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RESUMO

Neste trabalho estudam-se relagoes de emparelhamento
em estados excitados de sistemas conjugados que respondem a de
terminada simetria com um calculo tipo Pariser-Parr-Pople(PPP).

Consideram-se sistemas de 6 eletrons 7 que possuam
um eixo de simetria gue ndo atravesse nenhum centro 7 segundo
um tratamento que permite a obtenc3do direta da matriz de ordem
de ligacdo baseado no metodo de Hall.

Pode-se argumentar que seja pouco realistico calecu-
lar estados poss{velmente nao comparaveis com a experiencia. Po
rem, apesar de que alguns estados possam ter interesse puramen-
te académico, as suas relacOes de emparelhamento com estados ex
citados mais baixos permitem entender melhor algumas proprieda-
des moleculares tanto do ponto de vistatearicocomock)expermmnta1;
isto tem conduzido por exemplo a avaliacdZo com exito no calculo
dos termos B do espectro de Dicroismo Circular Magnetico.

0 nﬁmero de estados considerados aqui envolve a re]a-
¢ao np + ny =1, sendo n, 2 matriz diagonal com metade dos nGmE
ros de ocupacao dos niveis mais baixos e ny, matriz - diagonal
com metade do niumero de ocupacao dos niveis associados mais al-

tos.0btem-se assim BN/Z

estados(N=numero de elétrons do . siste-
ma),quer dizer 27 estados no caso de 6 elétrons.0 calculo basea

do na algebra do grupo U(3) permite agrupa-los em 3 casos, segun



- LLL -
co as possibilidades para NT e NT (nimero de eletrons }e;pecti-
vamente em niveis simetricos e antissimetricos).

Para estudar os 27 estados nao se privilegia o funda
rental, utilizando como hamiltonijano de compromisso um operador
cue coincide com o de Pople no caso das sollugoes particu]ates.
(s estados com camadas abertas sao tratados com a aproximacao
co meio eletron,

0s problemas de convergéncia em estados excitados sao
dificeis e opta-se aqui por contotng-]os de maneira simples a-
traves de um parametro de convergencia que representa o pape]l
ce uma constante de amortecimento. Fisicamente atribui-se ao pa
rametro todos os fatores que n3o sao levados em conta explicita
rente; pode ser intetptetado como desempenhando papel similarao
de um potencial adicional introduzido recentemente no operador
¢e Fock para modificar os orbitais virtuais. Os critérios para
a escolha de um parametro sao multiplos. Numa linha de traba-
lTho, da qual este e - em parte -~ continuacdo, optou-se por dois
deles:1Q) um valor 1 do parémetro em todos os casos paossiveis e
o mais proximo a ele ate o estado de referéncia; a partir da¥ o
sinal do parametro muda;20) fazer variar linearmente o parﬁme-
tro em fungao da energia, com valor igual a 1 no‘estado funda-
rental e ~ 1 para o totalmente excitado. Exemp]ificou—se com a
molecula da piridazina. Agqui utiliza-se o 20 critério , mas
prosseguindo ate a autoconsistencia. Como a parametrizacao em
calculos semi-empirico deste tipo e pensada para o estade funda
mental, um dos 27 estados considerados, e melhor atenuar a sua
influencia. Por isso, alem de aprimorar o calculo para a pirida

zina aplica-se tambem para o hexatrieno, onde a parametrizagdo



tem menor influéncia. Isto constitui uma parte do trabalho.

Os resultados permitem confirmar um comportamento a-
nalogo para os dois sistemas tratados, no sentido de que 0Ss va-
lores da energia total em fungao dos estados ordenados segundo
a energia crescente apresentam o mesmo tipo de curva.

Com o primeiro dos criterios mencionados, a piridazi
na apresentava 4 regioes energeticas bem definidas para os valo
res das ordens de ligagao. Esse comportamento parece depender
da parametrizacao, pois com a modificacdo do metodo as regioes
nao ficam tao nitidamente definidas no caso da piridazina e me-
nos ainda no hexatrieno.

A falta da ortogonalidade entre a fungao determinan-
tal do estado fundamental e os diferentes estados excitados . e
um prob]ema sério para o estudo de diversas propriedades molecu
lTares. Por isso, calculam-se as integrais de ortogonalidade en-
tre diferentes estados, e mostram-se os valores das mesmas en-
tre estados de camadas fechadas qué nao sejam nulos por razﬁes
de simetria. Percebe-se que aos efeitos perseguidos, o afasta-
mento da ortogonalidade nao e significativo.

Outro aspecto do trabalho refere-se a procurar rela-
coes de emparelhamento usando as solucgoes particu1ares. Observg
se que podem ser achadas relagoes para 12 estados que aparecem
num dos casos mencionados no calculo aplicando a algebra do gru
po U{3). As relagoes dao-se entre pares de estados nao comple-
mentares.

