno) (PB), Politiofeno (PT),
Trans-poliacetileno (trans-PA) e Cis-poliacetileno (cis-PA).
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No primeiro momento do estudo, com o objetivo de verificar o comportamento de ω em
diferentes funcionais, as geometrias dos polímeros foram otimizadas utilizando o funcional
B3LYP e base atômica 6-31G(d) até o limite de 8 unidades monoméricas.

Para o estudo da influência da variação do tamanho da cadeia na polarizabilidade longitu-
dinal, αxx, as geometrias do PB e PT foram otimizadas no funcional B3LYP e base def2svp,
enquanto a do PBT foi extraída do artigo de Oviedo et al.99. Já as geometrias do cis-PA e
trans-PA foram otimizadas utilizando o funcional B3LYP e base 6-31G(d). A escolha das
bases e funcionais utilizados para a otimização das geometrias foi feita a fim de manter níveis
de comparação entre o estudo e as propriedades existentes na literatura17,99,100.

4.2 Detalhes Computacionais

Todos os cálculos foram realizados pelo programa de química computacional Gaussian

16101 e todas as implementações foram escritas em linguagem de programação python3.x.
As figuras de orbitais moleculares foram desenvolvidas com auxílio do programa VMD102.
As polarizabilidades foram calculadas em diferentes funcionais, como LC-BLYP21,49,52, LC-
ωHPBE103–105 e ωB97XD52,53 e base atômica 6-31++G(d,p). Para verificar a influência da
cadeia, utilizamos o funcional LC-BLYP e as bases def2svp para o PT e PB, e 6-31+G(d)
para o cis-PA, trans-PA e PBT. A inclusão da otimização dos funcionais foi feita por meio
das Opções Internas (IOP) do Gaussian, configurando os overlays 3/107 e 3/108 para o valor
de ω .

As propriedades elétricas foram calculadas usando a palavra-chave "polar=gamma", por
meio de um procedimento analítico de perturbação acoplada de Kohn-Sham (CPKS), com
os mesmos funcionais e bases descritos acima. As polarizabilidades de primeira ordem fo-
ram calculadas através de cálculos estáticos e dinâmicos em que utilizamos as frequências
de Fraunhofer84: 486,1 nm, 587,6 nm e 656,3 nm. Além dos cálculos realizados para o
crescimento da cadeia do PT, em que utilizamos as frequências 589,592 nm para n = 1 e
632,8 nm para n = 3,4,5 e 6 a fim de comparação.

As polarizabilidades encontradas foram utilizados para obter o índice de refração utili-
zando a equação de Lorentz-Lorenz (Eq. 3.79).

4.2.1 Otimização de Funcionais: Princípio da Mínima Polarizabilidade

A dureza molecular (η) pode ser definida como a segunda derivada parcial da energia
em relação ao número de elétrons, sob a influência de um potencial externo constante.106 Na
DFT, a dureza é descrita a partir de
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η =
1
2

(
∂ 2E
∂N2

)
ν

=
1
2

(
∂ µ

∂N

)
ν

, (4.1)

em que E representa a energia total do sistema, N o número de elétrons, ν o potencial externo
e µ o potencial químico.32

O potencial químico dos elétrons, µ , está relacionado à eletronegatividade, χ , através da
expressão χ = 1/2(IP+EA) =−µ , onde IP é o potencial de ionização definido como IP =

E(N−1)−E(N) e EA a afinidade eletrônica, expressa por EA = E(N)−E(N+1).32,107,108

Na DFT, a eletronegatividade local é interpretada através da variação funcional da energia
de um sistema em relação ao número de elétrons, conforme a equação:

χ =−
(

∂E
∂N

)
ν

. (4.2)

A inclinação
(

∂E
∂N

)
ν

é estritamente igual a µ . Por este motivo, Parr e Pearson definiram

que a dureza corresponde a:108

η ≈ IP−EA
2

. (4.3)

No limite em que o teorema de Koopmans é válido, também é possível aproximar a
dureza do sistema ao relacionar os termos das energias dos orbitais HOMO e LUMO, de
modo que:30,109

η ≈ εLUMO− εHOMO

2
. (4.4)

A partir da Eq. 4.4, nota-se que a dureza é diretamente proporcional ao gap HOMO-
LUMO. O gap HOMO-LUMO, basicamente, determina a diferença de energia entre o estado
fundamental. Logo, quanto maior o gap HOMO-LUMO, mais estável será a estrutura e maior
será a dureza. Por outro lado, quando o gap HOMO-LUMO é baixo, temos uma estrutura
denominada "macia", que caracteriza um sistema menos estável.110–112

