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1. INTRODUGAO (justificativa e objetivos)

O estudo da resposta elétrica de moléculas orgénicas conjugadas tem recebido uma grande
atencdo nos ultimos anos [4,5,6], devido ao fato de que essas moléculas apresentam uma alta
resposta Optica ndo linear (e com isso um potencial uso em aplicagdes tecnoldgicas, como a
fotbnica), sdo materiais baratos, faceis de serem manipulados e podem apresentar uma alta resposta
elétrica em uma larga faixa de freqténcias. O objeto do nosso estudo sédo as cadeias de PFHA
(CannHm_g, n= 2, 4, 6, 8)

Célculos tedricos das propriedades elétricas dessas moléculas podem ser muito Uteis no processo
de selecdao de moléculas que possuam caracteristicas desejaveis para determinados tipos de
aplicagdes praticas. O problema é que estes calculos envolvem a resolugdo da equagdo de
Schroedinger para um sistema que normalmente envolve um grande numero de atomos e maior
ainda de elétrons. Esta situagao impde grandes dificuldades computacionais, tornando-se necessario
recorrer a métodos aproximativos para a resolugdo do problema, como os que utilizamos: Hartree-
Fock (HF) [1,2], E Mollet-Plesset em segunda ordem (MP2) [1], ambos factiveis computacionalmente.

Para esses calculos utilizamos o pacote computacional GAUSSIAN 03 [3]. Também é necessario
que escolhamos quais conjuntos-base serdo utilizados no calculo. Escolhemos os conjuntos 6-31G e
6-31G*. O objetivo deste trabalho é entao, estudar o impacto da utilizagdo de um método ou outro de
calculo, ou do uso de um conjunto-base ou outro, nas estimativas de propriedades importantes
(polarizabilidades), além da familiarizagdo com esses métodos.

2. METODOLOGIA
2.1 — Método de célculo HF

A equacdo de Schroedinger é dada por H¥ = EW¥. Neste método escrevemos essa funcédo de
onda ¥ como um determinante de Slater [1], e dessa forma, o problema passa de um problema de N
elétrons néo resolvivel, para N problemas de um elétron, resolviveis. Podemos agir desta forma,
porque no método HF, desconsideramos as interagdes elétron-elétron, e, portanto também o
hamiltoniano H fica consideravelmente mais simples.

Os elementos da matriz de W possuem uma parte espacial e uma de spin. A parte espacial é

chamada orbital molecular, e € uma autofungéo do operador de fock: f@, =¢&,¢,, onde ¢, € a energia

orbital. Expandindo os orbitais moleculares em termos de conjunto de fungdes-base conhecido [2],
chegamos na equagao matricial de Hartree-Fock-Roothan, utilizada neste trabalho: FC = SCe, em
que temos as matrizes de Fock, dos coeficientes da expansao, de superposicao, e das energias
orbitais, respectivamente.

2.2 — Conjunto de Fungdes-Base

As fungdes-base mais utilizadas em calculos Hartree-Fock sdo as fungdes tipo Gaussianas,
principalmente as tipo Gaussianas Cartesianas: g(x,y,z) = C X y" 2" €™, com C sendo um coeficiente
e a o expoente. Podemos ter fungdes gaussianas do tipo s, p e d, de acordo com a soma / + m + n.
Um célculo Hartree-Fock pode ser simplificado enormemente com a utilizagdo das chamadas fungdes
tipo gaussianas contraidas, em que uma fungao é formada pelo somatorio de outras gaussianas. Nos
conjuntos-base usados neste trabalho, temos seis gaussianas contraidas nos orbitais mais internos
(do tipo 1s para os atomos Li até F), e duas gaussianas (sendo uma a contragéo de trés outras) para
as camadas de valéncia. A diferenga fundamental entre 6-31G e 6-31G* € que no ultimo, temos ainda
ainclusao de fungdes de polarizagéo (tipo 3d) ndo contraidas a esses atomos.

2.3 — Método de célculo MP2

O método HF fornece um procedimento eficiente para a resolugdo da equagao de Schroedinger
para um sistema de muitos elétrons. Porém, ele possui uma limitagdo béasica, decorrente da escolha
de um Unico determinante para representar a fungdo de onda do sistema, quando o correto seria
incluir uma combinacao linear de determinantes de Slater, que envolva diferentes conjuntos de spin-
orbitais. Neste método, passamos a considerar a interagdo entre elétrons (que corrige o problema
citado): dizemos que a presenca de outros elétrons perturba o movimento de um primeiro. Entao o
hamiltoniano passa a ter uma parte ndo perturbada (autovetor da fungdo de onda de HF), e uma
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perturbagdo. Expandindo essa perturbagao até segunda ordem, obtemos o MP2, onde calculamos a
correlagao da energia em segunda ordem, como fungdo da correlagdo da fungao de onda em primeira
ordem, ou seja, em termos da fungéo de onda formada por determinantes em que troco dois orbitais
ocupados (funcdo de onda de HF) por dois orbitais virtuais (desocupados); e em funcao das energias
desses orbitais (ocupados e virtuais).