Apesar de sua simplicidade, este tipo decalculo PPF
pode fornecer sugestoes Uteis em metodos mais precisos e sofis-~

ticados, baseacos em esquemas alternantes, tais como os orbj-



tais roleculares alternantes ou a fungao de onda antissimetriza

da de produtos de geminais.
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CAPITULO I

ALGUNS METODOS CLASSICOS DE CALCULOS
1.1 - INTRODUGAO

Muitos sao os metodos usados no tratamento de um sis
tema molecular qualquer, sendo que todos se baseiam na solugao
aproximada da equagao de Schroedinger, impossivel de resolver
exatamente mesmc para a molecula de HZ' Alguns desses, na sua
forma mais simples, existem ha meio seculo (1)}. Com postericri-
dade foi considerada a cotre]agio eletronica (2), e o uso decom
putadores permitiu a generalizacao de metodos semi-empirice a
todos os eletrons de valencia e o aprimoramento dos calculos
"ab-initio".

0 metodo usado neste trabalho, baseia-se num trata-
mento tipo Pariser-Parr-Pople (PPP) (3 , 4} . Descreve-se
brevemente , © metodo de Roothaan (5),no qual a introdu-
¢do de aproximagGes dao origem ao metodo PPP, tambem mostrado

neste Capitulo.

1-2 - METODO DE ROOTHAAN PARA CAMADAS FECHADAS

Um metodo rigoroso no tratamento de sistemas molecu-
lares foi desenvolvido por Roothaan (5), baseado nas equaceces
de Hartree-Fock (6). 0Os orbitais moleculares nesse metodo 530

escritos como uma combinacao linear de orbitais atomicos de ba-



c . ) (1.2.1)

onde ¢ sao coeficientes dos orbitais atomicos ¢u a serem deter
minadoé no processo autoconsistente.

Pelo metodo de Hartree-Fock, a expressao para a ener-
gia total de um estado descrito pela funcao de onda ¥, dada pelo

determinante de Slater de funcoes de um eletron wi’ com todos os

niveis duplamente ocupados e:
E= 23, + % (27, - K, ) (1.2.2)

com as somas em 4L e § se estendendo a todos os niveis ocupados,

e sendo:

2
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com H, . sendo o valor meédio do hamiltoniano de um eletron do ca
rocos Jij sao as integrais de Coulomb ,e Kij refere-se as inte-
grais de troca. As integrais J . e K, . aparecenm devido a inclu-
sao da repulsao eletronica dentro do hamiltoniano completc H pa
ra a molecula, equagao (1.2.4) abaixo; Kij reduz a repulsao quan-

do os dois elétrons tem spins paralelos. A expressao para H e:

! 9 a e
H =% . — v, - £ I + L L — {1.2.4)
i Y 4a

. (<{ n..
LQ 55 A

Na equagao acima, a primeira soma representa a energia cinetica
dos elétrons, a segunda sua energia potencial devido a atracao
do nucleo (1;, sendo a distancia do eletron £ ao nucleo a cuja
parga e Zae), e a terceira representa a repulsao dos eletrons
(nij sendo a distancia entre os e]étrons‘i e'j], que e
responsave] pela introdugao dos termos Jij'e Kij na expressao
(1.2.2) da energia total.

Levando em conta a expressao (1.2.1), com a condigao
de vinculo (wi ) wj) = 6ij’ Roothaan (5) minimizou a expressao

da energia (1.2.2), obtendo a equacao:

Fc. =e. Sc. (1.2.5)

onde F e uma matriz quadrada de elementos:

1 ‘
F = H + I PAG‘[i(uA]vo) ~ — {uv|rg)l ] (1.2.6)
z :



hz Z 22
c e, . 7 a
com H o= (o [H"[¢ ), sendo #H7 (&) = - — ¥V, -5 —r
o H Zm a 4.
ia
P}\o = 7 i Ty Cio (ordem de ligacao) €,
7
Q .
(wafvol = (o {7) 6y (2} —— | ¢ (T} ¢ 12])
%12

ci'élmm matriz coluna formada pelos coeficientes do orbital mo-
lecular b, .e; o0 i-esimo valor da energia do orbital molecu-
Tar wi e S a matriz cujos elementos sao Suv = (¢u ) ¢v)’ as
integrais de recobrimento.

Na pratica a equagao (1.2.5) e resolvida iterativa-
mente, isto e, supoe-se valores iniciaié ci; compondo assim F e
resolvendo entao a equagao. 0s novos cL‘achados, sao usados pa-
ra compor um novo F, resolvendo novamente a equacao (1.2.5); o
processo e continuado ate a autoconsistencia, dentro da aproxi-
macao desejada. As integrais (ux | vo) e (uv | 2o) permanecem
fixas durante todo o processo iterativo, e diversas sao as for
mulias para calcula-tas (7).

Finalmente, a expressao da energia total fica:

1 ' 7
E=x P, +t— 7 P [ tualvol "5 (uv|xe) ] (1.2.7)

viao
uv 2 uvio H



1.3 - METODO PPP (PARISER-PARR-POPLE)

Algumas dificuldades tornam o metodo de Roothaan tra
balhoso:

190} A avaliacao das integrais (ux | vo), cujo nimero
cresce com a quarta potencia do numero de funcoes do conjunto
base (7).