O princípio da máxima dureza (MHP) diz que os sistemas moleculares tendem para a
máxima dureza em busca do equilíbrio.113 No contexto da química quântica, a ideia central
do MHP pode ser uma ferramenta na otimização de funcionais, visando encontrar um valor
de omega que maximize a dureza através das equações:32

η1(ω) =
E(N−1,ω)−E(N,ω)− [E(N,ω)−E(N +1,ω)]

2
, (4.5)
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η2(ω) =
εLUMO(N,ω)− εHOMO(N,ω)

2
, (4.6)

No Capítulo 3.6, elucidamos que a polarizabilidade é uma variação de segunda ordem
na energia, medida através da resposta linear da densidade eletrônica sob a influência de um
campo elétrico infinitesimal (F), expressa pela equação:114

αi, j =

(
∂ 2E

∂Fi∂Fj

)
, i, j = x,y,z . (4.7)

A polarizabilidade óptica pode ser determinada pela combinação da função de onda do
estado fundamental com as funções de onda dos estados excitados. Moléculas com gap pe-
queno indicam uma baixa energia de excitação para o conjunto de estados excitados, são
menos estáveis e, consequentemente, apresentam uma polarizabilidade maior em compara-
ção a moléculas "duras".111 Nesse sentido, a dureza determina a estabilidade de um sistema,
enquanto a polarizabilidade indica a reatividade.115

Ao contrário da dureza, a polarizabilidade elétrica é uma grandeza observável, bem de-
finida e que pode ser determinada com precisão utilizando métodos de cálculo de estrutura
eletrônica ou através de medidas como a constante dielétrica e índice de refração.114,116 Uma
das formas de encontrar a quantidade observável da polarizabilidade é o cálculo do seu valor
médio:

〈α〉=
αxx +αyy +αzz

3
. (4.8)

A polarizabilidade é inversamente proporcional à dureza, seguindo uma relação linear
onde α

1
3 ∝ η−1.111 Na medida em que o princípio da máxima dureza é válido, podemos

afirmar que a evolução natural de um sistema caminha no sentido da mínima polarizabili-
dade.117 Portanto, um método alternativo para a otimização de funcionais pode ser baseada
no princípio da mínima polarizabilidade. Para otimizar os funcionais RSH, conforme o prin-
cípio da mínima polarizabilidade, podemos utilizar a equação abaixo:

〈α,(N,ω)〉= αxx(N,ω)+αYY (N,ω)+αzz(N,ω)

3
. (4.9)

Neste trabalho, foram otimizados os funcionais LC-BLYP, LC-ωHPBE e ωB97X-D, a
fim de verificar o comportamento mínimo do parâmetro ω em diferentes funcionais. A título
de comparação de resultados, além do método MPP, também otimizamos esses funcionais
utilizando o método Jgap.

Para a otimização por Jgap, nos baseamos no sistema convencional, assumindo que:
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Jgap(ω) =

√
|Jip|2 + |Jea|2 , (4.10)

em que Jip está relacionado à energia do HOMO e ao IP de sistemas neutros, e Jea inclui a
afinidade eletrônica no procedimento de minimização, conforme descrito no capítulo ante-
rior.

O fluxograma a seguir esquematiza a sequência de cálculos que foram realizados para as
otimizações via MPP e Jgap:

Figura 4.2: Esquema de representação da sequência dos cálculos.

4.2.2 Algorítmo de busca Golden Ratio

O procedimento de otimização de funcionais foi realizado no software Omega Golden,
desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa em colaboração com o Dr. Thiago O. Lopes,
utilizando as linguagens de programação Python 3.x/C++. Com o objetivo de reduzir o
número de cálculos necessários para otimização do parâmetro ω , utilizamos o algoritmo de
busca Golden Ratio.33,118

Processos de minimização que não utilizam algoritmos de busca, geralmente, variam o
valor de ômega de 0,01 a 1,0 bohr−1, incrementando o valor a cada 0,01. Para o esquema
Jgap, por exemplo, seriam necessários 300 cálculos quanto-mecânicos e, para diminuir essa
quantidade de cálculos, é comum utilizar um algoritmo de busca.
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O algoritmo de busca Golden Ratio utiliza a proporção áurea (Eq. 4.11) para efetuar a
varredura dos valores ômegas.

φ =
1+
√

5
2

≈ 1.618033988749895 . (4.11)

O esquema abaixo traz uma representação do algoritmo empregado.

