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Resumo

Neste trabalho apresentamos resultados ab initio, incluindo a correlagao eletronica,
para a polarizabilidade linear longitudinal, o, e segunda hiperpolarizabilidade lon-
gitudinal, 77, de cadeias planares e helicoidais de poliacetileno fluoretadas (polidi-
fluoroacetileno). Estas propriedades elétricas foram calculadas por meio do campo
finito (FF) e as energias correlacionadas foram obtidas por meio da teoria de per-
turbagao de Moller-Plesset de segunda ordem (MP2). Nossos cdlculos MP2 foram
feitos usando o conjunto base 6-31G, embora as geometrias otimizadas tenham sido
calculadas usando os conjuntos base 6-31G e 6-31G(d). Nossos resultados mostra-
ram que a incorporacao dos efeitos da correlacao eletronica nos calculos das polari-
zabilidades, especialmente das hiperpolarizabilidades, é essencial para obtencao de
estimativas mais confidveis para estas propriedades. Nossos resultados também de-
monstraram que a substituicao dos atomos de H por atomos de F' no poliacetileno,
um procedimnento que dé origem ao polidifluoroacetileno (PDFA), tem o efeito de

aumentar a resposta nao linear deste material.



Abstract

This work presents ab initio results, including correlation corrections, for the static
longitudinal linear polarizability, ay, and longitudinal second hyperpolarizability,
v, of planar and twisted fluorinated polyacetylene (polyacetylene) chains. These
electric properties were calculated by the finite field (FF) method and the correlated
energies were obtained by means of the second order M¢ller-Plesset perturbation
theory (MP2). Our MP2 calculations were performed using the 6-31G basis set,
although the geometry optimization involved both, the 6-31G and 6-31G(d) basis
sets. Our results show that the incorporation the electron of correlation effects in
the calculations of the polarizabilities, specially the hyperpolarizabilities, is essen-
cial in order to obtain reliable estimates of these properties. Our estimates also
demonstrate that the substitution of the H atoms in polyacetylene by F' atoms, a
procedure that gives rise to polydifluoroacetylene (PDFA), has the effect of incrasing

the non-linear response of this material.
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Introducao

Nos ltimos anos um consideravel esfor¢o de pesquisa tem sido dedicado ao
estudo de propriedades 6pticas nao lineares (NLO) de polimeros organicos conjuga-
dos. Estes compostos organicos constituem objeto de crescente interesse de pesquisa
em funcao do potencial uso dos mesmos em aplicacoes envolvendo novas tecnologias
(fotonica por exemplo) [1-4]. Os polimeros organicos conjugados sao assim caracte-
rizados por apresentarem um padrao de ligacoes simples e duplas alternadas entre os
atomos de carbonos, ao longo do comprimento da cadeia. Nestes sistemas organicos
a grande resposta Optica nao ressonante tem sido associada a delocalizacao dos
elétrons-m. Uma primeira selecao de estruturas conjugadas, potencialmente interes-
santes do ponto de vista da resposta elétrica, pode ser feita com base em critérios
mais simples tais como nimero de elétrons 7, tamanho da cadeia, etc. No entanto,
em uma etapa posterior, é essencial a realizacao de estudos mais aprofundados que
envolvem célculos rigorosos dos coeficientes da polarizabilidade linear (oy;) e das
hiperpolarizabilidade (3;; e yijri), para se fazer uma escolha mais criteriosa. O grau
de distorcao da nuvem eletronica de um sistema molecular na presenga de um campo
elétrico externo estd diretamente relacionado aos valores destes coeficientes. O co-
nhecimento detalhado destas propriedades elétricas é essencial, entre outras razoes,
para um entendimento mais aprofundado das interagoes intermoleculares de longo

alcance e das forcas de dispersao.



O desenvolvimento da quimica de polimeros gerou até o momento um grande
numero de estruturas (PVC, Teflon, Epoxi, Nylon, etc.) para atender a aplica¢oes
nas mais diversas areas cientificas e tecnoldgicas. Muitos destes polimeros sao ob-
tidos a partir de estruturas conhecidas de outras moléculas. Um dos polimeros
organicos mais estudados do ponto de vista tedrico é o poliacetileno (PA) [5-7] de-
vido a simplicidade de sua estrutura quimica. Uma cadeia de PA é formada por
atomos de carbono e hidrogénio sendo que os atomos de carbono sao conectados
entre si por meio de ligagoes simples e duplas e cada atomo de carbono é ligado a
um atomo de hidrogénio. No PA, trés dos quatro elétrons de valéncia do atomo de
carbono se distribuem em orbitais com hibridizagao sp? (orbitais obtidos da com-
bina¢ao linear de um orbital atomico 2s com dois orbitais atomicos 2p). As ligacoes
entre os orbitais sp? do carbono sao ligacoes simples do tipo o. O quarto elétron de
valéncia em cada um dos atomos vizinhos de carbono, ocupa o orbital atomico 2p, e
forma com um elétron vizinho uma ligacao do tipo . Note-se que as ligacoes duplas
sao formadas por uma ligacao o e outra w. O PA foi o primeiro polimero organico
condutor descoberto [8] e até hoje é tido como o polimero organico de maior condu-
tividade. O PA no entanto, nao teve ainda uma aplicacao pratica uma vez que ele
¢ insoluvel em todos solventes testados e é instdvel em condi¢oes ambientes.

Uma estrutura obtida a partir do PA, recentemente sintetizada por Gould et
al [9], substituindo todos os dtomos de hidrogénio por atomos de flior, revelaram-se
bastante estaveis termicamente. Este polimero, denominado polidifluoroacetileno
(PDFA), foi objeto de alguns poucos estudos tedricos [10-12], que visavam a de-
terminacao de sua estrutura eletronica. O estudo de Esteves et al [13] confirmou
resultados anteriores que previam duas conformagoes possiveis (planar e helicoidal)

para o PDFA, e mostrou que a conformacao helicoidal é ligeiramente mais estavel.



Além disso este estudo obteve pela primeira vez, no nivel Hartree-Fock (HF), resul-
tados tedricos para as polarizabilidades (« e v) deste material. Uma representagao
esquematica deste polimero esta representada na Fig. 1.

Os resultados obtidos por Esteves mostraram que as modificagoes geométricas
causadas pela incorporacao de atomos de flior no PA diminuem de forma signifi-
cativa as polarizabilidades, especialmente os valores da segunda hiperpolarizabili-
dade. Contudo, estudos tedricos ressaltam a importancia dos efeitos de correlagao
eletronica na obtencao de resultados mais precisos para as propriedades elétricas de
polimeros conjugados [5,14-19]. Entretanto, dada a extensao das cadeias de PDFA,
a inclusao dos efeitos de correlagao eletronica introduz uma enorme dificuldade com-
putacional. Calculos mais sofisticados envolvendo teoria de perturbacao de ordem
superiores sao, quase sempre, inviaveis do ponto de vista computacional. Geral-
mente aceita-se que o tratamento M¢ller-Plesset, limitado a corregoes de segunda
ordem (MP2), pode fornecer a contribui¢ao majoritaria para os efeitos de correlagao
eletronica [5,15,17]. Os resultados desses trabalhos, aliado ao fato de se acreditar
que o PA substituido tem perspectivas promissoras no campo da ciéncia dos mate-
riais, nos deu motivacao para o calculo das polarizabilidades do PDFA, incluindo a
correlagao eletronica através da teoria de perturbacao de Megller-Plesset de segunda
ordem (MP2).

Apresentamos neste trabalho estimativas tedricas, no nivel MP2, para a pola-
rizabilidade longitudinal linear e a segunda hiperpolarizabilidade longitudinal, de
cadeias de polidifluoroacetileno, planar e helicoidal. Estes resultados foram obtidos
para as varias cadeias de PDFA, Cy,, Fy, 1o (com n < 13), nas conformacgoes planar e
helicoidal. Para cada uma delas realizamos uma completa otimizacao da geometria,

nos niveis HF e MP2. Posteriormente, usando uma ou outra geometria, incluimos



a contribuicao da correlacao eletronica nos calculos da energia, via método MP2, e
calculamos as polarizabilidades por meio do método do campo finito (FF).

Visando um entendimento geral dos métodos utilizados nos calculos das propri-
edades elétricas neste trabalho, nés organizamos os dois primeiros capitulos da se-
guinte maneira: apresentamos os principais aspectos envolvidos na teoria de Hartree-
Fock e sua solucao autoconsitente, discutimos o problema da correlacao eletronica,
que se constitui no desafio central dos calculos ab initio para determinacao de resul-
tados mais realistas e de maior confiabilidade, tratamos da teoria de pertubacao de
Moller-Plesset e finalizamos apresentando o método do campo finito, utilizado para
calcular as polarizabilidades moleculares.

No capitulo 3 apresentamos e discutimos nossos resultados. Eles mostram de
forma muito clara a importancia da inclusao dos efeitos da correlagao eletronica nos
calculos das polarizabilidades e ilustram um interessante procedimento para se obter
as polarizabilidades poliméricas a partir de resultados HF extrapolados e resultados
MP2 de cadeias menores. Finalmente, no capitulo 4, apresentamos nossas conclusoes

e perspectivas para trabalhos futuros.

Figura 1: Representacao esquemdatica dos oligomeros de polidifluoroacetileno na con-
formagao planar (A) e helicoidal (B).



Capitulo 1

Fundamentacao Teodrica

1.1 Estrutura Eletronica

A descrigao quantica de uma molécula poliatomica qualquer é obtida a partir

da equacao de Schroedinger independente do tempo
H®(r,R) = E;®(r,R) (1.1)

onde H é o operador Hamiltoniano do sistema, Er é a energia total do sistema e
®(r,R) é a fungao de onda. R e r simbolizam, de forma coletiva, respectivamente,
todas as coordenadas dos nicleos e dos elétrons que compoem a molécula. Usando
esta notacao a posicao do nucleo A é representada por R4 e a posicao do elétron i
é representada por r;. A distancia entre o elétron i e o niicleo A é 1,4 = [r; — R4, a
distancia entre os elétrons i e j é r;; = |r; —rj| e a distancia entre os nicleos A e B é
Rap = |Ra—Rgp|, conforme exemplificado na Fig. (1.1). Usando esta nomenclatura,
a Hamiltoniana molecular para um sistema de N elétrons e M nicleos, em unidades
atomicas, é:

:__ZV2Z vA+ZZ ii Zzzﬁf 2

i=1 j>i Tij Ao A aC 1B>A

onde M4 é a razdo entre a massa do ntucleo A e a massa de um elétron e 24

é o ntimero atomico do nticleo A. Os operadores laplacianos V? e V% envolvem,
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Figura 1.1: Sistemas de coordenadas moleculares com i e j representando elétrons e
A e B os nicleos.

respectivamente, diferenciagao com respeito as coordenadas do elétron i e do nicleo
A. Os dois primeiros termos da Eq. (1.2) representam a energia cinética dos elétrons
e dos nucleos, respectivamente. Os termos restantes nesta equagao representam,
respectivamente, as interagoes elétron-elétron, elétron-niicleo e nicleo-ntcleo.