20) A avaliacao das integrais (ux } vo) de trés e
quatro centros.

Pople (4) introduziu uma serie de aproximacoes den-
tro das equacoes de Roothaan, que sac aplicadas a todos os ele-
trons em uma molecula, incluinde os eTétrons das camadas inter-
nas Para moleculas conjugadas, com uma estrutura p]anar, e pos
sivel separar os orbitais em duas classes distintas m e o (8).
Como e sabido, os orbitais correspondentes aos e]étrons o Sao
simetricos em relacdo ao plano dos nucleos atomicos, e os cor-
respondentes aos m sao antissimétricos em relacao a este plano.

As aproximacoes de Pople como sao apresentadas em
seu artigo (4) sao:

a) 0 sistema o e tratado como um caroco nao polariza
vel e seu efeito incluido nos termos Huv nas equacoes de Roo-
thaan (1.2.6).

b) A integral de superposigﬁo Suv sera desprezada a
menos que u = v, caso em que e igual a unidade. Esta aproxima-
cao nao e quantitativamente correta, mas simplifica o tratamen-
to considerdvelmente e e pouco provavel que altere as caracteristi

cas da distribuicao eletronica. A condicao que os orbitais molecula



res Y. sejam normalizados, torna-se agora:

.o,
Ay TAp

onde i saoc os coeficientes dos orbitais atomicos ¢u’ usados
por Pople.

c) Todas as integrais de dois eletrons, que dependem
da superposicao de distribuicao de cargas de orbitais diferen-
tes, sao desprezadas. Isto significa que (ux | vao) e desprezada
4 menos que Y = v e A = gd.

As aproximagaes b) ec) sao compativeis uma com a
outra, pois se a integral da distribuicac de carga $u¢v e des-
pre.wda, a interacao com as outras distribuigoes devem tambem
serem desprezadas.lCom efeito, se a aproximacao b)) fosse feita
sem a aproximacao ¢ ) isto seria equivalente a levar em conta
as interacoes de mais eletrons dos que estao realmente presen-

tes. Com estas simplificacoes os Fuv podem ser escritos.

1

Fuu = Huu + E—Ppu(uu1uu) + o(iu] P {na|uo) (1.3.1)
1
Fuv = Huv - E'Puv (uv|uv) (u 4 vi (1.3.2)

Os Huu em (1.3.1) sao elementos diagonais do hamiltoniano do
carogo para todos os atomos e portanto incluem a interacao com
carogos distantes. Estas interacoes distantes nao seraoc peque-

nas, mas serao em grande parte compensadas pelos termos corres-



pondentes a Ultima parte de (1.3.1). A fim de que Huv possa ser
substituido por algo que se possa supor constante de molecula a
molecula, Pople fez:
H ’=(pl—j-V2— Vip) - = v w) =u_ - T (u|v_ |u) (1.3.3)
Hu 7 M alfpn) a4 *
onde V e 0 potencial devido ao nucleo a. U1111 e agora o elemen-
to diagonal de matriz para ¢u’ relativo ao hamiltonianc de um
eletron contendo a energia cinetica e a interagﬁo COm O carogo
do atomo u. uuu pode razoavelmente ser tomado como o0 mesmo para
todos os hidrocarbonetos.

d) Para permitir explicitamente alguns dos cancela-
mentos mencionados, substijtui-se todas as integrais de ‘intera-
gﬁo eletronica (uv | pv) entre eletrons de diferentes centros e
tambem (ﬁlva]u}, (u 4 v), por energias de interagbes de cargas

pontuais centradas nos nucleos.

(pv|uv) = R;i (1.3.4)

vy Iud = -2 R (1.3.5)

onde Zu e a carga efetiva do caroco o do atomo a. Para hidrocar
bonetos Za = ], mas na extensao da teoria, para sistemas onde
um atomo bontribui com dois eletrons para o sistema m, Za pode
ter outros valores.

Usando (1.3.4) e (1.3.5), as equacoes (1.3.1) e

(1.3.2) se reduzem a:



1
-1
Foo=u -+ — P  fuplwp) + = (P -7 )R (1.3.6)
LHya Hu 7 Hu U'{+]J} 0)8) o] )
! -3
F =H - _—-P R STREIRYY
BV IRV g MV BV
sendo a eg.acao a ser resolvida dada por:
e, [F -E. & } =0 (1.3.7)
N v 4L v
onde P00 - Z0 pode ser descrito como a carga eletronica resul-
tante no azomo o. H {u ¥v) sao agora o0s elementos de matriz

nv
nao diagonzis, representando o fato de gque os eletrons podem se

mover em niveis de energia mais baixos em virtude de estarem si-
multaneamenrte, no campo de dois carogos o.
A resolucao das equacoes (1.3.7) tambem e feita ite-

rativamentz, e a expressao da energia total 7 segundo Pople e:

E_ = E' + — ¢ (H + F } (1.3.8)
T 7 v PV pv
com E' = T ZquRii correspondendo a interacao nuclear efetiva.