Figura 4.3: Esquema de busca empregado pelo Golden Ratio.

A Figura 4.3 representa a varredura dos valores ômegas com início nos cálculos dos pri-
meiros valores: ω1 e ω2. Estes cálculos ocorrem mediante a relação entre a proporção áurea e
os limites de buscas definidos pelo usuário. A partir dos valores iniciais, os cálculos quanto-
mecânicos são realizados para determinação dos valores de ω1 e ω2. Na hipótese do valor de
ω1 ser maior que ω2, todos os valores menores que ω1 serão descartados e, assim, o limite de
busca será de [ω1, 1.00]. Em contrapartida, se o ω2 for maior que ω1, todos os valores maio-
res que ω2 serão descartados e o limite de busca será [0.01,ω2]. Este processo será realizado
iterativamente até que o critério de convergência seja atingido. Estima-se que este algoritmo
de busca resulte em aproximadamente três (3) vezes menos cálculos quanto-mecânicos em
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comparação ao processo de minimização convencional. Assim, foi desenvolvida uma imple-
mentação de fácil utilização do protocolo proposto associado ao algoritmo de busca Golden
Ratio.
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Capítulo 5

Resultados e Discussão

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos a partir da implementação do sis-
tema proposto. A seção 5.1 apresenta quais os parâmetros de separação de longo alcance ω

encontrados, na seção 5.2, temos os valores mínimos da polarizabilidade longitudinal encon-
trados variando o tamanho da cadeia polimérica, enquanto que na ultima seção (5.3) apre-
sentam os resultados obtidos para as propriedades ópticas do sistema (Índice de Refração)
calculadas a partir da polarizabilidade.

5.1 Otimização do parâmetro de separação de alcance ω

Os valores de otimização do parâmetro de correção de longo alcance ω em bohr−1 para
os polímeros Politiofeno (PT), Poli(1,4-fenileno) (PB), Cis-poliacetileno (cis-PA), Trans-
poliacetileno (trans-PA) e Polibutatrieno (PBT) com cadeia de 6 unidades monoméricas são
apresentados na Tabela 5.1

Tabela 5.1: Parâmetros de correção de longo alcance baseado no MPP e Jgap, para polímeros estuda-
dos com 6 unidades de repetição, para o funcional LC-BLYP com base 6-31+G(d) (cis-PA, trans-PA
e PBT) e def2svp (PT e PB), respectivamente.

Polímero ωJgap ωMPP

PT 0,17 0,62
PB 0,18 0,86

cis-PA 0,21 0,50
trans-PA 0,21 0,57

PBT 0,15 0,52

É possível verificar a partir da Tabela 5.1 que os parâmetros de separação ω encontrados
na otimização do funcional LC-BLYP, via mínima polarizabilidade, são significativamente
maiores em comparação aos parâmetros encontrados por meio do esquema Jgap. Um exem-
plo desta tendência é o polímero PB, onde o valor de ω obtido via MPP é de 0,86 bohr−1,
cerca de 400% maior do que o valor obtido via Jgap que é de 0,18 bohr−1. Uma vez que o
valor padrão de ω para o funcional LC-BLYP é igual a 0,47 borh−1, todos os parâmetros
calculados via MPP ultrapassam o valor default, evidenciando um aumento da influência
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das interações de longo alcance e, consequentemente, a redução das interações de curto al-
cance. Ao realizar o mesmo cálculo, na base 6-31++G(d,p), para as geometrias otimizadas
em B3LYP/6-31G(d), ocorre um comportamento semelhante (ver apêncide A.1)

Este comportamento também pode ser observado na otimização dos funcionais LC-
ωHPBE103–105,119(ω = 0,30 bohr−1) e ωB97X-D52,53 (ω = 0,20 bohr−1), conforme apre-
sentado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Parâmetros de correção de longo alcance ω em bohr−1 para os funcionais RSH, LC-
ωHPBE e ωB97X-D, utilizando a base 6-31++G(d,p) para os polímeros contendo 8 meros.

Polímero LC-ωHPBE ωB97X-D
Jgap MPP Jgap MPP

PT 0,15 0,64 0,11 0,65
PB 0,56 0,91 0,14 0,99

cis-PA 0,18 0,52 0,14 0,52
trans-PA 0,18 0,55 0,14 0,57

De acordo com a Tabela 5.2, observamos que os valores de ω obtidos via MPP para os
funcionais LC-ωHPBE e ωB97X-D são maiores que os valores obtidos via Jgap, indicando
que a otimização via MPP aumenta a influência das interações de longo alcance.