A Hamiltoniana (1.2) evidentemente nao engloba todas as interagoes possiveis
em um sistema envolvendo muitos elétrons e nticleos. Uma Hamiltoniana molecular
completa incluiria, além dos termos presentes em (1.2), termos de interagao spin-
6rbita, termos de correcao relativistica, etc.. A contribuicdo destes termos para a
energia do sistema é usualmente pequena e por isto eles sao normalmente omitidos.

Uma discussao detalhada da importancia relativa destas contribuicoes para o &tomo



de hidrogénio pode ser encontrada na referéncia [20].

Em uma forma mais compacta a Eq. (1.2) pode ser escrita como

H=T.(r) + Tn(R) 4+ Vie(r) + Von (r,R) + Van(R) (1.3)
onde
N

T.0) = 5>V (1.4)

M

. 1
Tv®) = =3 57V (15)
~ 1
Vee(r) = ZZT_ (16)
i=1 7>1 Y
A - N M Z,
Von(r,R) = =3 > = (1.7)
i=1 A=1 A
M M
~ ZAZp
VNN(R) = ZZ (1-8)
A=1B>A Rap

Em se tratando de atomos e moléculas, existem poucos casos para os quais 0 Uso
da Eq. (1.1) pode conduzir a solugbes exatas. O dtomo de hidrogénio e sistemas
hidrogendides, que possuem somente um elétron e um ntcleo, sao exemplos para os
quais a Eq. (1.1) é resolvivel exatamente. Quando o problema envolve dtomos ou
moléculas com varias particulas interagentes, os termos de acoplamento eletronico
e nuclear, V,.(r) e Vyn(R) acima, tornam invidvel a solucio analitica exata da
equagao de Schroedinger. Como a maioria dos sistemas de interesse sao constituidos
de varias particulas, faz-se necessario entao recorrer a aproximacoes para a resolugao
da equacao de Schroedinger.

Existem varios métodos disponiveis que permitem determinar solucoes aproxi-
madas para sistemas atomicos e moleculares. Antes de abordamos alguns destes

métodos discorreremos brevemente sobre uma aproximacgao usualmente utilizada,



que consiste em assumir que a equacao de Schroedinger pode ser separada em uma
parte eletronica e outra nuclear. Esta separacao é conhecida como Aprozimacdo de

Born-Oppenheimer.

1.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Uma das mais importantes aproximacoes em ciéncia dos materiais é a apro-
ximagao de Born-Oppenheimer (também conhecida como aproximagao de “clamped-
nuclei”). E aplicada na maioria dos métodos sendo quase invariavelmente o primeiro
passo em qualquer aplicacdo da mecanica quantica a moléculas e sélidos. A esséncia
da aproximacao, qualitativamente, baseia-se no fato de que os nicleos, sendo muito
mais pesados do que os elétrons (m, ~ 1840m.), movem-se muito letamente em
comparagao com os elétrons, podendo ser tratados como estacionédrios. Devido a
esta grande diferenca de massa entre nicleos e elétrons, estes respondem quase que
instantaneamente ao pequeno delocamento dos nicleos, sendo entao uma boa apro-
ximagao considerar que os elétrons se movem em um campo de ntcleos fixos. Por-
tanto, em vez de tentar resolver a equacao de Schroedinger para todas as particulas
simultaneamente, é possivel resolver a equagao de Schroedinger, separadamente,
para o movimento eletronico e para o movimento nuclear. O ponto de partida con-

siste na fatoracao da funcao de onda na forma:
CI)(I'7 R) = \Ijele (I‘, R)anucl(R) (19)

onde V. (r,R) corresponde a fungao de onda associada a soluc@o da parte eletronica
da equagao de Schroedinger para um conjunto fixo de coordenadas nucleares e
Onuct(R) corresponde a func¢ao de onda associada ao movimento dos nicleos.

Assim, a equacao de Schroedinger para descrever o movimento dos elétrons é
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escrita como:

f{ele\ljele(ra R) = Eeleqjele(ry R) (110)
com
ﬁele = Te(r) + ‘A/eN(r, R) + ‘A/ee(r) (11].)

e F.. simbolizando a energia eletronica do sistema. W..(r,R) e E.. dependem
parametricamente de R, o que significa que cada arranjo nuclear especifico dara
origem a uma determinada funcao de onda eletronica, correspondendo a um valor
especifico de energia.

No ambito desta aproximagao, utilizando a Eq. (1.10), encontramos E.; para

uma configuracao particular dos nicleos, com a energia total sendo dada por:
Eror = Eele + VNN(R) (1.12)

onde a quantidade Vyy(R) é uma constante calculada por meio da Eq. (1.8).
Com a energia total calculada para diferentes arranjos nucleares, constréi-se entao
a superficie de energia potencial que é entao usada para a resolucao da equacgao de
Schroedinger associada ao movimento nuclear.

Mesmo com a simplificacao do sistema molecular obtido pela separacao de Born-
Oppenheimer, a equacao de Schroedinger s6 pode ser resolvida exatamente para
sistemas constituidos por apenas um tunico elétron. Devemos entao procurar al-
ternativas que permitam resolvé-la, ao menos de forma aproximada, para sistemas

envolvendo muitos elétrons.
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1.3 Funcao de onda para um sistema de muitos
elétrons

Antes de prosseguir-se com a abordagem de métodos de aproximacao é interes-
sante discutir um tépico importante inerente ao estudo de sistemas multieletronicos.
Trata-se da questao de fornecer uma descricao quantica para sistemas constituidos
de particulas idénticas, como por exemplo elétrons. Os elétrons formam um con-
junto de particulas idénticas sendo portanto indistinguiveis uns dos outros. Em
uma descri¢ao classica do sistema, os elétrons viajam em trajetorias bem definidas
e desse modo uma observacao constante do sistema permitiria, em principio, fazer
uma distin¢ao entre os elétrons. Em mecanica quantica isto nao pode ser feito em
funcao do principio da incerteza, que impede a determinagao exata da trajetdria
associada ao movimento dos elétrons. Uma outra caracteristica importante apre-
sentada pelos elétrons é que os mesmos correspondem a particulas sub-atomicas
caracterizadas como férmions, apresentando portanto momento de spin fracionario.
Apesar dos termos envolvidos na Hamiltoniana eletronico dependerem somente de
coordenadas espaciais, para uma descricao completa dos elétrons é necessario levar
em consideracao o spin dos mesmos pela inclusao das coordenadas de spin na fungao
de onda.

A forma funcional da funcao de onda eletronica que estamos procurando deve ser
construida de forma que satisfaga a equagao de Schroedinger (1.10) e que também
satisfaca os requisitos qualitativos discutidos acima para um sistema multieletronico,
o que implica na antisimetria da funcao de onda com respeito as permutagoes das
coordenadas de dois elétrons.

Para exemplificar trataremos inicialmente de um sistema de dois elétrons nao
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interagentes. Sejam x;(x1) e x;(x2) autofuncdes de um elétron, cada funcao depen-
dendo unicamente das coordenadas do respectivo elétron (mais adiante estas fungoes
serao denominadas de spin-orbitais). Pode-se entao representar a fun¢ao de onda

eletronica deste sistema como o seguinte produto antisimétrico:

(1, x2) = %[n(xl)xxxa — i) xa(x2)] (1.13)

onde o fator 1/ V2 assegura que U(x1,X2) seja normalizada. Note que a permutacao

das coordenadas das particulas muda o sinal da fun¢ao de onda eletronica, ou seja:
\I](Xl,Xz) = —\IJ(Xz,Xl) (114)

0 que garante a sua antisimetria.

O argumento da fungao y, denota a parte espacial e de spin, isto é,
x = {r,w} (1.15)

com o spin-orbital do elétron escrito ainda como um produto de uma funcao espacial,
¥(r), chamado de orbital espacial ou orbital molecular e uma fungao de spin, na
forma:

p(r)a(w)
X(x) = ou (1.16)

P(r)6(w)

com «(w) e f(w) representando os estados de spin do elétron, spin up(T) e spin
down(]), respectivamente.

A funcdo W(x1,x2), Eq.(1.13), escrita dessa forma satisfaz todas as exigéncias
requeridas em um tratamento quantico de um sistema de dois elétrons e conduz
a um dos postulados fundamentais da mecanica quantica, o chamado principio de
exclusao de Pauli, cuja importancia é fundamental para determinacao da estrutura

de sistemas multiletronicos. O principio de Pauli na sua forma fraca, afirma que
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dois elétrons nao podem ocupar simultaneamente o mesmo estado quantico (note
que (1.13) é nula se ¢ = j, que é equivalente as particulas estarem no mesmo estado
quantico). Fungoes de onda antisimétricas, como a descrita acima para o caso par-
ticular de dois elétrons, automaticamente satisfazem as exigéncias do principio da
exclusao de Pauli. Isto implica portanto que existe uma forma alternativa, forma
forte, de enunciar o principio de exclusao de Pauli: Um sistema constituido de vdrios
elétrons deve ser descrito por uma funcdao de onda antisimétrica. Esta condicao es-
pecificada por este segundo enunciado satisfaz a primeira condi¢ao (forma fraca) e
também estd de acordo com a exigéncia da indistiguibilidade dos elétrons. Uma
maneira pratica e comum de se escrever a fun¢ao de onda anti-simétrica, Eq. (1.13),

e ainda incluir a indistinguibilidade, é dada pelo chamado determinante de Slater

o1z | Xi(x1) xj(xa) = v (x4 )v. (x
U(x1,X3) =2 / i) X (%) = |xi(x1)x;(x2)) (1.17)

Para um sistema de N elétrons a generalizagao da (1.17) torna-se

Xi(x1)  xj(x1) o0 xa(xa)
U (X1, Xz, .., Xn) = (N1)7H2 Xi<:x2) Xj(:)(2) Xk(:X2>
Xi(xn) x(xn) o xe(x)

= [xi(xa)x;(x2) . xn(xn)) (1.18)

Na realidade, de uma maneira geral, uma funcao de onda apropriada para a
descricao de um sistema multieletronico serda dada por uma combinagao linear de
fungoes de onda determinantais ¥; (i = 1,2, ...) do tipo acima, envolvendo diferentes
conjuntos de spin-orbitais. Simbolicamente a fungao de onda mais geral possivel

seria dada por

‘I/(X]_,Xz,...,XN) = Zci\Di(X17X2a-'-7XN> (119)
=0
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com os coeficientes C;’s sendo determinados variacionalmente. A adocao de uma
funcao de onda deste tipo é a base do chamado método CI (Interagdo de Confi-

guragoes).
1.4 O Método de Hartree-Fock

O método Hartree-Fock (HF) é muito usado em cdlculos de estrutura eletronica
sendo muito popular entre fisicos e quimicos. Parte-se da aproximagao Born-Oppen-
heimer e busca-se resolver a equacao de Schroedinger para os elétrons, de forma
autoconsistente, no campo dos nucleos fixos. A caracteristica principal do método
HF ¢ a utilizacao de uma fungao de onda antisimétrica constituida por um tnico de-
terminante na expansao (1.19). No ambito deste método a equagao de Schroedinger
para N elétrons é substituida por N equacoes de um elétron, envolvendo o chamado
operador de Fock, f (1), a ser definido posteriormente. Dentro dessa aproximagao as
interacoes eletronicas sao tratadas de maneira média e auto-consistentemente.