U<y

As aproximacoes descritas aqui e conhecidas como de
recobrimenio difernencial zero{ID0), foram introduzidas independeﬂ
temente por Pariser—Parr(3} . Estes autores calcularam as inte-
grais de rzpulsao eletronica (pv | uv)(p § v), substituindo os

orbitais p por um par de esferas tangentes uniformemente carre-



gadas centrado em cada nuclen, como mostra a figura 1.3.1, usan

_ . *
do as leis do eletromagnetismo classico

-1
Ryuv

Figura 1.3.1

Para as integrais {(up|up) Pariser e:Parr > utilizam o
valor empirico I-A, onde I & o potencial de ionizagao de um ato
mo de carbono neutro em seu estado de valencia e A e a afinida
de eletronica de tal atomo neutro (10).

0 método PPP consiste na introducdo destas aproxima-

* %

¢oes nas equagoes de Pople {1.3.1) e (1.3.2)

1.4 ~ METODOS PARA CAMADAS ABERTAS

Se o numero de eletrons que ijntegra um Sistema mole-
cular e impar, entao a configuragao eletronica correspondente e

chamada de camada aberta. Em tais sistemas a matriz dos multi-

(*) Na verdade estas aproximagoes parecem terem sido previamen-

te utilizadas para orbitais 14 por G.E.Kimball (9)

(**) Um trabalho pioneiroc ac ° e devido a Moffit (11).



plicadores de Lagrange nao e mais diagonalizada por uma trans-
formagao unitaria e a condicao de ortogonalidade entre estados,
nao e tambem mais satisfeita automaticamente.

No metodo de Roothaan (12), se diagonaliza a matriz
dos multiplicadores de Lagrange atraves daintroducao de operado-
res que acoplam as partes correspondentes as camadas abertas e
fechadas da func¢ao de onda. Desta forma, obtem-se equacoes de
pseudoautovalores, analogas as de Hartre-Fock; porem, os autova
1ores obtidos nao tem o mesmo conceito simples que vem do teore
ma de Koopmam. Roothaan considera uma fungao de onda total que
em geral e dada pela soma de diversos produtos antissimetriza-
dos, cada um dos quais contem um carogo wa de camada fechada
{dug? -ente ocupada), e um de camada aberta parcialmente ocupa-
da escolhida de um conjunto Y, Os diferentes produtos antissi-
metrizados contem diferentes subconjuntos de v, 0 conjunto

combinado de orbitais 1y e definido por:

v ) ' (1.4.1)

e se supOe que e ortonormal, ou seja, que os dois conjuntos wc
e v sao normalizados e mutuamente ortogonais .

A energia total segundo Ronthaan e dada sob a forma:

E =273 H, + % (”u*Ku)*5[25%*5!?”(2“}” -

- bk )+ 2 oz (23, - K, )] (1.4.2)



onde a , b e § sao constantes numericas que dependem do caso
especifico. As duas primeiras somas na equagao (1.4.2). repre-
sentam a energia de camadas fechadas, as duas seguintes a ener-
gia de camadas abertas, e a Ultima soma a energia de interacao
entre camadas fechadas e abertas; os indices k , £ referem-se a
orbitais de camadas fechadas e 0s indices m , n a orbitais de
camadas abertas. 0 numero 4 e igual ao numero de orbitais de
spins de camadas abertas ocupadas dividido pelo numero de or-
bitais de spins de camadas disponiveis, com 0< §< 1. As constan
tes a e b sao diferentes para cada um dos estados da mesma con
figuracao.

Se os multiplicadores de Lagrange correspondentes a
ortogona]idade de dois orbitais quaisquer wi e wj L, § =k
£, m, n), sao dadas por _Zeij (12), as equagoes autoconsisten

tes de Fock (SCF).,obtidas a partir de (1.4.2) para a energia,

$ao0:
c = Y
Frovp = B Vg G T 20y, Gy (1.4.3)
n
¢
onide F-o = H + i (ij - Kg) + 4 & (ZJH - Kn]
n
e,
0
4F b, = %wﬂeﬂm + anenm (1.4.4)
n
1}
onde F =H + Z(ZJ£ - K£] + 4 I (Zajy1 - bKn)

£ n

Multiplicando respectivamente as equacoes (1.4.3) e (1.4 ") por



- 12 -

& - -
(—) v e [—} b, e integrando, acha-se:
-4 " 1-4
o
Oup =~ 4 jwm 4 ﬁ(?ajn - BKH} 178 dz (1.4.5)
onde
I ~ a I - b
o = B =
I -4 I - 4
Se nas equacoes (1.4.3) e (1.4.4) substituir os multiplicado
res 0, ou 0, pelo seu valor dado por (1.4.5), obtem-se:
C' —_
R ST
(1.4.6)
0
0 v
h b, = v, ——
n 4

onde os hamiltonianos K% e & para camadas fechadas e abertas

sao definidos por:

c )
Ry, = [H + E(ZJE - Kyl o+ i(zjn - K, ) Ty, +

B

(-
4 iw” v, 6 ;(ZGJm - 8k )y, dz (1.4.7)