A varredura completa do parâmetro ômega, dentro do modelo convencional Jgap, requer
dados a respeito da estrutura eletrônica dos sistemas neutros, catiônicos e aniônicos, totali-
zando cerca de 300 cálculos para valores de ω entre 0 e 1. Todavia, ao utilizar o algoritmo
de busca Golden Ratio, são selecionados 9 valores de ω dentro do limite estabelecido, redu-
zindo o número de cálculos necessários para 27.

A Figura 5.1 mostra a minimização do parâmetro de separação via Jgap para o PBT, utili-
zando o algoritmo de busca Golden Ratio, em que cada um dos pontos inclui as informações
dos sistemas neutros, catiônicos e aniônicos exigidos por este método de otimização. Na
Figura 5.1(A), observamos 100 pontos, que representam 300 cálculos de mecânica quântica,
levando a um valor ótimo de ω de 0,15 bohr−1. Em contrapartida, na Figura 5.1(B), há 9
pontos representando 27 cálculos, indicando o mesmo valor ótimo de ω , reduzindo drastica-
mente o custo computacional para cerca de 10% do custo original.
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Figura 5.1: Otimização do parâmetro ω via Jgap para o PBT com 6 unidades de repetição, sendo A)
a varredura completa da otimização e B) a otimização utilizando o algorítmo de busca Golden Ratio
via omega Golden.

Em contrapartida, a otimização via mínima polarizabilidade demanda apenas informa-
ções sobre a resposta óptica de primeira ordem dos sistemas no estado fundamental e, com
auxílio do algoritmo de busca Golden Ratio, pode ser realizada em 9 cálculos, um terço do
necessário para o modelo convencional Jgap. A seguir, a Figura 5.2 mostra a otimização de
ω para o PBT baseada no princípio de mínima polarizabilidade:

Figura 5.2: Otimização do parâmetro ω via MPP para o PBT com 6 unidades de repetição, sendo A)
a varredura completa da otimização e B) a otimização utilizando o algorítmo de busca Golden Ratio
via omega Golden.

A fim de validação do método inspirado na MPP, otimizamos o parâmetro ω em diferen-
tes frequências: 486,1 nm, 587,6 nm, 656,3 nm. Essas são conhecidas como as frequências
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de Fraunhofer84, utilizadas para calcular o número de Abbe. Neste momento encontramos o
seguinte desempenho:

Figura 5.3: Otimização do parâmetro de separação ω no funcional LC-BLYP com as bases 6-
31+G(d) para o trans-PA com 2 meros (A) e def2svp para o PB com 3 meros (B), nas frequencias de
Fraunhofer e estático, respectivamente. Os pontos em rosa representam a otimização na frequência de
486,1 nm, em azul 587,6 nm, em verde 656,3 nm e em roxo o cálculo estático, os diferentes valores
mínimos de ω estão destacados por estrelas.

Os resultados indicam na Figura 5.3(A) que o valor mínimo de ômega encontrado para
o trans-PA é exatamente o mesmo no cálculo estático e nas frequêcias 587,6 nm e 656,3
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nm (0,54 bohr−1), enquanto que a frequência de 486,1 nm apresenta um valor ligeiramente
diferente, 0,55 bohr−1. Para o PB, a Figura 5.3 (B) mostra que o parâmetro ω é descrito
pelo mesmo valor em 587,6 nm e 656,3 nm (0,83 bohr−1), variando no cálculo estático (0,85
bohr−1) e na frequência de 486,1 nm (0,81 bohr−1). Em outros polímeros com diferentes
número de meros (Apêncide B), verificamos oscilações semelhantes, que são pouco signifi-
cativas e podem ser facilmente aproximadas. De acordo com Garza et al (2015)120, variações
de ω na segunda casa decimal não interferem na predição de propriedades, ou seja, a otimi-
zação do parâmetro de separação ω via MPP independe da frequência de otimização, pois,
variações de escala ±0,01 bohr−1 podem ser consideradas desprezíveis.

5.2 Polarizabilidade Longitudinal vs Tamanho da Cadeia

A polarizabilidade longitudinal (αxx) dos polímeros de cadeia contendo 6 repetições mo-
noméricas encontrada através da otimização do funcional LC-BLYP via Jgap e MPP e pelo
funcional default estão dispostas na Figura 5.4.