O método HF tem como base o principio variacional, que permite determinar a
melhor funcao de onda multieletronica para o estado fundamental, representada por
um unico determinante de Slater. Na origem do método HF' estd a idéia, proposta
por D. Hartree em 1928 [21], de construir uma fun¢ao de onda multieletronica como
um produto de fun¢oes (produto Hartree) de um tnico elétron. Em 1930 V. Fock [22]
modificou o método de Hartree sugerindo que a funcao de onda fosse representada
por um determinante de Slater [23] constituido de spin-orbitais.

Expandindo os orbitais moleculares em termos de um conjunto de fungoes base,
como proposto por J.J Roothann em 1951 [24], foi possivel obter uma formulacao
matricial para as equagoes de Hartree-Fock. Essa formulacao possibilitou o uso

de técnicas de algebra matricial para resolver de forma autoconsistente (método
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SCF) as chamadas equagoes de Hartree-Fock-Roothan. Os resultados HF podem
ser melhorados sistematicamente pela utilizagao de varios métodos mais sofisticados,
chamados pos SCF, sendo este um dos grandes atrativos do método Hartree-Fock.
Alguns destes métodos sao: interagao de configuragao (CI), teoria de perturbacao
de Moller-Plesset (MPPT) e coupled-cluster (CC) [25,26]. No capitulo 2 aborda-
remos com mais detalhes o método MPPT, que sera utilizado em nossos caculos

computacionais.

1.5 A equacao de Hartree-Fock

Para obtencao das equagoes de HF vamos reescrever a equacao de Schroedinger
(1.10) na forma:

HU, = E, U, (1.20)

onde V¥, representa uma funcao de onda dada por um unico determinante de Slater
(Co=1eC;=0parai # 0em (1.19)) e Ey representa a energia eletronica associada
a esta funcao de onda.

O objetivo inicial é obter uma expressao para energia eletronica com o uso da
funcao ¥, como um funcional dos spin-orbitais. Em seguida obteremos as equacgoes
HF minimizando esta energia com respeito aos spin-orbitais, sujeitos a restricao de
que estes, permanecam ortonormalizados.

Neste ponto é conveniente particionar a Hamiltoniana eletronica como uma soma
de operadores de um e dois elétrons:

Ny I
H:;h(z)+§;v(z,3) (1.21)

onde

1
0(i,7) = — <= (operador de dois elétrons) (1.22)

Tz'j
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. 1 Z
h(i) = —=V7 — Z 24 = (operador de um elétron) (1.23)
2 a1 ;A

Usando-se o determinante de Slater (V) e a condigao de ortogonalidade dos spin

orbitais pode-se mostrar que o valor esperado do operador de um elétron é [26]:

N

<‘I’0‘Zﬁ(i)‘q’0> = Z(XaWXa>
= > / dxx* (%) hxa(X) (1.24)

onde a integral é feita sobre todas as coordenadas espaciais e de spin do elétron e o
somatoério é feito sobre todos os spin-orbitais presentes em W,. De maneira analoga
o valor esperado de 0(i,j) é dado por [26]:

(W Z@(%J’)N’@ = > xaxslxaxs) = D (Xaxolx6Xa) (1.25)

ab ab

onde foi utilizada a seguinte notacao:

() = / / i () (x2)lxulxa)  (126)

Combinando as equagoes (1.24) e (1.25) obtem-se, como proposto anteriormente,

uma expressao para a energia na forma de um funcional nos x’s

N N
D IxaxslXaxs) = (XaXelxoXa)] (1.27)

a=1 b=1

N | —

Eo[{x}] = > {Xalhlxa) +

Os spin-orbitais podem ser entao modificados até que a energia alcance o seu
valor minimo. No entanto a variacao dos spin-orbitais esta sujeita ao vinculo da

ortonormalidade, expressa pela condicao

<Xa|Xb> = Oab (128)
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Nestas condigoes a técnica usada para proceder a minimizacao é a técnica dos mul-

tiplicadores de Lagrange [27] baseada no funcional:

L{x} = Eol[{x}] - Z €val{XalXb) — Gat) (1.29)

a=1 b=1

onde o0s €,’s sao os chamados os multiplicadores de Lagrange. Para uma pequena

variacao nos spin orbitais dada por:
Xa — Xa + 0Xa (1.30)

o funcional L[{x}] sofre uma variagdo de primeira ordem, que pode ser expressa
como

N R N N N N
L[{x}] {Z OxalhlXa) + > ) (Oxaxslxaxs) = D D {OXaXelX6Xa)
a=1

a=1 b=1 a=1 b=1

N N
Z Z €ba (OXalXb) } + complexo conjugado (1.31)

a=1 b=1

Esta equacao pode ser convenientemente escrita na forma
LI{v)] Z / S (s { 1) xa(x2) + Z o) — Boloxa) xa(2)

— Z q,axb(xl)}dxl + complexo conjugado (1.32)
b=1

fazendo-se uso do operador de Coulomb, jb(xl), e do operador de troca, Kb(xl),

definidos através das expressoes:

Jy(x)xa(a) = [ / xz<xQ>r—be<xQ>dX2} Ya(x2) (1.33)
Rifxvaen) = | [ 100 vl ux) (1.34)

Os operadores J,(x1) e Kj(x1) estao associados a interagao eletronica. O primeiro

termo tem uma interpretagao coulombiana simples: representa um potencial local
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médio que atua sobre o elétron no ponto x; devido um elétron em y,. O termo de
troca (K3), tem sua origem na natureza anti-simétrica do determinante de Slater
e nao tem um analogo cldssico. Para que L[{x}] seja um minimo impde-se que

Li{x}] =0 e, dado que a varia¢ao dx(xy) ¢ arbitraria, temos

N

{ﬁ(xﬁ + Z[jb(xl) — Ky(x1)] } Xa(X1) ZﬁbaXb X1) (1.35)

b=1 =1
onde usamos o fato de que os multiplicadores de Lagrange constituem os elementos
de uma matriz hermitiana, isto é €, = €;,. O termo entre chaves na Eq. (1.35), é

chamado de operador de Fock:

~

f(x )+ [Jb x1) — Ky(x) (1.36)

b=1

Com esta definicdo podemos escrever a Eq. (1.35) na forma:

Mz

F(x1)xa(x1) €baXb(X1) (1.37)

b=1
que é a chamada equacao de Hartree-Fock. A equacao de Hartree-Fock pode ser
colocada na forma canonica de autovalor, usando-se o fato de que os €,’s consti-
tuem elementos de uma matriz hermitiana e que é sempre possivel diagonalizar esta
matriz por meio de uma transformacao unitaria. Pode-se mostrar ainda que sob o
efeito de uma tal transformagao os operadores de troca e de Coulomb permanecem
invariantes. Realizada a transformagao unitéria sobre os spin-orbitais, a Eq.(1.37)

pode ser escrita na forma de uma equacao de autovalor canonica:

f(Xl)Xa(Xl) = EaXa(Xl) (138)

Na equacao canonica de Hartree-Fock os €,’s representam as energias dos spin-

orbitais canonicos. Esta equagao determina um conjunto infinito de spin-orbitais,
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dentre os quais vamos escolher aqueles associados as energias mais baixas para com-
por o determinante de Slater. Esta é a aproximagao Hartree-Fock para o estado
fundamental. Fisicamente, na aproximagao HF o problema de N elétrons é reduzido
a N problemas de um elétron no campo médio gerado pelos outros elétrons. A idéia
de campo médio esta implicita na propria definicao do operador f , por meio dos
operadores de Coulomb e troca.

Finalmente, em termos das energias orbitais e das integrais envolvendo dois
elétrons, a energia HF para o estado fundamental de um sistema de N elétrons,

pode ser escrita como:
N 1 N
EfT =) e 3 > [xaxslIxaxs)] (1.39)
= S

onde a nova notagao (||) representa a seguinte combinagao de integrais:

(XaXol[XaXp) = [{(XaXblXaXb) — (XaXblXbXa)] (1.40)

De forma a tornar a discussao sobre a determinacao do melhor conjunto de
autofungoes y; mais especifica vamos aqui particularizar os resultados para o caso
de sistemas de camada fechada, isto é, sistemas para os quais o numero (N) de
elétrons é par e o nimero de orbitais ocupados é n = N/2, sendo que o orbital é

duplamente ocupado com elétrons possuindo spins opostos, isto é:

[ eEaw)
xi(x) { 1y (0) () (1.41)

A funcao de onda para o estado fundamental fica representada por:

[Wo) = [X1X2--XN) = [101¢2t2. YN/ o) (1.42)

onde a barra sobre um orbital significa ocupagao com spin [.
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A equagao de HF para o spin orbital y;(x1),

A

f(x1)xi(x1) = exi(x1) (1.43)

e, particularmente, para o caso de spin « ela pode escrita na forma,

A

J(x1)yj(r1)a(wr) = €9 (r1)a(wr) (1.44)

onde €; = ¢;. A integracao sobre o spin nos conduz a equagao de HF para os orbitais

moleculares:

~

f(r1)v(r1) = €;9;(r1) (1.45)

f(ry) = / dwro* (wy) f (x1)r(wy) (1.46)

Usando a forma explicita do operador f, dada por (1.36), e separando a soma nos
spin-orbitais em uma soma sobre orbitais com spin « e uma mesma soma sobre

orbitais com spin (3 é possivel mostrar que

N/2

flre) = h(re) + ) [2Ja(r1) — Ko(r1)] (1.47)

a=1
onde a soma no segundo termo é feita sobre os orbitais ocupados. O termo de
Coulomb no segundo termo é multiplicado por um fator de 2 enquanto que o termo
de troca é multiplicado por um fator de 1, ja que no termo de troca a integragao
sobre spins fornece resultado nulo para spins antiparalelos.

A equagao de HF para os orbitais moleculares de um sistema de camada fechada

é portanto

~

f(r);(re) = €;1;(r1) (1.48)

Pode-se mostrar sem dificuldade que a energia associada a um determinante de
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camada fechada é:

N/2 N/2
Ef'" = 2 (alhla) + ) 2(ablab) — (ablba) (1.49)
a ab

= QZhaa+22Jab_Kab (150)
a ab

enquanto que as energias orbitais passam a ser dadas por

N/2
e = (ihli)+ ) 2(iblib) — (ib|bi) (1.51)
b
N/2
= hi+ Y 20y — Ky (1.52)
b

1.6 As equacoes de Hartree-Fock-Roothaan

Para casos de sistemas atomicos ou moleculares com poucos elétrons é factivel
obter solucoes numéricas com alta precisao das equacoes de Hartree-Fock. Porém
a medida que o numero de elétrons aumenta a resolucao dessas, do ponto de vista
numérico torna-se inviavel. Assim, o que se faz na pratica, é tentar aproximar o
orbital molecular por uma combinagao linear de orbitais atomicos centrados nos
diferentes atomos que compoem a molécula. O conjunto destes orbitais atomicos
¢ conhecido também como conjunto de fungoes base. Esta foi uma das sugestoes
mais importantes associadas ao método Hartree-Fock, originalmente formulada por
J.J. Roothaan, que ficou popularizada como método de combinacdao linear dos or-
bitais atomicos (LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals). Roothaan mos-
trou que expandindo os orbitais moleculares em termos de fungoes base conhecidas,
{¢p4(r)}, a equagao diferencial de HF poderia ser convertida em equagcoes algébricas,
que poderiam ser resolvidas por técnicas matriciais. Nesta secao serao determina-
das as equacoes Hartree-Fock-Roothaan e se discutird como o procedimento auto-

consistente (SCF- Self-Consistent-Field) é utilizado na resolucao destas equagoes.
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Expandindo os orbitais moleculares em termos das fungoes base temos:

k

onde os C}; sao os coeficientes da expansao a serem determinados. Normalmente
as funcgoes base utilizadas sao normalizadas, mas em geral nao sao ortogonais entre
si. Uma representacao exata dos orbitais moleculares é obtida quando o conjunto
de fungoes base for completo, isto é, quando a soma em (1.53) extender-se até o
oo. Infelizmente isso se torna impraticavel do ponto de vista computacional e, na
pratica, o conjunto ¢,(r) serd finito e a soma terd como um limite superior um
numero “k”de fungoes base.