2.4 — Método do Campo Finito (FF) para o célculode ae y

Este método consiste de aplicarmos um campo elétrico no sentido longitudinal das cadeias, pois
sob essa agdo, a nuvem eletronica sofre uma distorgdo, alterando a energia da molécula. Tais
alteragOes podem ser obtidas através das derivadas da energia em relagao a esses campos, de onde
tiramos as propriedades polarizabilidades e hiperpolarizabilidades. Como nossas cadeias possuem
simetria de inversao, termos da expansao da energia impares se anulam, e ficamos apenas com a
(polarizabilidade) e y (segunda hiperpolarizabilidade).

O calculo dessas propriedades € feito por um ajuste de minimos quadrados [7] dos valores da
energia obtidos para diferentes valores de campo elétrico. A estabilidade numérica dessas
estimativas esta intimamente relacionada com os valores escolhidos de campo a serem utilizados.
Em q?SSO trabalho escolhemos os valores + 0.0008, + 0.0016, + 0.0032 e + 0.0064 v.a. (1 v.a.=5.14
x 10" V/m).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentamos primeiramente a seguir, a Tabela 1, contendo os valores de ligagdes e angulos entre
os atomos das cadeias, calculados pelo método e conjunto-base explicitados, com a intengao de
analisarmos o efeito da inclusdo de fungbes de polarizagdo no conjunto-base. Desenhos
esquematicos da cadeia encontram-se nas Figuras 1, 2 e 3. E preciso observar que as cadeias de n =
2 e n = 6 possuem uma configuragao diferente daquelas com n = 4 e n = 8 para a parte central das
mesmas.

Podemos ver que o efeito da mudanga do conjunto 6-31G para 6-31G* € um leve aumento de todas
as ligagGes simples (em média 0.008 A para as ligagdes C, — C;) entre os atomos, e uma diminuig&o
nas ligacdes duplas (em média 0.0018 A).

Temos ainda o efeito da mudanga de método (de HF para MP2). Apresentamos, na Tabela 2 os
parametros geométricos otimizados no método MP2/6-31G*, que deve ser comparado com o lado

direito da Tabela 1. )
Tabela 1: Parametros Geométricos otimizados no método HF. Comprimentos de ligacio em A, e dngulos em graus.

HF/  6-31G HF/  6-31G*

Central C4F;H, CgFsHs C12FsHs Ci6FsH10 C4FoH, CsFsHe Ci2FsHs Ci6FsH10
C.-C., 1.4570 1.4497 1.4466 1.4473 1.4668 1.4554 1.4569 1.4532
C.=Cp 1.3141 1.3235 1.3252 1.3258 1.3129 1.3216 1.3232 1.3237
Ha— Cap 1.0685 1.0697 1.0698 1.0697 1.0705 1.0709 1.0709 1.0707
Fa— Cap 1.3790 1.3792 1.3792 1.3790 1.3308 1.3319 1.3321 1.3320
C2CaCp 128.353 123.305 127.987 123.242 126.632 123.256 126.370 123.234
C2CanHy 120.573 118.824 118.817 118.854 120.407 118.960 118.958 118.981
CoCanFy 111.553 111.946 112.060 112.102 112.280 112.648 112.762 112.790
Terminal
H-GC 1.0696 1.0696 1.0696 1.0695 1.0726 1.0726 1.0725 1.0725
CiCn Cq 128.353 128.302 128.281 128.267 126.632 126.603 126.586 126.572
ChCGiH 120.569 120.440 120.441 120.441 120.538 120.410 120.415 120.420
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Figura 1: Parte central da cadeia Figura 2: Parte central da cadeia Figura 3: Parte terminal da
paran=2en=06. paran=4en=3_8. cadeia.

Podemos ver que ao passarmos de HF para MP2 na otimizagdo da geometria, obtemos uma
diminuig@o nas ligagbes simples entre carbonos (em media 0.0149 A), e um aumento nas ligagbes
duplas (em média 0.0270A); variacdbes bem mais significativas que anteriormente, quando
consideramos as fungées de polarizagdo no conjunto base.

Fazendo o célculo agora das polarizabilidades e segundas hiperpolarizabilidades lineares por
unidade de C.fH, temos que considerar os efeitos da mudanga 6-31G para 6-31G*, e ainda a
mudang¢a no método de calculo: HF para MP2. E importante lembrar ainda que o efeito de correlagéo
eletrbnica pode ser direto (quando a geometria utilizada foi convergida no método HF) e indireto
(quando a geometria foi obtida também em nivel MP2 de célculo).