Figura 5.4: Polarizabilidade longitudinal (αxx) obtida pela otimização do funcional LC-BLYP com
base 6-31+G(d) (cis-PA, trans-PA e PBT) e def2svp (PT e PB) via Jgap (rosa) e MPP (azul escuro),
além dos resultados encontrados através do funcional default (roxo)

A Figura 5.4 destaca o efeito da otimização do ômega, via MPP e Jgap, sobre a polari-
zabilidade de diferentes polímeros. Como esperado, o princípio da mínima polarizabilidade
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levou aos menores valores de αxx (outros resultados em diferentes funcionais e métodos, es-
tão disponíveis no Apêndice C). Comparando com os dados disponíveis na literatura, foram
realizados os mesmos cálculos para polímeros com diferentes quantidades de meros, em or-
dem crescente de N. Assim, encontramos um comportamento crescente de acordo com os
gráficos a seguir:

Figura 5.5: Polarizabilidade linear longitudinal (αxx) em função do número de monômeros, obtida
por otimização de funcional com os métodos Jgap (rosa) e MPP (azul), e via default (roxo). As linhas
tracejadas representam valores de referência da literatura para (A) trans-PA100, (B) PBT99, (C) PB17

e (D) PT17. Função de base: 6-31+G(d) para trans-PA e PBT; def2svp para PT e PB.

Para todos os sistemas, a polarizabilidade encontrada por meio da otimização via MPP é
menor em relação ao Jgap e default (Apêndices C.3 e C.4). É notável que, as polarizabilida-
des obtidas pelo funcional default, apesar de maiores, são muito próximas das encontradas
baseadas na mínima polarizabilidade, isso ocorre por que os valores de ômega calculados
pela MPP se aproximam de 0,47 bohr−1, que é o parâmetro de separação padrão do funcio-
nal LC-BLYP. Isso quer dizer que este funcional sem otimização apresenta uma boa predição
para este tipo de propriedade. Todavia, os valores de αxx obtidos via MPP são mais próxi-
mos dos valores referencias teóricos17,99,100, além de performar melhores descrições para
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essa propriedade em cadeias maiores, como evidenciado pela Figura 5.5(C). Logo, a otimi-
zação do parâmetro de separação ω via MPP se mostra uma ferramenta mais vantajosa para
a predição de αxx, em relação ao Jgap e ao funcional default. Os omegas encontrados para
estes polímeros estão dispostos na Figura 5.6.

Figura 5.6: Valor mínimo do parâmetro de separação (ω) em função do número de monômeros,
obtido pela otimização do funcional LC-BLYP nos métodos Jgap (rosa) e MPP (azul) para o cis-PA
(A), trans-PA (B), PB (C), PT (D) e PBT (E), respectivamente.

De acordo com a Figura 5.6, no poliacetileno (A e B) temos uma tendência decrescente
do ômega com o aumento da cadeia. Já no PB (C) e PT (D), verificamos um comportamento
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semelhante ao Jgap, em que o ômega diminui com o aumento da cadeia. Ao observar o PB,
nota-se uma descontinuidade entre 5 e 6 meros, que ocorre devido a uma torção na cadeia
polimérica. Na Figura 5.7 é possível observar que a molécula deixa sua forma planar com
5 meros e começa a assumir uma geometria helicoidal a partir de 6 unidades de repetição.
Os anéis do PB sofrem inclinação sob influência das repulsões estéricas entre os hidrogênios
na posição orto, que sobressaem a força da conjugação da cadeia (que tendem a manter
a molécula planar). Em consequência da quebra na conjugação π , o gap HOMO-LUMO
é alterado, influenciando diretamente nos parâmetros ópticos da molécula e aumentando o
valor de ω via MPP.8,121

Figura 5.7: Estrutura PB planar com 5 unidades de repetição (A) e PB não-planar com 6 unidades de
repetição (B).

Em contrapartida, o PBT (Figura 5.6 (E)) apresenta um comportamento oposto ao Jgap,
onde o parâmetro ω tende a aumentar junto com o crescimento da cadeia, o que pode ocorrer
devido a condições na estrutura da molécula que implicam em um aumento da influência
de interações de longo alcance, favorecendo o aumento de interações HF. De acordo com
Olviedo et al.99, o valor de ω não é alterado por efeitos de quebra de simetria em uma
molécula, contudo, quando incluimos essas condições à molécula de PBT, no cálculo via
MPP, o valor de ω sofre alteração. Portanto, essa afirmação só é valida para cálculos de
otimização utilizando Jgap.