Para sistemas moleculares de camadas fechadas, como visto anteriormente, as

Eq. de HF sao escritas na forma:

N

f(r)i(r1) = e¢i(re) (1.54)

Substituindo a expansao dos orbitais moleculares em (1.54), obtemos as chamadas

equacoes de Hartree-Fock-Roothaan

k k
f(r1) Z Cridu(ri) =€ Z Clidu(r1) (1.55)
p=1 pn=1
que na forma matricial se leem como
FC = SC (1.56)

Nesta equacao F é a matriz de Fock e S é a matriz de superposicao, cujos elementos

matriciais sao definidos, respectivamente, da seguinte forma

Fo = / i (r2) (1), (1) (1.57)
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S = / 011 (01) (1) (1.58)
Explicitamente, os elementos F},, podem ser escritos como:
1
Fouy = b + 5 2; P[2(pA|ve) — (uA|ov)] (1.59)
onde

~ 1 Z
hul/ = <,U’h,(1‘1)‘1/> - /d37’1¢2(r1) —QV% — Z m ¢,,(I'1) (160)
A

com as integrais de dois elétrons definidas por

1
(o) = [ [ @radrady (626, r2) 6 ri)on(r) (1.61)
12
e os elementos da matriz densidade sendo sao dados por
N/2
P,y =2 Z ClraCS, (1.62)

Devido a nao ortogonalidade das fung¢oes base, a equacao matricial de Hartree-
Fock-Roothaan (1.56), nao assume a forma de uma equacao de autovalor. E possivel

reformula-la no entanto, colocando-a na forma convencional:

FC=eSC — FC =¢C (1.63)
onde
F' = K'FK (1.64)
e
C=KC (1.65)

A matriz K transforma S em uma matriz unidade:

KiSK =1 (1.66)
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A resolucao da equagao de Roothaan transformada (1.63), na forma de uma equagao
de autovalor, nos permite obter os autovetores (C’s) e os autovalores (€’s) da ma-
triz F'. Observe-se, das Egs. (1.59) e (1.62) que F (e F’) depende dos orbitais a
serem determinadas (via coeficientes C’s). O procedimento comum que se adota na
resolugao destas equagdes é o método iterativo do campo auto-consistente (SCF). O
fluxograma da figura 1.2 exemplifica o procedimento SCF na obtencao de solugoes

destas equacoes.

Entrada
Especifi¢do da molécula; (coordenadas atémicas {RA}. niimeros

atdmicos {Z }, estado de carga e multiplicidade de spin).

Y

Cileulo das integrais S, h e (uolva).
o i

v

Diagonalizagio da matriz de superposigio S.

Y

Escolha inicial da matriz densidade P.

v

™~ Obtengio da matriz de Fock F, Eq. (1.59).

v

Cilculo da matriz de Fock transformada F'=K'FK e sua

diagonalizagdo para obter C' e €, Eq. (1.63).

Cilculo de C=XC".

v

Construgiio da nova matriz densidade P a partir de C usando,
Eq. (1.62).

Sim

- Convergéncia
atingida

Figura 1.2: Fluzograma descrevendo o algoritmo Hartree-Fock.
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O critério para a convergéncia do processo iterativo é dado pela autoconsisténcia
entre o valor de entrada e o valor de saida para a matriz densidade, dentro de uma
pré-selecionada margem de erro. Se o procedimento nao tiver convergido, repete-se
o processo retornando ao passo no qual se calcula a nova matrix de Fock com o valor
de P obtido na ultima iteracao. Alcancada a convergéncia usam-se os resultados
de C, P, F para a obtencao das propriedades de interesse como energia eletronica,

densidade de carga, momento de dipolo entre outras.

1.7 Funcoes Base

A maioria dos métodos de mecanica quantica molecular como HF, CI, teoria
de perturbacao (MBPT) ou coupled cluster (CC) tem uma etapa em comum: a
escolha do conjunto de fungoes base a ser usado nos célculos computacionais. Como
foi discutido na segao anterior a resolucao da equacao de Schroedinger eletronica,
por meio das equagbes de Hartree-Fock-Roothaan (1.55), parte da idéia de que os
orbitais moleculares podem ser escritos na forma de combinagoes lineares de fungoes
base. O uso de um conjunto de fungoes base adequado é um fator essencial para o
sucesso dos calculos e importante na determinagao de estimativas confiaveis para as
propriedades de interesse do sistema.

A escolha de um conjunto de fungoes base extenso, contendo uma grande va-
riedade de funcoes centradas em cada atomo da molécula é sempre desejavel. No
entanto, na pratica, ao tratarmos sistemas moleculares contendo muitos atomos,
como as cadeias estudadas neste trabalho, somos freqiientemente for¢cados a restrin-
gir o nimero de fungoes na base devido as limitagoes computacionais disponiveis.
Portanto é inevitavel buscar um equilibrio entre a necessidade de aumentar o nimero

de fungoes na base e os recursos computacionais disponiveis.
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Existem duas importantes consideragoes na escolha de um conjunto de funcoes
base. A primeira é relacionada a escolha de um tipo de funcdo que seja eficiente
e precisa, no sentido que a expansao dos orbitais moleculares utilizados em um
calculo molecular especifico nao requeira um grande nimero de termos. Pensando-se
exclusivamente nesta consideracao o tipo mais adequado de funcgao é a funcao do tipo
Slater (SF ou STO). A segunda consideragao diz respeito a rapidez computacional
para se calcular as integrais moleculares envolvendo dois elétrons com o uso de um
ou outro tipo de funcao. Com base neste critério a escolha de fungoes base do tipo
gaussianas (GF) é claramente mais indicada.

Uma funcgao 1s do tipo Slater e uma funcao 1s do tipo Gaussiana, normalizadas

e centradas em um atomo em R a,tem respectivamente, as formas:

1 (Gr = Ra) = (¢F/m) e RA (1.67)
e
CF(q,r — Ra) = (20/m)>/ el Ral (1.68)

onde ( e « sao, respectivamente, os expoentes das fungoes do tipo Slater e do tipo
gaussiana. Os orbitais atomicos 2p, 3d, etc. das funcoes de Slater e gaussiana, sao
generalizacoes de (1.67) e (1.68), onde a exponencial (e 7<) ou (e~*"") aparecers mul-
tiplicada por termos envolvendo poténcias apropriadas das coordenadas cartesianas

T,y e z.
1.7.1 Funcoes base tipo Slater

As primeiras fungoes analiticas para os orbitais atomicos foram obtidas como
solucao exata da equagao de Schroedinger, para o caso do atomo de hidrogénio.

Funcoes deste tipo representavam bem os sistemas hidrogendides mas para outros
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sistemas, constituidos de varios elétrons, a aproximagao dos orbitais moleculares por
funcoes do tipo hidrogendide além de nao estar de acordo com a simetria dos orbitais
ocupados introduziam grandes dificuldades em calculos de propriedades eletronicas.
No sentido de simplificar estes calculos, em 1930 Slater propoés um conjunto de

fungoes base na forma

X(mlm(h 97 ¢) = N(?’L, C)rn—le—gr%m(‘g’ ¢) (169)

onde

(2012
R T

(1.70)
¢ um fator de normalizacao e Y;"(0, ¢) sao os harmonicos esféricos. A escolha do
expoente ¢ na exponencial, para cada tipo especifico de orbital, é feita com base
em regras empiricas estabelecidas por Slater [28]. Um aspecto a ser destacado é
que as funcoes Slater, diferentemente das hidrogendides, nao formam um conjunto
ortogonal.

Quando o sistema em estudo englobar muitos atomos, aparecem no calculo in-
tegrais que podem envolver produtos de duas, trés e quatro fungoes base, centradas

em nicleos diferentes ( veja Fig. 1.3). As integrais de um elétron envolvendo fungoes

centradas em um centro sao do tipo:

¢u(r1 — Ra) (1.71)

1 A
Bt (pe — EETCRE o SV
[ -ma |57 3 B

enquanto que aquelas envolvendo fungoes centradas em dois centros sao do tipo:

1_, Z
—2V1 B ; ‘I‘—RM‘

As integrais de dois elétrons podem envolver funcoes centradas em um, dois, trés

/d3r1¢;(r1 —Ra) ¢,(r1 — Rp) (1.72)

e quatro centros. Por exemplo, uma integral de dois elétrons envolvendo quatro



28

centros é da forma

1

r1 — 1o

¢, (r1 — Ro)oa(ra — Rp)
(1.73)

(uolvA) = / / Brdrad (v — Ra)6(ra — Re)

A anédlise do integrando em (1.73) deixa claro que o resultado destas integrais tém
uma estreita relacao com o grau de superposicao espacial das fungoes envolvidas.
Como consequéncia, integrais deste tipo envolvendo funcoes centradas em atomos
muito distantes, tendem a zero em funcao da nao superposicao destas funcoes. Em
calculos envolvendo sistemas extensos, como as cadeias mais longas estudadas neste
trabalho, este resultado é usado para reduzir o nimero de integrais a serem calcu-

ladas e armazenadas no computador.

X

Figura 1.3: Superposicao espacial de fungoes orbitais centradas em nicleos diferen-
tes.