L}

ho [ H+ Z(ZJE - K,) + 4 Z(ZaJn - bKn}:jwm +

m £ n



+ Ewﬂ Yo 4 E(Zan - BK,) v dz

J

Se respectivamente as expressoes:

sz Ei ﬁ[:E(Zan - BKn{jwh dz (1.4.9)
e,
(— .
f o, 1Y, 5[j£(2aJm - BK) 1w, dz (1.4.10)

sao edicionadas as equagoes (1.4.6), os operadores determinando
0s orbitais de camadas fechadas e abertas tomam a mesma forma

dadz por:

RS LSRR AR R

+

sz ]Eﬁ (20l ~ 8K )] g, dz
m

+

§ Iy, an §Cx(20s, - 8K,1 ] v, de (1.4.11)

Elicinando os multiplicadores de fora da diagonal, os orbitais

sao solucdes da equacao:

Fy, = E9, - (1.4.12)

0 conjunto V.. Qque satisfaz (1.4.12) , & equivalente



mas nhio identico ao conjunto by o, W, em (1.4.6); os dois con-
junto: sao ligados por uma transformagao unitaria. 0s autovalo-
res,tembem em {1.4.12), ndo sao identicos com os autovalores da
equacgzo (1.4.6).Aos autovalores E. em (1.4.12) nao pode se a-
tribuir o mesmo significado que no caso de camadas fechadas.

Um outro metodo,usado principalmente em ions e radi
cais tidrocarbonetos, foi apresentado por Pople (13). Neste me-
todo tm eietron ocupa um determinado nivel de energia, que pode
ser oL nao idéentico ao de um outro eletron qualquer que  tenha
spin tposto ao primeiro. Isto e, o conjunto de orbitais molecu-
lares e dividido em duas partes, uma correspondente a e]étrons
de spin o e outra correspondente a eletrons de spin B. Cada or-
bital molecular relativo a um tipo de spin e escrito como uma
combinacao linear de orbitais atamﬁcos, gue usada em um trata-
mento de Pople analogo ao descrito no paragrafo 1.3 fornece as

duas =quacoes seguintes.

P U - B ST N LS (1.4.13)

uv AV L Ay R aY L TAu
onde LTI LI ST (Pog = 24! R_é

n nu Y u

T O S ST S S -

uu Hu ug o uu UH’U) ag g uo

o _ o opa oo

Flo = Fiy = Py Ry (u 4+ v) (1.4.14)

NI R LA S PR R

BV uv uv o pv



ce oe
o] (RN a B g B B .
= . C . = . -
va i ct{'11 v Puv i QLM aLv (ordem de ]193

¢ao para eletrons de spin o e B8 respectivamente), com:

Ply = oy Pﬁ\) (1.4.15)

As equacoes (1.4.13) sao resolvidas iterativamente

e a expressao da energia total e:

s(pu_ + P PRIy s o o

m
1]

1 1 HH U WY MU MU U<y BV uy
2
+ % o< (P - Z (P -2 ) - (P2 )5 4
N HH HooVY Y A
B 2 } -1
+ P jJ> R v (1.4.16)

onde 2u e Z, para hidrocarbonetos e igual a 7 (13).



CAPITULO 11

FORMALISHMO DO TRABALHO

2.1 - INTRODUCAD

0 formalismo usado neste trabalho baseia-se no meto-
de de Hall (14), que permite o calculo direto das ordens de T1i-
gzgao autoconsistentes sem a obtengao previa dos orbitais molecu
leres, e que foil exposto de uma maneira rigorosa por McWeeny
(15). 0 metodo proposto originalmente para hidrocarbonetos al-
ternantes pares ccm niveis duplamente ocupados, foi estendido
pera permitir o calculo em hidrocarbonetos impares e estados com
niveis simplesmente ocupados (16). Poéteriormente, com o uso da
algebra de Lie, foi adaptado'para sua aplicacao em outros siste

mes conjugados hetero-atomicos de 4 e 6 eletrons (17 » 18).

2.2 - EQUACODES DE HALL

De acordo com Hall (14), se um orbital molecular ocu
pedo de um hidrocarboneto alternante. -isto & , hidrocarbonetos
teis que para um atomo de carbono pertencente a um conjunto(por
exemplo, estrelado), tem como vizinhos mais proximos dtomos de

czrbono pertencentes a outro conjunto (por exemplo, nao estrela

dcs) - € escrito sob a forma

2
it

AU+ AV | (2.2.1)



onde A] e A2 sac vetores linhas cujas componentes sao orbi-
tais equivalentes de atomos estrelados e nao estrelados, respec
tivamente, e U e V sao duas matrizes quadradas de coeficien
tes numericos. A equacao de autovalores a ser resolvida, se a-

presenta sob a forma:

0 B U U BV = UE
= E = (2.2.2)
B 0 v v BU = VE
onde B te;m elementos B, ~ (¢m|H]¢n], de orbitais equivalen-

tes de atomos estrelados e nao estrelados, com o simbolo (=) in
dicando a transposta da matriz , H sendo o hamiltoniano efetivo
e E uma matriz diagonal .

d fato que os orbitais moleculares nao ocupados se-

jam escritos sob a forma
Q = - AU + AV, (2.2.3)

implica pela hipotese de ortogonalidade que:

Ub = I e VYV =1 (2.2.4)

Definindo a matriz P , cujos elementos sao as ordens

de ligacao entre atomos de difetentes conjuntos, como:

P = UV ' (2.2.5)
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Hall mostra que as equag¢oes necessarias para a determinacao de
P , sem resolver a equacgao de onda, sao:
BP = SIMETRICA (2.2.6)
PP = 1 (2.2.7)
onde I € a rztriz identidade.
2.3 - EXTENSAC DO METODO DE HALL
Definindo a matriz,
U(n, +n, )U U{n, -n, )U )
P = (2.3.1)
V{n, - n )U V(nz + nh)V

onde U e V

‘ny
dos niveis mais baixos; n,
dos numeros de ocupagao dos
mostrado (16) que a equagao

ticular de uma equag¢ao maijs
PPP

onde P = U(n. - nh)V = UnV,
n, +n = I implica que os

equacao (2.3.2) observa-se

tem o mesmo significado anterior, dado por Hall;

sendo a matriz diagonal com metade dos numeros de ocupacao

sendo a matriz diagonal com metade
niveis associados mais altos, foi
de Hall (14) (2.2.7), e um caso par

geral dada por:

= P (2.3.2)
sendo n = nz - nh; nos casos em que
elementos de n sao + 1 ou O. Na
que somente nos cases em que P



tem uma inversa e que a equacao de Hall (2.2.7) @ obtida; nos
casos em que P nao tem inversa, det P = 0, a equacao (2.3.2)
deve ser entao usada.

Da eguagao de autovalores de Hall:

BU = VE (2.3.3)

multiplicando ambos o0s membros por nV¥, lembrando que VY = I,se

obtem:

BUnV = VEnV (2.3.4)

Com P = Un¥Y e VEnY sendo uma matriz simetrica, tem-se:

BP

SIMETRTCA (2.3.5)

e,

Tr(éP) Tr{ En ) - (2.3.6)

a qual e metade da energia total. o,

Hall propos um metodo autoconsistente de resolugao
de suas equacoes {(14) quando a interacao entre eletrons e con-
siderada. Para isto, substituiu a matriz B pela matriz F,
semelhante a de Pople (4).

1
Fooo= B+ — & _ (uu|up) - -EP (nv]uv) (2.3.6)

I3Y

As equacoes sao agora (16).



FP = SIMETRICA (2.3.7)
A energia total sendo dada por (15):

E = Tr(FP) + Tr(BP)  (2.3.8)

7.4 ~ APLICACAO DA ALGIBRA DE LIE

Se um sistema conjugado (podendo conter hetero-ato-
mos ) possui um eixo duplo de simetria que nao atravesse nen
hum das N centros 7, esta simetria permite adaptar as equa-
¢oes anteriores supondo um hamiltoniano de compromisso entre to
dos os estados considerados. No caso de 4 eletrons (17),utiliza
se o grupo U{2) para obtet diretamente a matriz de ordem de 1i-
gagao; no caso de 6 eletrons, aplica-se o grupo U(3) (18) e num
caso de 8 eletrons, seria o grupo U{(4). Quer dizer, pode ser
feita respeitando a simetria, uma aplicagao sistematica da alge
bra de Lie a sistemas moleculares seguindo um tratamento que e
equivalente nos resultados ao PPP.

As equagoes do grupo U{3) desenvolvidas anteriormen-
te (18} :sd3o as que aplicam-se aqui,nos casos daSmoTﬁtuiasﬁéfhg
xatrieno e piridazina, para exemplificar as relagoes de empare-
Thamenzo em certos estados excitados de sistemas conjugados, que
se discutem neste trabalho (19). Portanto, expoe-se aqui somen-
te as squacoes basicas.

Com a relacao n,+mn, = I os desenvolvimentos condu

h

N/2 solugoes, quer dizer 9,27 e 81 nos casos de 4, 6 e

zem a 3

8 eletrons, respectivamente. 0 conjunto de funcoes base e sepa-~



rado em dois grupos correspondentes as fungoes simétrica§ e an-
tissimetricas em relacgao ao eixo de simetria, sendo entao possi
vel aplicar o principio variacional em cada caso separadamente.
0 hamiltoniano usado envolve um compromisso entre o estado fun-

damental e os estados excitados, sendo da forma:

Hoy = Hiv +EP, oy (2.4.1)
onde H% & o hamiltoniano de Hickel, Puu sao os elementos da ma
triz de ordem de ligacao, Cuv Saon ptoporcionais as integrais de
repulsao Coulombiana (uv [ uv) avaliadas segundo Pariser-Parr (3)
e £ e um patﬁmetro de convergencia.

Em termos de calculo direto da matriz de ordem de 1i

gacao P , a divisao das funcoes de base se traduz nas equacgoes

matriciais:

JP’ = SIMETRICO
KP™ = SIMETRICO (2.4.2)
t N/2 + 3
onde Ju\) B Hp\) * Hu N+T-v ° Ku\) - Hp\) ) Hu N+J-v 3 uv® _f+niciucj;\)
(2.4.3)
com ¢, sendoo coeficiente do orbital atomico u no i-esimo orbi-

tal molecular com numero de ocupagao Zn:, e os sinais + ou - de
signando niveis simetricos ou antissimetricos.