5.3 Propriedades Ópticas

A partir do cálculo das polarizabilidades, determinamos o índice de refração para os
polímeros PB e PT, conforme a Tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Índice de refração dos polímeros PB e PT com 6 meros, calculados a partir dos valores
de polarizabilidade (α) encontrados através da otimização do funcional LC-BLYP, com base def2svp,
via MPP (nMPP), Jgap (nJgap), e cálculo default (ndefault).

Polímero nexp nMPP nJgap ndefault ErroMPP ErroJgap Errode f ault

PB 1,669 1,709 1,815 1,724 2,40 8,75 3,30
PT 1,640 1,921 2,188 1,933 17,13 33,41 17,87

Na Tabela 5.3, observamos que os valores de nMPP, nJgap e ndefault são maiores que o
experimental, indicando que o funcional LC-BLYP superestima o índice de refração. Além
disso, certificamos que os índices de refração nMPP se aproximam do valor experimental,
com margem de erro de 2,40% para o PB e 17,13% para o PT. Em relação a nJgap e ndefault,
os índices de refração obtidos via MPP apresentam erro inferior, destacando a vantagem que
este método apresenta para a predição desse tipo de propriedade óptica.

A Figura 5.8 mostra os valores de índice de refração para o PT com diferentes quanti-
dades de meros e o erro absoluto em relação ao experimental. A partir dessa figura, temos
um comportamento esperado em que o índice de refração do PT é crescente em relação ao
aumento da cadeia polimérica, o mesmo acontece com o erro absoluto. Além disso, veri-
ficamos que a otimização MPP melhora a predição do índice de refração nestas condições,
resultando valores menores e mais próximos ao experimental, quando comparados aos valo-
res encontrados via Jgap.

Figura 5.8: índices de refração do PT encontrados através da otimização do funcional LC-BLYP,
com base def2svp, via MPP (nMPP), Jgap (nJgap), e cálculo default (ndefault), variando a quantidade de
meros. Os cálculos foram realizados utilizando a frequência 589,592 nm para n = 1 e 632,8 nm para
n = 3,4,5 e 6.
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A curva do Jgap é mais acentuada em comparação ao MPP, portanto, quanto maior a
estrutura do polímero, maior será o erro em relação ao experimental. A Figura 5.9 mostra os
erros absolutos em relação ao experimental:

Figura 5.9: Erro absoluto dos índices de refração do PT encontrados através da otimização do funci-
onal LC-BLYP, com base def2svp, via MPP (nMPP), Jgap (nJgap), e cálculo default (ndefault), variando
a quantidade de meros. Os cálculos foram realizados utilizando a frequência 589,592 nm para n = 1
e 632,8 nm para n = 3,4,5 e 6.

Na Figura 5.9 podemos observar que o erro absoluto do índice de refração calculado
a partir da polarizabilidade encontrada após a otimização do funcional LC-BLYP via MPP
é menor em relação ao Jgap, logo, aproxima-se mais do valor experimental, melhorando a
precisão dos resultados teóricos para esta propriedade.
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Capítulo 6

Conclusões e Perspectivas

Portanto, o novo esquema de otimização do parâmetro de separação de longo-alcance ω

de funcionais RSH, fisicamente inspirado no princípio de mínima polarizabilidade, impactou
diretamente na predição de propriedades ópticas. Foram obtidos valores de polarizabilidade
mais próximos do experimental do que a otimização via JGAP. Além disso, o auxílio do
algorítmo de busca Golden Ratio, baseado na proporção áurea, possibilitou a redução do
custo computacional, diminuindo os cálculos necessários para apenas 9 cálculos.

A otimização via MPP resulta em valores de ω mais altos, indicando um aumento da
influência das interações de longo-alcance, enquanto a otimização via JGAP resulta em valo-
res de ω mais baixos, indicando uma influência maior das interações de curto-alcance. Ao
relacionar os valores de ω com o tamanho da cadeia polimérica, o valor do parâmetro ω

tende a diminuir para o cis-PA, trans-PA, PT e PB, tanto para a otimização via MPP, quanto
por meio do JGAP. Neste caso, quanto maior for o número de meros que compõem a cadeia
desses polímeros, maior será a influência das interações de curto alcance. A estrutura do PB
apresentou uma forma helicoidal a partir de 6 meros, que aumentou os valores de ω em rela-
ção a sua estrutura planar de até 5 unidades monoméricas. Por outro lado, o PBT apresentou
um comportamento crescente de ω em MPP, indicando que as interações de longo-alcance
são mais significativas para determinar a polarizabilidade. Também foi possível verificar que
os efeitos da quebra de simetria do PBT alteram o valor de ω obtido via MPP, o que não
ocorre para o cálculo via JGAP.