Embora as expansoes envolvendo funcgoes de Slater descrevam qualitativamente
bem os orbitais moleculares v;, o seu uso para o estudo de moléculas poliatomicas
da origem a um problema incontornavel. As integrais de dois elétrons, envolvendo
funcoes centradas em mais de dois centros, nao sao resolviveis analiticamente. Em

razao desta limitacao a grande maioria dos calculos computacionais hoje realizados
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envolvem o uso das fungoes gaussianas que descreveremos a seguir.
1.7.2 Funcoes base tipo gaussiana

As fungoes base do tipo gaussiana foram introduzidas por S.F. Boys em 1950
[29], como uma alternativa ao uso das fungoes de Slater. A sua utilizagdo tornou
possivel a obtencao de solucoes analiticas para as integrais de dois elétrons de ma-
neira computacionalmente eficiente. Esta é uma caracteristica importante uma vez
que em um célculo SCF envolvendo um conjunto de k funcoes base o niimero de in-
tegrais de dois elétrons a serem calculadas é da ordem de k*. Uma funcao gaussiana,

em coordenadas cartesianas, é escrita como

2

on,nlm(x> Y, Z) = anm’axlymznefar (174)

onde Npim. € a constante de normalizacao. Como pode ser observado pela com-
paracao das equagoes das (1.69) e (1.74) a diferenca essencial entre as fungoes de
Slater e gaussiana, é o tipo de decaimento exponencial. O fato da exponencial da
funcao gaussiana ter um termo quadratico em r faz com que esta tenha um compor-
tamento bastante diferente da fungao de Slater nos limites em que r — 0 e r — oo.
Em r — 0 as funcgoes de Slater possuem inclinagao finita equanto que as fungoes
gaussianas possuem inclinacao zero. Para r grande as funcoes gaussianas decaem
muito rapidamente e ndo descrevem bem a parte final (“tail”) da funcdo de onda.
Em contrapartida a dependéncia exponencial das gaussianas, sendo do tipo e*‘”ﬂ,
introduz uma enorme simplificacao no calculo das integrais de dois elétrons, uma

vez que o produto de duas gaussianas é também uma gaussiana. Por exemplo, o

produto de duas gaussianas centradas em atomos diferentes, darda como resultado
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uma nova fungao gaussiana centrada em R, e dada por:
?SF(O" r— RA) ?sF(ﬁ’ r— RB) - KAqug;sF(p’ r— RP) (175)

onde a constante K45 tem a forma

B 203 3/4 —af
S (e | B (e B
e
p=a+p Rp:% (1.77)

com p sendo o expoente da nova gaussiana e Rp sendo um ponto localizado na linha
que une A e B. Dessa forma as integrais de dois elétrons envolvendo trés e quatro
centros, como em (1.73), podem ser reduzidas a integrais de dois centros. Esta ¢ a
principal razao para a atual popularizacao do uso de funcoes gaussianas em calculos
computacionais.

Apesar da eficiéncia das fungoes gaussianas no cédlculo de integrais, ao contrario
das funcoes de Slater, elas nao fornecem uma boa representacao dos orbitais mole-
culares. Uma maneira sistematica de contornar esse problema é obtida pelo uso de
fungoes gaussianas contraidas obtidas por meio de combinagoes lineares de vérias
gaussianas primitivas (GP), centradas sobre um mesmo dtomo com diferentes ex-
poentes orbitais. As fungoes gaussianas contraidas (CGF), assim obtidas sao repre-

sentadas na forma:

L
(quGF(r —Ra) = Z dpq¢§F(@pqa r—Ray) (1.78)
p=1

onde L representa o nimero de funcoes usadas na contracao, d,, sao os coeficientes
da contracao e ay, sao os expoentes da contracao. Por uma escolha apropriada

dos parametros de contracao as fungoes gaussianas contraidas podem ser ajustadas
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de forma a reproduzir bem diferentes fungoes, como as de Slater, orbitais atomicos
HF, etc. Um procedimento muito utilizado para aproximar func¢oes do tipo Slater
por meio de funcoes gaussianas primitivas, é conhecido como STO-LG, onde L é o
numero de fungoes primitivas. Como exemplo deste procedimento, podemos citar
uma variedade de conjunto de funcoes base que normalmente sao utilizados em
calculos de estrutura eletronica em moléculas poliatomicas: STO-3G, 3-21G, 6-31G,
6-31G* (ou 6-31G(d)), 6-31G** 6-31+G, etc.. Com o conjunto base STO-3G, por
exemplo, a funcao de Slater é aproximada por uma funcao gaussiana contraida
obtida como uma combinacao linear de trés GP’s. Neste trabalho utilizamos o
conjunto de funcoes base do tipo 6-31G e uma extensao deste, obtido pela inclusao
de fungoes de polarizagao, denotado por 6-31G*. No conjunto de fungdes base 6-
31G os orbitais das camadas mais internas (1s somente para Li até F) sdo obtidos
por meio da contracao de 6 GP’s enquanto que os orbitais da camada de valéncia
sao representados por duas gaussianas, uma obtida por meio de uma contracao de 3
GP’s e outra nao contraida. O conjunto 6-31G* é obtido a partir do conjunto 6-31G,
acrescentando-se a este, fungoes de polarizacao primitivas nao contraidas do tipo 3d
nos atomos de Li até o F. Em geral as fungoes de polarizacao sao incorporados
a base original 6-31G com o objetivo de dar mais flexibilidade ao mesmo, sendo
também importantes na descricao das distor¢oes da nuvem eletronica em ambiente
molecular.

No caso particular das cadeias estudadas neste trabalho, que envolvem os atomos
de C e F, usando-se o conjunto 6-31G, cada dtomo da molécula sera representado
por um conjunto de 9 funcgoes base. Isto significa que, por exemplo, um céalculo para
a cadeia C12F14 envolverd um total de 234 fungoes base (obtidas a partir de 572

primitivas).



Capitulo 2

Meétodos Perturbativos e o
Método de Campo Finito

Embora o método HF forneca um procedimento eficiente para a resolucao da
equacao de Schroedinger para um sistema de muitos elétrons e conduza a valores de
energias muito préximos (até 99% em muitos casos) da energia exata nao relativistica
do sistema, ele possui uma limitacao basica que é decorrente da escolha de um tnico
determinante para representar a funcao de onda do sistema.

Como ja visto na secao 1.3, uma funcao de onda correta deveria incluir uma com-
binacao linear de determinantes de Slater. A auséncia destes outros determinantes
na funcao de onda do método HF da origem a um erro no calculo da energia, que é

chamado energia de correlagao [30], isto é
Ecorr = EO — Eur (21)

onde FEy é a energia exata e Fyp é o limite da energia HF (obtida com a melhor
base possivel).

A origem do erro de correlagdo no método HF reside no tratamento inadequado
da interagao entre os elétrons do sistema. Como visto na secao 1.5, na aproximagcao

HF os elétrons se movimentam em um campo médio, nao dando margem assim

32
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ao tratamento detalhado do movimento de um elétron no campo de todos outros
elétrons. Na realidade, o movimento dos elétrons depende da posi¢ao instantanea
de todos os outros estando, portanto, correlacionados. Diz se entao que o método
HF nao leva em conta adequadamente a correlagao eletronica.

Como o método HF é capaz de conduzir a 99% da energia exata, ¢ de supor
que ele forneca um bom ponto de partida para métodos mais exatos que incluam
a correlacao eletronica. Entre os métodos moleculares mais tradicionais dois se
destacam no tratamento da correlacdo eletronica: interagao de configuragoes (CI) e
métodos perturbativos.

A abordagem utilizada neste trabalho serd baseada no uso da teoria de per-
turbacao. Na seqliéncia apresentaremos resumidamente a teoria de perturbacao de
Rayleigh-Schroedinger (RSPT) e uma variante desta, obtida por uma escolha par-
ticular da Hamiltoniana nao perturbada, conhecida como teoria de perturbacao de

Moller-Plesset (MPPT).

2.1 Teoria de Perturbacao de Rayleigh-Schroedinger

Vamos aqui, resumidamente, tratar os aspectos basicos envolvidos na teoria
de perturbacao de Rayleigh-Schroedinger (RSPT) para estados estacionérios nao
degenerados. O ponto de partida para esta teoria esta na suposicao de que a solugao

da equacao de autovalor

Ho| vy = EO)wy (2.2)

seja conhecida e que este conhecimento possa conduzir a uma solucao aproximada

da equacao de Schroedinger perturbada,

H|®;) = (Hy + \V)|®;) = E;|®,) (2.3)



34

com o hamiltoniano total H , sendo dado na forma
H=Hy+\V (2.4)

com V sendo o termo perturbativo. O parametro A representa o tamanho da per-
turbacao, e varia entre 0 e 1. Admite-se que, a medida que A — 0, E; — Ei(o) e
@) — 9}7).

As autofungoes |®;) e autovalores E; de H podem ser expressos em séries de

Taylor em poténcias de A:

10, = [Ty + Aoy + 22wy 4 (2.5)

E;=E” + \EY + XE® + . (2.6)

Nosso objetivo aqui é expressar a quantidade F; em termos de parcelas que depen-
dam dos elementos de matriz de V na base {|\Ifl(-0)>}, formada pelos auto-estados de
H,. Com este procedimento é possivel obter expressoes para as corre¢oes na energia
em qualquer ordem (EZ-(l), EZ@),..., Ei(")) assim como as corregoes na fungao de onda
(\115”, \Ifz(?),..., \Ill(n)) No desenvolvimento que segue nos restringiremos as expressoes
para as correcoes na energia em 2% ordem (EZ-(2)) e para a funcao de onda em 17

ordem.

Substituindo as Eqgs. (2.5) e (2.6) em (2.3), obtem-se a seguinte equag¢ao:

(Hy + AU £ A0y + X210y 4 ) (2.7)

= (E? +AEY + XEP + (W) £ Aoy 4 ) (2.8)

Agrupando-se os termos de mesma poténcia em A e equacionando os coeficientes

de cada termo, encontram-se as seguintes equagoes para as quatro poténcias mais
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baixas de A:
vy = EOw) (2.9)
2wy + Vo) = E0w0) + BV w) (2.10)
1wy +viel) = EPw?) + P + BP0 (211)
2|y +vie®) = EPwd) + 5O [w?) (2.12)
+ EPMy 4 P gl (2.13)

Um procedimento conveniente que se adota na simplificacao destas equacoes, é ba-
seado na escolha de uma “normalizacio”de |®;) tal que (U?|®;) = 1. Esta escolha,

chamada de normalizacdo intermedidria [31], equivale a impor que
(WO pmy = o, n=1,2, .. (2.14)

Isto garante que as correcoes em qualquer ordem na funcao de onda, \\IJ,(;”)% com
n # 0, sao ortogonais a funcao nao perturbada \\IJZ(-O)>. Multiplicando entao cada uma
das equagoes (2.9-2.13) por (¥?| e usando a condigao de ortogonalidade estabelecida

por (2.14), obtem-se as seguintes expressoes para as corre¢oes na energia

EY = (0 H|v) (2.15)
B = (@) (2.16)
EY = (Ve (2.17)
EY = (o"|v|e?) (2.18)

A equagao (2.16) mostra que a corre¢ao em primeira ordem na energia é dada, pelo
valor esperado do termo perturbativo calculado com o auto-estado de H,.
Vé-se, pela equacdo (2.17), que o calculo da corregao na energia em 2* ordem,

requer o conhecimento da correcao em 1* ordem na funcao de onda. A equagao
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obedecida por esta correcao é a Eq.(2.10) que pode ser reescrita na forma:

(B — Ho)| v}y = (V = EM)| ) (2.19)
Fazendo-se uma expansao de \\Ilgl)> em termos da base {]\IJ%O)>} na forma

W) = el wl?) (2.:20)
n#i
e substituindo em (2.19), obtem-se, apdés a multiplicagdo a esquerda por <\IJ$LO)] e
integracao, os coeficientes ¢, da expansao:
0) (v7 17, (0

(v [V],”)

EY —EY

]

n#i (2.21)

Cp —

Usando este resultado em (2.20) obtem-se:

(WD Ve

% B0 gD

oy = B0y (2.22)

n

Finalmente, usando-se este resultado em (2.17), encontra-se a expressdo para a
correcao de 2* ordem na energia

(Vw2

2 B0 ED

E® —

7

(2.23)

2.2 Teoria de Perturbacao de Moller-Plesset
(MPPT)

A teoria de perturbagao de Meller-Pleset (MPPT), proposta por C. Meller e
M.S. Plesset em 1934 [32], tem como base a RSPT e, como usual, propoe uma
particao da Hamiltoniana na forma H = Iflo +V. 0 que caracteriza a MPPT é a
escolha da Hamiltoniana nao perturbada, Ho, como a soma dos operadores de Fock,
isto é,

=3 fi)=3" [ﬁ(i) + @HF(z')] (2.24)

7 %
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Nesta equacao 97F (i) é o potencial médio HF, dado por:
o) = i) — Ky(0) (2.25)
J
A funcao de onda HF é uma autofuncao de ﬁo, isto é
Holv") = By [vy”) (2.26)

com autovalor

B =3, (2.27)

a

Deve-se ressaltar aqui que o estado fundamental, representado pelo determinante
\\If(()o)>, ¢ formado por um conjunto de N spin-orbitais y, ocupados, de energias

orbitais mais baixas, obtidos como solucao da equacao HF

N

f(x1)xi(x1) = eixi(x1) (2.28)

Uma vez que a solucao das equagoes de HF fornecem mais orbitais do que aqueles
necessarios para se construir |\Iléo)), muitos outros determinantes podem ser formados
a partir do conjunto y;, trocando-se spin-orbitais ocupados por spin-orbitais virtuais
(ou desocupados). O determinante HF serd assim um estado de referéncia para
formacao de outros determinantes. Escrevendo o determinante de referéncia como
|\I/éo)> = |X1X2---XaXb---XN), um determinante simplesmente substituido pode ser
obtido a partir desse e ser escrito como |W") = |y1X2-..XrXb---XN), & partir da troca
do spin-orbital y, ocupado em |\Iféo)> por um spin-orbital virtual y,. De forma
similar outros determinantes podem ser formados: [U’7) (duplamente substituidos),
| W) (triplamente substituidos) e assim por diante.