As ordens de ligacao sao:



Substituindo PJL por matrizes Qi = 2p* - 1, de dimen-
soes N/2, tem-se:
+ -
JQ° = SIMETRICO ; KQ = SIMETRICO (2.4.5)

(07)° = q° (2.4.6)

+,3 +

()" = Q

Para introduzir a interacdo eletronica e usado o ha
miltoniano (2.4.1), adotando um compromisso entre o estado fun-
damental e certos estados excitados, considerados em pe de igual
dade. Para estabelecer o hamiltoniano de compromisso, leva-se
em conta que certos estados excitados possuem cargas unitarias
indeperidente da natureza dos atomos que formam o sistema conju-
gado, obedecendo so as condicoes de simetria (20). Dois desses
estados tem todos os seus niveis simetricos (antissimetricos)du
plamente ocupados. Existe tambem outro estado com cargas unitg
rias, o estado excitado standard de referencia, comumeletron por
nivel. Para esses estados o hamiltoniano (2.4.1) coincide com o
de Pople, e parece razoavel assumi-lo como hamiltoniano de com

promisso para todos os estados considerados.

Assim, as equacoes (2.4.5) tomam a forma:

‘23 + (cT1) + (¢71) + (c*Q*) + (c7Q7)]q" = SIMETRICO

(2.4.7)

SIMETRICO

C2k + (c71) + (1) + (¢7Q") + (c*e™)J¢”

. -~ + - -
e a energia, em fungao de P e P , e:

E, = Tri{[9+(c™P¥) + (c7PT )P 3+ Tr(oph)
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E_ = Trl K+(CTPT) + (¢¥P7) P73 +7v(kPT) (2.4.8)

0 problema do calculo da energia total de 2stados mo-
leculares contendo niveis simplesmente ocupados, pode ser bas-
tante simplificado se a hipotese de meio eletron de Dewar (21)
for usada ; ou seja , se estes estados forem vistos como um pro-
blema de camadas fechadas onde o nivel, ou os niveis , simplesmen
te ocupados passam a ser niveis duplamente ocupados pela divis3o
do elétron em dois "semi-eletrons" de spins opostos . Como mos-
tra a figura 2.4.1 abaixo, no caso de um sistema de camadas fecha
das (a) , ionizando tem-se um sistema de camadas abertas {b) ;
no modelo (c) , semelhante ao (a) , o elétron restante da "Ultima

camada @ subdividido em 2 semj-elétrons .

1

111
1
T

(a) (®) (c)
Figura 2.4.1 |
Um tratamento de camadas fechadas pode ent3o ser usado no calcu-
lo da energia total do sfstema que se ionizou,tendo apenasque sub
trair do resultado obtido um valor cerrespondente 3 répulsdo éspi-

ria introduzida entre os dois meios e1étroﬁ$.GonceituaTmente,comoa
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pontou Dewar (21), cada meio e]étron pode ser considerado Como
se fosse uma particula com carga igual a metade da carga de um
e]étron e com duas vezes a massa deste.

Estas consideracoes foram aplicadas neste trabalho,
quando no calculo da energia total do hexatrieno e piridazina
(22) dadas por (2.4.8), onde o valor da repulsao :esﬁﬁﬁa , em
concordancia com o hamiltoniano usado, equacao (2.4.1), no gue
se refere a parte correspOndente a interacao eletronica que apa

rece multiplicada pelo parametro g , e:

ve ik
£ T - (2.4.9)
i 4

onde z soma e feita sobre os niveis simplesmente ocupados.
No caso de um sistema de 6 eletrons, escrevem-se as
matrizes comoc combinacao linear real da matriz unidade e das ma-

trizes de base simétricas do grupo U(3) (18):

100 100 (010
1
F,o= | 0-1 ¢ F, =-—= | 010 F,= | 100
1 2”3 3
00 ¢ 0 0-2 00 0
00 1 00 0
F,= 1000 Feo = | 001 (2.4.10)
L7100 010

As matrizes 0 e Q e (2.4.7) podem se escrever segundo



Das equacoes (2.4.6), distinguem-se 3 casos:
Czso I) Solucgoes particulares, independentes da molecula

(20) , da forma:

‘ N\ N «
s T8 o | S Po = | 2 (2.4.1)

e que carrespondem a todos os niveis simetricos ocupados (Pé),

todos 0s niveis antissimetricos ocupados(PA)eao estado standard

ou de re“erenciaque corresponde a todos 0S niveis simplesmente
ocupados (P)
+ - . - - -~ -
Caso 11} N = N , isto e, numero total de eletrons em ni-

veis sinetricos igual ao numero total de eletrons em niveis an-

tissimetricos; q, = 0.