Além disso, os valores obtidos para a polarizabilidade foram, de fato, minimizados após
a otimização MPP e, apesar de serem próximos de Default, são mais precisas em relação ao
referencial teórico e experimental.17,99,100 Além disso, os índices de Refração calculados são
muito próximos do valor experimental encontrado na literatura92,122,123, logo, a mínimização
do parâmetro ω via MPP resultou em uma melhora sensível na predição das propriedades
ópticas estudadas.

Então, como perspectivas a serem cumpridas, pretende-se determinar o índice de re-
fração, o número de Abbe e espectros de dicroísmo circular a partir das polarizabilidades
calculadas, para todos os polímeros investigados, analisar e encontrar referências teóricas e
experimentais na literatura para comparação.
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Apêndice A

Otimização do parâmetro de separação de alcance ω

A.1 Polímeros cis-PA, trans-PA, PBT, PT e PB

Tabela A.1: Parâmetros de correção de longo alcance, ω (bohr−1), otimizados através dos métodos
MPP e Jgap, para o funcional LC-BLYP com base 6-31++G(d,p), para polímeros cis-PA, trans-PA,
PBT, PT e PB com 8 unidades de repetição. As geometrias foram otimizadas em B3LYP/6-31G(d).

Polímero ωJgap ωMPP

PT 0,15 0,67
PB 0,51 0,96

cis-PA 0,17 0,54
trans-PA 0,16 0,59

PBT 0,12 0,47

Tabela A.2: Parâmetros de correção de longo alcance, ω (bohr−1), otimizados no funcional LC-
BLYP com base 6-31++G(d,p) para cis-PA e trans-PA, aumentando o número de meros (N) da cadeia.
As geometrias foram otimizadas em B3LYP/6-31G(d).

N cis-PA trans-PA
Jgap MPP Jgap MPP

1 0,43 0,99 0,43 0,99
2 0,32 0,80 0,31 0,73
4 0,23 0,59 0,25 0,62
6 0,21 0,54 0,21 0,60
8 0,18 0,54 0,18 0,59

10 0,17 0,54 0,16 0,59
12 0,15 0,52 0,15 0,59
14 0,14 0,54 0,14 0,59
16 0,14 0,54 0,12 0,59
18 0,12 0,54 0,12 0,58
20 0,12 0,53 0,12 0,58
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Tabela A.3: Parâmetros de correção de longo alcance ω em bohr−1 otimizados no funcional LC-
BLYP com base 6-31++G(d,p) para PBT, aumentando o número de meros (N) da cadeia. Geometria
otimizada em B3LYP/6-31G(d).

N Jgap MPP

1 0,59 0,54
2 0,25 0,49
4 0,18 0,48
8 0,12 0,47

16 0,10 0,01
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Apêndice B

Otimização do parâmetro ω em diferentes frequências

B.1 cis-PA

Figura B.1: Otimização do parâmetro de separação ω para o funcional LC-BLYP com a base 6-
31+G(d) nas frequencias de Fraunhofer e estático para o cis-PA. Os números que antecedem os grá-
ficos representam o número de unidades de repetição da cadeia (1-6).



Apêndice B. Otimização do parâmetro ω em diferentes frequências 67

B.2 trans-PA

Figura B.2: Otimização do parâmetro de separação ω para o funcional LC-BLYP com a base 6-
31+G(d) nas frequencias de Fraunhofer e estático para o trans-PA. Os números que antecedem os
gráficos representam o número de unidades de repetição da cadeia (1-6).
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B.3 PBT

Figura B.3: Otimização do parâmetro de separação ω para o funcional LC-BLYP com a base 6-
31+G(d) nas frequencias de Fraunhofer e estático para o PBT. Os números que antecedem os gráficos
representam o número de unidades de repetição da cadeia (1-6)
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B.4 PB

Figura B.4: Otimização do parâmetro de separação ω no funcional LC-BLYP com a base def2svp nas
frequencias de Fraunhofer e estático para o PB. Os números que antecedem os gráficos representam
o número de unidades de repetição da cadeia (1-5).
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Figura B.5: Otimização do parâmetro de separação ω no funcional LC-BLYP com a base def2svp nas
frequencias de Fraunhofer e estático para o PB. Os números que antecedem os gráficos representam
o número de unidades de repetição da cadeia (5-10).
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B.5 PT