Deve-se notar aqui que estes novos determinantes sao também autofuncoes de

Hy e que a energia nao perturbada associada a eles é facilmente obtida, isto é,

Holvy) = [E” — (ea — &)]|V0) (2.29)
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Hol w3y = [BL — (ea+ e — 6 — ¢,)]|025) (2.30)

Da Hamitoniana eletronica em (1.21) e da Eq. (2.24), pode-se ver que o termo
de perturbacao é dado pela diferenca entre o termo de repulsao intereletronica cou-
lombiana e o potencial médio HF":

V=H-Hy=>Y r;' =Y ") (2.31)
i<j i
De acordo com RSPT, a correcao em primeira ordem para o estado fundamental

((i=0) em (2.16)) em é dado por:
By = (g V] vg”) (2.32)

logo,

DS — (T Z o TE () |0 (2.33)

1<j

(2.34)

Usando as regras de Slater-Condon para o célculo dos elementos de matriz envol-

vendo operadores de um e dois elétrons é possivel mostrar que [26]

EY = %}:mwm»—E:mmmw (2.35)

ab

_ —%E:mmm@ (2.36)

Lembrando que (2.27) fornece a energia de ordem zero, a expansao da energia

Ey até a primeira ordem é

Ey, = E(l) Zea — = Z ab||ab) (2.37)

= pir (2.38)
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Isto é, a soma da energia de ordem zero e primeira ordem corresponde a prépria
energia HF, (veja Eq. (1.39)). Este resultado apenas reproduz a energia HF via
teoria de perturbagao de Mgller-Plesset. Portanto, para obter-se a energia de cor-
relacao, é necessario extender-se os calculos na expansao da energia Fy, além do
nivel Eél). Vamos entao analisar agora a correcao de segunda ordem. Vimos que,

para o estado fundamental (i=0, em (2.23)), esta corre¢ao é dada por:

n#0 0

As autofuncoes |\IJ$ZO)) presentes nesta equacao, sao precisamente os determinantes

de Slater obtidos pela troca de orbitais ocupados por orbitais virtuais (desocupados)

em |\Il((]0)). Como definido anteriormente, determinantes simplesmente, duplamente,

triplamente... substituidos serdo representados, respectivamente, por |W7), |W7¢),
w73y

Analisemos separadamente a contribuicao de cada um destes determinantes para

a soma em (2.39). Para determinantes simplesmente substituidos teremos termos

do tipo:

0 & T 0 'y T 0 2 T
(P Wy = (U | H W) — (0| Ho W) (2.40)

O primeiro termo se anula em consequéncia do teorema de Brillouin [26]. O segundo

termo também se anula, uma vez que ("] é autofuncio de Hy e é ortogonal a [7):

(U | Hol W) = ea{ TG ¥7) =0 (241)
As integrais envolvendo autofuncoes com trés, quatro,... substituicdes, nao con-

tribuem porque a perturbacao V ¢ formada por operadores de um e dois elétrons
(vfF (i) e 1/r;;) e, conforme as regras de Condon-Slater [26], estes elementos de

matriz sao nulos.
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Assim, apenas configuracoes duplamente substituidas podem contribuir para
correcao de segunda ordem. A expressao para a correcao na energia em 2% ordem

fica dada por:

\11(0)|f/|\1,rs>|2
B =Y (Yo ab (2.42)
" & EY-EY

r<s T8

Usando as regras de Slater-Condon para simplificar o elemento de matriz no nu-
merador e escrevendo as energias no denominador em termos das energias orbitais

obtém-se

b||rs)|” 1 [{abl|rs)|?

E? = la S 2.43

0 ;ea—i-eb—e?«—es 4%%—1—65—@—65 ( )
r<s TS

Vemos entao que a correlagao s ¢ contabilizada a partir da correcao de segunda

ordem na energia:

Eeorr = By — E'F = EP + B .. (2.44)

O calculo restrito até a segunda ordem (E(()Q)), 6 o que chamamos de MP2. E
comum célculos de terceira (MP3) e quarta ordem (MP4) para sistemas moleculares
pequenos, porém, para sistemas maiores calculos nestes niveis sao raramentes feitos
devido as dificuldades computacionais envolvidas.

Os calculos apresentados neste trabalho serao restritos ao nivel MP2 da teoria de
perturbacao. Calculos mais sofisticados envolvendo a utilizacao de ordem superiores
de teoria de perturbacao para as cadeias aqui estudadas (PDFA), tanto no processo
de otimizacao de geometria quanto na determinacao das polarizabilidades, estao

além de nossos atuais recursos computacionais.

2.3 Meétodo de Campo Finito (FF)

Um sistema atomico ou molecular quando submetido a um campo elétrico ex-

terno, sofre uma distor¢ao em sua nuvem eletronica, induzida pelo campo aplicado,
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modificando assim a sua energia. Essa alteracao na energia pode ser descrita de ma-
meira simples e eficiente, em funcao das proprias propriedades elétricas do sistema:
momento de dipolo, polarizabilidades e hiperpolarizabilidades. Célculos precisos da
energia do sistema na presenca de campos elétricos podem assim fornecer um ca-
minho para se determinar as propriedades elétricas e se obter uma descricao mais
rigorosa e minunciosa do sistema.

A mudanga na energia (E) devido a interagao da molécula com um campo elétrico

estatico e uniforme (F;, Fy,, F,), pode ser expressa por meio da seguinte expansio:

= Ey= ) miki- Q.Z%FF 3,2@JRFFF,€ 4,Z%gkzFFFsz

ijk ijkl
(2.45)
onde Fy é a energia da molécula na auséncia do campo elétrico externo, p; sao
as componentes do momento de dipolo permanente, «;; sao as componentes da
polarizabilidade de dipolo, B;jx € 7ijm sao as componentes das primeira e segunda
hiperpolarizabilidades de dipolo, respectivamente.

As propriedades elétricas da molécula, momento de dipolo e as varias polarizabi-
lidades, podem ser obtidas através de derivadas analiticas (ou numéricas) da energia
em relagao ao campo aplicado. As expressoes para as componentes destas propri-
edades elétricas podem ser obtidas diretamente da expressao (2.45), e sao dadas
por

0
OF;
0

;

e ar
}
3

=

) (2.46)

.

Bijk = (2.48)

aFaFaﬂ)

Vijki (2.49)

8F8F8ﬂﬁﬂ)
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onde a notagao ( ) p—o significa que as derivadas s@o calculadas para o campo elétrico
nulo. No nivel HF é possivel a obtencao de expressoes analiticas para estas derivadas
por meio do chamado método HF acoplado [33]. Neste método as equagdes de HF sao
resolvidas autoconsistentemente adicionando-se a Hamiltoniana sem campo elétrico
(1.21) um termo que envolve a energia de interagao entre o campo e os elétrons, isto
€,

A

H=Hy—FF (2.50)

onde F é o campo elétrico aplicado.

Neste trabalho a principal motivacao é a obtencao de estimativas para as pola-
rizabilidades de cadeias de PDFA no nivel de cdlculo MP2, e a comparacao desses
resultados com as estimativas obtidas no nivel HF. A estratégia adotada para o
calculo das propriedades elétricas das cadeias estudadas neste trabalho foi baseada
numa abordagem alternativa fornecida pelo método do campo finito (FF). Neste
procedimento a energia do sistema isolado e na presenca de varios valores diferentes
de campo elétrico é calculada e, com os valores de energia obtidos sao feitas apro-
ximagcoes numéricas para as derivadas que aparecem nas equacoes anteriores. Para
exemplificar o procedimento vamos obter algumas expressoes para as polarizabili-
dades na direcao y em funcao das energias da molécula isolada e na presenca de
diferentes intensidades de campo elétrico na direcao y.

Pela expressao (2.45) as energias da molécula na presenca de um campo F,
apontando na dire¢ao +y ou —y sdo dadas, respectivamente por (desprezando-se os

termos de ordem superior a quarta ordem):

1 1 1
E(Fy) = Eo—pyly — §O‘nyy2 - gﬁyny; - ﬂVyyny; (2.51)
1o, 1 1 \
E(-F,) = Eo+ pyF, — §O‘nyy + gﬂynyy - ﬁ'yyynyy (2.52)
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Usando-se campos elétricos com o dobro da intensidade as expressoes corresponden-

tes para as energias sao:

4 2
E(sz) = Eo—2u,F, — 2O‘nyy2 - gﬁyny; - §7yyny;

4 2
E(-2F,) = Eo+2u,F, — 20‘nyy2 + gﬁyny; - g%yny;

Combinacoes apropriadas destas equacoes nos fornecem:

1
E(F)+ E(-F,) = 2E;— O‘ny; - E'Yyyny4
4
E(2F,)) + E(—2F,) = 2E— 4oy, F. — gyyyny;
1
E(-F,) — E(F,) = 2u,F,+ gﬁyny;

8
E(=2F,) = EQ2F,) = 4u,Fy + 3By F;

Com estes resultados é simples mostrar que

8[E(_Fy) B E(Fy)] + E(QFy) B E(_2Fy)

My =

12F,
_ E(2F,)) + E(-2F,) 4+ 30Ey — 16|E(F,) + E(—F,)]
G = 12F2
_ E(sz) _E(_ZFy) _Q[E(Fy) _E<_Fy)]
ﬁyyy - { ZFS }
N A[E(Fy) + E(—F,)] — [E(2F,) + E(—2F,)] — 6Ly
yyyy Fy4

(2.53)

(2.54)

(2.55)
(2.56)
(2.57)

(2.58)

(2.59)
(2.60)
(2.61)

(2.62)

Esta metodologia pode ser estendida para obtencao dos termos cruzados como gy,

Brzz OU Yazyy, usando-se para tal campos simultaneos em diferentes direcoes.