Apresentamos na Tabela 3 os valores encontrados de a, e y_ para a analise do primeiro efeito

0.
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Tabela 2: Parametros Geométricos otimizados no método MP2. Comprimentos de ligacio em A e angulos em graus.

MP2/ 6-31G* citado acima:

gen”g’ ffg:"g ffg;'z (1:12'}1";8 ﬁ‘fg:"r Podemos ver claramente um aumento
a’— \a . . . . .
Ca=GCo 1.3343 1.3483 1.3523 1.3545 em au/n (que variou entre 0.01 e 0.03), e
Ho— Can 1.0806 1.0835 1.0845 1.0844 uma diminuicdo em y,/n que aumenta a
Fy— Can 1.3583 1.3596 1.3604 1.3603 medida que a cadeia aumenta (de 0.512 a
CiCoth | 11045 119763  1josa  rjases | 394 com excegdo da cadeia CFeHs
a’\a/bl ld . . . .

CaCapFa 112516 113128 113.298 113304 | Que teve um leve aumento nessa

Terminal propriedade.
-Ci 1.0823 1.0824 1.0826 1.0823 Apresentamos agora, na Tabela 4, o
CiCn Cq 126.497  126.588 126.592 126.582 efeito de correlagao eletronica indireta, que
CnCiH 120514  120.391 120.408 12039 | jyigamos ser mais importante, em que

utilizamos as geometrias convergidas em HF/6-31G* e MP2/6-31G*, enquanto os métodos de célculo
de campo finito foram HF/6-31G e MP2/6-31G, respectivamente:

Tabela 3: Resultados HF para a polarizabilidade linear (em 10' u.a.) e segunda hiperpolarizabilidade linear (em 10*
u.a.) por unidade de C,FH, obtidos com geometria HF/6-31G.

HF/  6-31G HF/ _ 6-31G*
C4FoHs CsFiHs C12FcHs CisFsH1o C4FoH, CsFiHs Ci2FeHs Ci6FsHio
a/n 3.575 5.333 6.845 8.022 3.602 5.363 6.867 8.032
yu/n 0.259 5.099 18.798 41.621 0.314 4.587 16.992 37.027

Analisando a tabela acima, percebemos um aumento geral nas polarizabilidades e
hiperpolarizabilidades para todas as cadeias. E esse aumento é bastante significativo, principalmente
para cadeias maiores. Percebemos um aumento de 18.43% para a,/n, e de 55,30% para y./n, ambos
para a cadeia Cy,FgHs.

Tabela 4: Resultados HF para a polarizabilidade linear (em 10'ua.)e segunda hiperpolarizabilidade linear (em 10*
u.a.) por unidade de C,FH.

HF/  6-31G (Geom. HF  /6-31G*) MP2/ 6-31G (Geom. MP2  /6-31G*)
CaF>Hq CsFaHs C12FcHs CisFeHio | CaFoHs CsFsHs C12FsHs Ci6FsH1o
o/n 3.521 5.198 6.604 7.678 3.700 5.788 7.821 -
yJ/n 0.327 4.724 17.053 36.811 0.362 6.120 26.484

Os resultados para a cadeia CisFgHip no célculo MP2/6-31G//MP2/6-31G* foram omltldos por
deficiéncia nos calculos, apresentando incoeréncia com resultados anteriores. Acreditamos que o
problema seja a extensdo da molécula, originando dificuldades no célculo e limitagdes
computacionais.

4. CONCLUSAO

A utilizacdo do conjunto-base 6-31G nos fornece resultados bastante precisos, pois vemos que ha
alteragdes nos comprimentos e angulos de ligacdo e também nessas importantes propriedades (a, e
yL) quando incluimos as fungdes de polarizagdo no conjunto-base; no entanto essas alteragcdes nao
sdo substanciais. J& no método MP2 de calculo, ha uma diferenga bem mais percebida, quando
consideramos os efeitos de correlagéo.

Lembrando que no método HF, desconsideramos as interagdes elétron-elétron no hamiltoniano;
quando consideramos essas perturbacoes, chegamos a resultados que esperamos sejam mais
completos e corretos, mesmo que consideremos apenas até o nivel 2 de corregdo. Portanto, a
utilizacdo MP2 visou completar esses célculos, e conseguimos comprovar a importancia dessas
correlagdes. Correlagbes a niveis mais altos também sao utilizados, porém, esta fora do nosso
alcance computacional.

O que esperamos com esse trabalho, como foi proposto nos objetivos do mesmo, é estudar os
efeitos e contribuigbes da mudanga na escolha do conjunto-base; nas polarizabilidades, propriedades
importantes a serem utilizadas em pesquisas futuras visando um maior aprofundamento e aplicacgoes.
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