Figura B.6: Otimização do parâmetro de separação ω no funcional LC-BLYP com a base def2svp nas
frequencias de Fraunhofer e estático para o PT. Os números que antecedem os gráficos representam
o número de unidades de repetição da cadeia (1-5).
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Figura B.7: Otimização do parâmetro de separação ω no funcional LC-BLYP com a base def2svp nas
frequencias de Fraunhofer e estático para o PT. Os números que antecedem os gráficos representam
o número de unidades de repetição da cadeia (5-10).
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Apêndice C

Polarizabilidade linear α

C.1 Base: 6-31++G(d,p)

Tabela C.1: Polarizabilidade elétrica (a.u.) calculada em diferentes métodos para os polímeros cis-
PA, trans-PA, PBT, PT e PB com 8 unidades de repetição (Geometrias otimizadas em B3LYP/6-
31G(d)).

Polímero B3LYP HF LC-BLYPDefault LC-BLYPJgap LC-BLYPMPP

PT 2032,86 1403,33 1335,24 1808,86 1316,59
PB 1357,68 1124,93 1128,73 1140,87 1103,42

cis-PA 156,639 143,597 147,312 160,327 145,591
trans-PA 157,479 154,173 154,231 162,408 152,607

PBT 8395,91 8608,91 6315,26 8172,65 6315,26

C.2 Base: 6-31+G(d) e def2svp

Tabela C.2: Polarizabilidade elétrica (a.u.) para polímeros estudados com 6 unidades de repetição,
para o funcional LC-BPLY com base 6-31+G(d) (cis-PA, trans-PA e PBT) e def2svp (PT e PB). Todas
as geometrias foram otimizadas em B3LYP nas mesmas bases utilizadas no cálculo da propriedade,
respectivamente.

Polímero LC-BLYPDefault LC-BLYPJgap LC-BLYPMPP

PT 885,863 1108,26 875,917
PB 780,633 885,204 765,509

cis-PA 460,139 505,813 459,789
trans-PA 511,293 589,513 508,199

PBT 2175,00 2849,07 2168,25
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C.3 Número crescente de unidades de repetição

Tabela C.3: Polarizabilidade elétrica (a.u.) calculada a través do funcional LC-BLYP default e oti-
mizado via Jgap e MPP na base 6-31+G(d) para o cis-PA, trans-PA e PBT.

N cis-PA trans-PA PBT
Default Jgap MPP Default Jgap MPP Default Jgap MPP

1 30,7907 30,8830 30,2798 30,7907 30,8830 30,2798 107,103 107,430 107,046

2 63,1335 64,9337 62,5777 83,1537 84,7849 83,0334 314,520 325,550 314,528

3 152,003 156,416 151,978 155,402 162,563 155,017 642,277 699,262 642,069

4 239,086 250,565 238,997 252,013 270,666 251,114 1074,73 1234,35 1073,49

5 342,118 368,182 341,949 371,329 411,961 369,540 1592,24 1945,43 1588,84

6 460,139 505,813 459,789 511,293 589,513 508,199 2175,00 2849,07 2168,25

Tabela C.4: Polarizabilidade elétrica (A.u.) calculada a través do funcional LC-BLYP default e
otimizado via Jgap e MPP, na base def2svp para o PT e PB.

N PT PB
Default Jgap MPP Default Jgap MPP

1 59,5992 60,2471 58,1742 72,1745 73,4342 70,9230
2 166,756 176,159 164,183 189,075 198,314 185,795
3 309,590 342,750 305,225 339,828 367,651 334,420
4 485,903 560,233 479,883 509,657 567,736 501,943
5 679,306 820,438 671,366 689,603 785,068 679,408
6 885,863 1108.26 875,917 780,633 885,204 765,509
7 1087,80 1407,88 1075,47 942,487 1074,72 924,117
8 1304,69 1750,11 1290,14 1104,48 1264,43 1082,79
9 1517,15 2062,25 1500,22 1266,64 1455,89 1241,61

10 1745,93 2401,61 1726,77 1428,35 1646,87 1399,94
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Apêndice D

Polarizabilidade Longitudinal usada para calcular os índices de refração

D.1 PT em diferentes unidades de repetição

Tabela D.1: Polarizabilidades A.u. utilizadas para calcular os índices de refração para o PT, variando
a quantidade de meros, calculadas a partir da frequência 589,592 nm para n = 1 e 632,8 nm para
n = 3,4,5 e 6, através do funcional LC-BLYP com base def2svp.

N ωJgap MPP

1 60.2471 58.1742
3 342.750 305.344
4 560.233 480.051
5 820.438 671.610
6 1108.26 876.208
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