Com o uso das equagdes (2.59) a (2.62) obtém-se as aproximagdes numéricas

para as estimativas do momento de dipolo e polarizabilidades. Métodos como HF

e MPPT podem ser usados para calcular as energias perturbadas de interesse e

assim fornecer as polarizabilidades em cada um destes niveis de célculo. O principal

objetivo deste trabalho é o cdlculo da polarizabilidade de dipolo («) e segunda
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hiperpolarizabilidade de dipolo () de cadeias de polidifluoroacetileno (PDFA) com
a inclusao da correlagdo eletronica (via método MP2). Deve-se ressaltar que as
cadeias aqui estudadas possuem simetria de inversao e portanto os termos de ordem
fmpar em (2.45) (u, 3, ...) sdo identicamente nulos por simetria.

No pacote computacional GAUSSIAN 98 [34], utilizado em nossos célculos, é
disponibilizada uma opgao para o calculo da polarizabilidade de dipolo («) e primeira
hiperpolarizabilidade de dipolo () mas néo para a segunda hiperpolarizabilidade
de dipolo (). Para o célculo destas propriedades (a e 7) neste trabalho optamos
pelo uso de um procedimento adotado por Kirtman et al [35] que se resume a um
ajuste de minimos quadrados dos valores de energias obtidos (para diferentes valores
de campo), com um polinémio (veja a equagao 2.45) de 6* ordem no campo elétrico.
Os resultados obtidos por meio deste ajuste sao basicamente os mesmos que aqueles
fornecidos pelas equagoes (2.59) a (2.62).

A estabilidade numérica das estimativas das polarizabilidades no procedimento
FF, estd intimamente relacionada com os valores de campo utilizados nos calculos.
Valores de campo pouco intensos conduzem a pequenas alteracoes na energia do
sistema e a imprecisoes no ajuste de minimos quadrados (ou no uso das equagoes
(2.59) a (2.62)). Por outro lado valores de campo muito intensos podem ocasio-
nar excessivas deformacoes no sistema molecular falseando assim suas propriedades
fisicas. Portanto, é essencial buscar um compromisso entre estes dois extremos de
forma a atingir a necessaria estabilidade numérica nas estimativas de « e 7.

Para alcancar esta estabilidade fizemos um criterioso estudo com diferentes va-

lores de campo, na faixa de 107 a 1072 w.a. (lu.a. = 5.14 x 101'V/m).



Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Apresentaremos agora os resultados do estudo ab initio dos efeitos da inclusao
da correlagao eletronica sobre as componentes longitudinais da polarizabilidade li-
near («) e da segunda hiperpolarizabilidade () de cadeias planares e helicoidais de
PDFA. Os célculos das polarizabilidades MP2 foram realizados usando as geometrias
de equilibrio convergidas obtidas no nivel HF, constituindo o chamado efeito direto
da correlacao eletronica, e usando as geometrias de equilibrio convergidas obtidas
num calculo MP2, constituindo o chamado efeito indireto da correlacao eletronica.
Com o objetivo de alcangar a estabilizagao das polarizabilidades por subunidade (n)
de crescimento da cadeia, estendemos o tamanho das cadeias até um méximo de
26 atomos de carbono. Finalmente para analisar o efeito da correlagao eletronica,
apresentamos um estudo comparativo das nossas polarizabilidades obtidas no nivel

MP2 com os resultados obtidos na aproximac¢ao HF por Esteves et al [13].

3.1 Detalhes computacionais

Resultados anteriores obtidos por Esteves et al [13], no nivel HF, estimaram
os efeitos do conjunto base na geometria de equilibrio e nas polarizabilidades das

cadeias de PDFA planares e helicoidais, usando o conjunto base padrao 6-31G e

45
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extensoes do mesmo que incluem fungoes de polarizagao (6-31G(d)), fungoes difusas
(6-31+G) e polarizagao e difusa (6-31+G(d)). Estes resultados mostraram que, para
ambas as estruturas F-substituidas, planar e helicoidal, as mudangas geométricas
causadas pela inclusao das fungoes de polarizagao no conjunto base 6-31G sao par-
ticularmente importantes na determinacao de resultados semiquantitativos das pro-
priedades longitudinais. Contudo, também foi observado que o impacto da inclusao
da funcao de polarizacao nas estimativas da segunda hiperpolarizabilidade é progres-
sivamente menos importante com o aumento da cadeia. Esta conclusao fornece-nos
entao uma justificativa para usar o conjunto base 6-31G, com o objetivo de obter
estimativas semiquantitativas para estas propriedades elétricas. Este conjunto base,
chamado de valéncia separada, tem sido empregado em calculos de geometrias MP2
e de propriedades elétricas de vérias cadeias poliméricas [5,13-16,36-41]. Neste
trabalho, a geometria de cada uma das cadeias de PDFA, representadas pela série
ConFopio com 2 < n < 13, foram completamente otimizadas na simetria Cy;, usando
o conjunto padrao 6-31G e também o conjunto 6-31G(d). As correspondentes pola-
rizabilidades foram determinadas usando apenas o conjunto base 6-31G.

Como mencionado anteriormente, a polarizabilidade linear e nao linear das ca-
deias de PDFA foram determinadas usando o método numérico do campo finito
(FF). De acordo com este método, as polarizabilidades podem ser obtidas por meio
de uma diferenciacao numérica da energia em funcao do campo elétrico. Tendo
orientado os oligomeros de PDFA ao longo da direcao y, considerada aqui como
a direcao longitudinal, os valores numéricos de ay, e 7y, foram obtidos a partir do

ajuste de minimos quadrados da energia eletronica como fun¢ao do campo elétrico,
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usando o polindémio,

1 1 1
E(FL) = Ey — EaLFg - E’YLFEL - @&Fg (3.1)

que se aplica as moléculas centrosimétricas estudadas neste trabalho. Concentramos
a atenc@o nas componentes longitudinais das polarizabilidades (o = ayy, € 7, =
Yyyyy) DOI €elas se constituirem os termos dominantes da expansao.

Para obter os valores numéricos de ay e 7z, usamos oito valores diferentes de
campo elétrico aplicado ao longo da direcao longitudinal da cadeia. A estabilidade
numérica dos resultados com respeito a escolha dos valores de campo elétrico, foi
cuidadosamente examinada pela realizacao de vérios célculos com diferentes inten-
sidades de campo, no intervalo de 107 a 1072 uw.a (1 w.a. de campo elétrico =
5,14 x 10"'V/m). Todos célculos foram realizados usando o pacote de estrutura

eletronica GAUSSIAN 98 [34].

3.2 Discussao dos resultados

A Tabela 3.1 mostra os resultados dos parametros geométricos otimizados no
nivel MP2 de calculo. Estes resultados referem-se aos valores dos segmentos da parte
central das cadeias planares e helicoidais, de varios oligomeros de PDFA, obtidos
usando os conjuntos base 6-31G e 6-31G(d). Uma representagao esquemética dos
segmentos central e terminal destes oligomeros é apresentada na Fig 3.1. Note
que os resultados para os comprimentos de ligacao e angulos de ligacao, apresentam
uma rapida convergéncia com o crescimento da cadeia, para ambas as comformagoes
(planar ou helicoidal). Observando os resultados para os comprimentos das ligagoes
simples e duplas entre os carbonos (C'C'), vemos que os resultados para o conjunto

base 6-31G para as cadeias CigFig € CagFhg, na conformacao helicoidal, sao idénticos.
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Para as correspondentes cadeias planares, estes resultados diferem por nao mais que
0.002A. Podemos também observar na Tabela 3.1, comparando-se os resultados das
cadeias, CgF1s € UysFig, somente uma pequena discrepancia entre os angulos de
ligagao CC'C das estruturas planares e helicoidais (da ordem de 0.02°). Resultados
para outros parametros geométricos, nao apresentados na Tabela 3.1, mostram, de
forma similar, que apenas pequenas discrepancias sao observadas para os angulos
de ligagao C'C'F e para os angulos diedrais CCCC e FCCC' das cadeias helicoidais,
ao se passar da cadeia (g g para a cadeia CagFog.

Nossos resultados mostraram que nos segmentos terminais das cadeias de ta-
manho médio, os parametros geométricos convergem rapidamente para os corres-
pondentes valores do limite polimérico. Baseando-se nos resultados obtidos com a
base 6-31G, calculamos as polarizabilidades longitudinais de todas cadeias usando
os parametros geométricos convergidos MP2 da cadeia CygFos. Nossos calculos de
otimizagao de geometria MP2 usando o conjunto 6-31G(d) foram limitados até a
cadeia C14F1g, devido a restrigoes computacionais. No caso dos cédlculos com esta
base nés consideramos que os parametros geométricos obtidos para a cadeia CgFig
fornecem um boa representacao da geometria no limite polimérico. Em concordancia
com os resultados ab initio [10,13], os valores para as energias totais no nivel MP2,
revelam que a conformacao helicoidal é mais estavel do que a conformacao planar. A
diferenca de energia total entre as estruturas planar e helicoidal no MP2/6-31G(d)
para a cadeia CigF}g, indica que a conformacao helicoidal é mais estavel por uma

quantidade equivalente a 3.06 Kcal/mol.
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Figura 3.1: Representagao esquemdatica do segmento central e terminal da estrutura
molecular do polidifluoroacetileno

Valores MP2 convergidos para os comprimentos de ligagao, angulos de ligacao e
angulos diedrais que caracterizam ambas cadeias poliméricas, planar e helicoidal, de

polidifluoroacetileno, usando-se os conjuntos base 6-31G e 6-31G(d), estao listados
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na Tabela 3.2. Os correspondentes valores HF [13] também foram incluidos para
efeito de comparacao. Assim como observado no nivel HF, comparacoes entre os
parametros geométricos MP2, obtidos usando os conjunto base 6-31G e 6-31G(d),
mostram que a inclusao da fungao de polarizacao tem um pequeno impacto sobre os
comprimentos de ligacao C'C' e F'C' e mudancas mais aprecidveis somente nos angulos
diedrais das cadeias helicoidais. Por exemplo, pode ser observado que a inclusao da
funcao de polarizacao modifica os angulos diedrais C,C,CyCy e FyC,CyCly por
13.40° e 14.06°, respectivamente. A incorporacao do efeito de correlacao leva a
um aumento no comprimento da ligacao dupla e, consequentemente, uma redugao
do BLA. O BLA ¢é um parametro geométrico definido como a diferenga entre os
comprimentos de ligagoes consecutivas dos dtomos de carbono (C'C') no segmento
central da cadeia. Para as cadeias poliméricas planar e helicoidal, os resultados do
BLA no nivel MP2/6-31G(d) [MP2/6-31G] sao, respectivamente, 0.074A [0.078A] e
0.083A [0.097A], enquanto os correspondentes resultados HF sdo, 0.134A [0.123A] e
0.130A [0.1324]. E também interessante observar que o valor do BLA do PDFA no
nivel MP2/6-31G (de 0.078A), é quase 8% menor do que o correspondente valor do
BLA do PA (de 0.085A).

Visando entender melhor a alteracao na distribuicao de carga do sistema em
funcao da substituicao dos hidrogénios no PA pelo flior no PDFA, fizemos um
estudo da andlise populacional de Mulliken e observamos as seguintes alteragoes.
Para a unidade de célula central das cadeias CogHog € CUagFog 0s valores de carga
atomica sao g = —0.18e e gy = +0.18e, no carbono e hidrogénio da cadeia CygHog
e, gc = +0.39e e qr = —0.39¢, no carbono e fluor de ambas conformacoes da cadeia
CosFog. Comparando estes valores podemos observar que a carga sobre os atomos

de flior no PDFA tem sinal oposto a dos atomos de hidrogénio no PA e tem uma
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intensidade que é duas vezes maior do que a do H. Como também observado por
Salzner [10] a presenca de dtomos de flior no PDFA tem uma influéncia marcante
na distribuicao de carga, a qual é responsavel por um aumento na largura da banda
de conducao quando comparado com o PA.

Os valores numéricos apresentados nas Tabelas 3.3 e 3.7, MP2/6-31G, mostram
os resultados para as polarizabilidades linear ay,/n e segunda hiperpolarizabilidade
~vr/n por unidade de CyFs, dos oligomeros Co, Fo,ia, com 2 < n < 13, com o0s
parametros e geométricos calculados usando-se o conjunto base 6-31G (Tabela 3.3)
e 6-31G(d) (3.7), nos niveis HF e MP2. Visando uma comparacao mais geral, in-
cluimos na Tabela 3.3 os resultados das polarizabilidades MP2/6-31G de cadeias de
PA [5]. Considerando as polarizabilidades lineares, o efeito da inclusdo de funcao
de polarizacao é importante somente para os calculos envolvendo as cadeias heli-
coidais na geometria MP2. Exceto para 7. /n de cadeias planares obtidas usando
geometrias MP2, para os quais os resultados sao quase independentes do conjunto
base, para todos outros calculos as variacoes geométricas resultantes do uso de di-
ferentes parametros geométricos associados com diferentes conjuntos base, tem um
relevante impacto sobre as segundas hiperpolarizabilidades. Por exemplo, a razao
6-31G(d)/6-31G para o valor de v, /n da cadeia planar CigFig (CogFsg) mostra um
decrescimento de 14% (18%) e 3% (0%) nas geometrias HF e MP2, respectivamente.

Para a cadeia helicoidal CgFig (CogFss), a razao correspondente 6-31G(d)/6-31G
mostra um aumento no valor desta propriedade de 28% (29%) na geometria HF e
um aumento substanciamente maior, da ordem 162% (256%), na geometria MP2.
Os ultimos resultados demonstram claramente a importancia da inclusao da funcao
de polarizagao em calculos de segunda hiperpolarizabilidade de cadeias helicoidais.

Considerando as estruturas planares, estas diferencas poderiam estar relacionadas
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com a variagdo do BLA no nivel MP2. Os efeitos geométricos no 7, /n de cadeias
helicoidais entretanto, poderiam estar associadas as mudancas no BLA mas também
a variacao dos angulos diedrais dos CCC'C e CCCF'. De fato, baseado em analise
qualitativa no nivel HF [13], foi verificado que mudangas nestes angulos diedrais tem
um impacto crucial nos valores da segunda hiperpolarizabilidade. Outros estudos
tedricos [42-45], publicados para diferentes sistemas organicos moleculares, discutem
as relacoes estruturais para as propriedades elétricas associadas com as variagoes dos
angulos diedrais.

Das Tabelas 3.5 e 3.6 os resultados HF obtidos em [13], pode ser observado
que, para ambas conformacoes, planar e helicoidal, a incorporacao do efeito direto
da correlagao eletronica conduz a um aumento substancial nas estimativas de v, /n
em comparagao com os correspondentes resultados HF. Para o oligomero planar
(helicoidal) CqgFyg, por exemplo, usando-se a base 6-31G(d), o aumento é de 88%
(78%). Ainda mais dramadtico é o impacto do efeito indireto da correlacdo eletronica
nestas estimativas: hd um aumento global grande em todos elas. Para as cadeias
mais extensas estudadas, as estimativas de v, /n, com a inclusao dos efeitos indiretos
da correlacao, sao seis vezes maiores que os resultados correspondentes HF. Em quase
todos os calculos, seguindo um padrao similar ao observado para as cadeias de PA
regular e substituida [5,19], o efeito da inclusao da correlagao eletronica em ay,/n é
oposto ao observado para o valor de vz, /n, isto é os valores de «ay/n sdo reduzidos
com a inclusao da correlacao eletronica. A tnica excecao é fornecida para os calculos
do efeito indireto da correlagdo em cadeias helicoidais usando a geometria 6-31G(d),
para as quais as estimativas de «ay/n sdo levemente aumentados em comparagao
com as estimativas HF'.

A rapida convergéncia das razoes MP2//HF /HF //HF (a notagao MP2//HF, sig-
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nifica que as polarizabilidades foram determinadas no nivel MP2 e que a geometria
foi otimizada no nivel HF), fornece um possivel procedimento alternativo para incor-
poragao do efeito da correlacao eletronica nas propriedades elétricas longitudinais
no limite polimerico, sem a necessidade da realizacao de calculos MP2 para cadeias
muito extensas [5,14]. Razoes MP2/HF para ay,/n e vy /n dos oligdmeros planares e
helicoidais estao listadas nas Tabelas 3.5 e 3.6. Considerando os resultados 6-31G(d)
para a cadeia planar (helicoidal), o fator de escala que converte os valores ay/n e
vr/n de HF para MP2 (MP2=[fator de escala|xHF) sao 0.80 (0.84) e 1.88 (1.78),
respectivamente. Estes fatores de escala sao similares aqueles obtidos para as cadeias
de PA, que sdo 0.77 e 1.89, respectivamente [5]. Portanto, conhecidos os resultados
HF extrapolados para o limite polimérico, e determinado o fator de escala para a
razao MP2/HF, é possivel estimar o valor das polarizabilidades MP2 a partir dos
resultados HF. Como exemplo tomando os valores extrapolados de ar,/n (= 125u.a.)
e v/n (= 278 x 10%u.a.) para cadeias planares obtidas no nivel HF por Esteves et
al [13] usando a base 6-31G(d), e os fatores de escala por nés encontrados de 0.80 e
1.88, para ay/n e vy /n, podemos estimar os valores MP2 extrapolados para ay/n
e yz/n, incluindo-se o efeito direto da correla¢ao, como ar/n = 125 x 0.8 = 100u.a.
e yp/n =278 x 10% x 1.88 = 523 x 10*u.a.

A andlise do efeito indireto da correlacao eletronica, por meio do acompanha-
mento das razoes MP2//MP2/HF //HF mostrou que, com excegao das razoes para
as cadeias helicoidais na geometria 6-31G, nao se alcancou ainda a esperada con-
vergéncia nestas razoes. Para as cadeias helicoidais, na geometria 6-31G, a razao
MP2//MP2/HF//HF converge claramente para o valor 2.55, indicando que o va-
lor correlacionado é 155% maior que o valor HF. J4 os resultados para as razoes

MP2//MP2/HF //HF para as cadeias planares (nas geometrias 6-31G e 6-31G(d)) e
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para as cadeias helicoidais (na geometria 6-31G(d)), apresentados nas Tabelas 3.5 e
3.6, indicam a necessidade da realizacao de calculos adicionais para as cadeias mais
extensas de forma a se alcancar a esperada convergéncia nestas razoes. De qualquer
forma fica evidenciado o enorme impacto do efeito indireto da correlacao eletronica
sobre as estimativas de vz, /n que pode, para a cadeia CosFpg por exemplo, implicar
em um fator de escala da ordem de 5 ou maior. Com o0s recursos computacionais
atualmente disponiveis no Institudo de Fisica da UFG nao foi possivel extender os
calculos para cadeias de PDFA com n > 13. Um problema similar de convergéncia
também foi encontrado por Toto e colaboradores [14] para as cadeias de polyyna.
Seguindo um procedimento utilizado por estes autores repetimos os nossos calculos
para as razoes das polarizabilidades (MP2/HF), sé que usando no célculo HF a ge-
ometria obtida no nivel MP2. Como pode ser observado nas Tabelas 3.5 e 3.6 as
razoes MP2//MP2/HF //MP2 para ~y;/n de cadeias planares (usando a geometria
6-31G) e helicoidais (usando a geometria 6-31G(d)) de PDFA, convergiram rapida-
mente para, respectivamente, 1.80 e 1.77.

Outro interessante aspecto é que os valores dos fatores de escala associados com as
razoes MP2//HF /HF //HF ou MP2//MP2/HF //MP2 para cada conformagao, sao
praticamente os mesmos. Isto indica que o efeito da correlacao eletronica relacionado
com a mudanca na estrutura eletronica aumenta a delocalizagao dos elétrons-m e
parece nao depender da particular geometria das cadeias (HF ou MP2) usadas nos

calculos.
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Capitulo 4

Conclusoes

Esta dissertacao apresenta cédlculos no nivel MP2 da polarizabilidade linear e
segunda hiperpolarizabilidade de cadeias planares e helicoidais de poliacetileno flu-
oretadas. Nossos resultados mostram que as contribuicoes da correlagao eletronica,
efeitos direto e indireto, tém uma influéncia marcante sobre as estimativas das hi-
perpolarizabilidades (7). Isto é particularmente verdadeiro no caso do efeito in-
direto, para o qual as razdes MP2/HF para as hiperpolarizabilidades das cadeias
mais extensas, alcancaram valores maiores que seis. Em contraste com resultados
HF obtidos anteriormente, nossos resultados correlacionados de 7 /n das cadeias
de PDFA, sao maiores do que os correspondentes resultados das cadeias de PA.
Isto demostra que a presenca de atomos de flior aumenta a resposta nao linear do
material e que, em geral, é necessario ir além da aproximagao HF para se obter
resultados mais confidveis para estas propriedades. Além disso, como observado
em trabalhos anteriores, para as estruturas helicoidais F-substituidas, as mudancas
geométricas causadas pela inclusao da funcao de polarizacao no conjunto base 6-
31G, tém uma importante papel na determinagao de estimativas semiquantitativas
da segunda hiperpolarizabilidade. Baseando-se na rapida convergéncia apresentada

pelas razoes MP2//HF /HF //HF e nos resultados extrapolados HF das polarizabi-
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lidades dos oligomeros planares do polidifluoroacetileno [13], os valores por néds en-
contrados para as polarizabilidades linear e segunda hiperpolarizabilidade, no nivel
MP2, incluindo-se o efeito direto da correlagao eletronica com a base 6-31G(d) sao,
respectivamente, 100u.a. e 523 x 10%u.a..

Acreditamos que os resultados aqui apresentados fornecem uma indicagao do po-
lidifluoroacetileno (PDFA) como um potencial candidato para eventuais aplicagoes
praticas no futuro e que, portanto, sao necessarios estudos mais aprofundados vi-
sando uma melhor caracterizacao deste material.

Estudos adicionais nesta linha de trabalho deveriam incluir:
e calculos das polarizabilidades para cadeias mais extensas;

e estudo sistematico do papel da adicao de fungoes de polarizacao e difusas ao

conjunto-base;

e calculos envolvendo corregoes devido a correlagao eletronica em ordem superi-

ores de teoria de perturbacao;

e uso de outros substituintes além do fltior;
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