Casc 111) N* 4+ N ; nj =1, 1/2, 05 ¢ - £1/3 £ 2/3
com ni sendo a metade do numero de ocupacdo do nivel simetrico
n’, ou antissimétrico n..

i i

Caso 171) N* + N ; ni =1 ou 0 ; qz = +1/3

Fora do caso I, que e conhecido "a priori®, as equa-
coes (2.4.5) e (2.4.6}), conduzem a equacoes cubicas.

Quando se introduz a interacao eletronica, a resolu-
cao direta das equacoes (2.4.7),no caso de 6 eletrons, nao e

possivel. Adota-se entao, como ponto de partida, uma solucao

sem interacao; introduz-se esta e itera-se até . autoconsistén



cia, tendo que se precaver para nao violar a regra que impede
o cruzamento de niveis da mesma simetria (23).

Obviamente, os critérios para a escolha do parametro
£ podem ser miltiplos, por exemplo (22):

19) Criterio de interacdao eletronica maxima: £ = ]
ate o estado de referéncia sempre que possivel, e o mais proxi-
mo possivel a ! se nao for assim; £ = - 7 desde o estado de re-
ferencia e similarmente o mais proximo possivel a -1 quando nao.

20) Criterio de interacao eletronica linear: £ = 1
no estado fundamental, & = - ] no estado totalmente excitado e
t = 0 no estado de referencia. Isto significa uma variacao 1i-
near da interacdao eletronica em funcdo da excitagao (ver discus

sao, Capitule 17T}



CAPITULO 111

DISCUSSAQ E RESULTADOS

3.1 - RELACJOES DE EMPARELHAMENTO

As relagces de emparelhamento sao importantes para o
estudo de fropriedades moleculares em estados excitados. Pode-
se argumentar que seja pouco rea?Tstico calcular estados possi-
velmente neo comparaveis com a experiéncia. Embora alguns esta-
dos so tentam um interesse puramente academico, as suas proprie
dades de emparelhamento com estados excitados mais baixus tem
sido objetc de estudos especul>*ivos e aplicados (24 , 25, 26
27, 28) . Por outro lado, tem interesse crescente nos Ulti-
mos anos, tanto do ponto de vista tedOrico quanto do experimental

que tem conduzido a aplicacao com sucesso no calculo dos termos

'B-do  espectro de Dicroismo Circular Magnetico (MCD) {29 , 30).

3.1.1 - Estado de Referencia

0 estado de referencia de Hall (31), tambem chamado
hipermu1tip1ete (32), merece uma atencao especial. Ele & inter-
namente autaconsistente'(33),juntamente com as outras solucgoes
particulares (20). E o unico que e autocomplementario. E iinte-
ressante lembrar (22), que & o0 Unico estado de camadas abertas
para o qual um calculo n3o restrito da o mesmo resultado que um

restrito, jz que . ndo todos o0s niveis simplesmente ocupados



com 0 mesmo spin (por exemplo a), 0s niveis B tornam-se vir-
tuais e portanto nao tem importancia; os niveis a sdo ja os ni
veis apropriados nao sendo entdo necessario usar a aproximacao
de meio eletron (21), por ndo ter contaminacoes de outros multi
pletes (6). Este estado tem alem disso a notavel propriedade de
ser ortogonal a todos os outros 26 estados. Hoffmann comparou
este estado com seu "estado medio" (33), com o qual pode coinci
dir. A funcao de onda do estado medic e uma de compromisso des-
crevendo todos os estados e]etrﬁnicos de uma molecula "de manei
ra democratica“. Este e tambem o sentidodohamiltoniano de compro
misso uﬁado, equagao (2.4.1) (17 , 18 ) , o qual nao privile-
gia o estado fundamental (34, mas leva a diferentes funcoes de
end> nara cada estado. 0 estado standard de referéncia e descri
to por uma funcao de onda de um so determinante (31). Seus ni-
veis de energia serSo 0s de Hlickel mais ou menos deslocados de
pendendo do valor de E.

Recentemente foram analizados problemas de convergen
cia {(22) no calculo das ordens de ligacdao autoconsistentes em
estados excitados de moleculas conjugadas. Para a piridazina as
tres solucoes particulares (20), correspondentes ao caso I, di-
videm (ver Capitulo II) os 27 estados considerados em regiﬁes
energeticas.

Compostos como os hetero-atomicos podem ser considera
dos mutuamente emparelhados, no sentido PPP; por exemplo benze-
no com: a) um hetero-atomo cuja eletronegatividade efetiva dife-
re da do carbono e, b) com outro hetero-atomo cuja eletronegati-

vidade efetiva difere da do carbono na mesma quantidade, na di-



regao oposta {28). Em um sentido mais ample, uma imagem especu
lar da piridazina seria a v-~tetrazina. Na mesma forma: da piri-
dina, a pentezina; da pirazina, a s-tetrazina; da piridimidina,
a as-tetrazira;a s-triazina e autocomplementaria. poderia-se ent3o
dar um outro significade a formulagao aqui usada: ¢ estado de
referencia {22} separa as caonfiguracoes de uma molécula daque-
fas que sao suas imagens especulares. A construcao anti-aufbau
(22} pode ser Util para esta interpretacao. Deve-se notar gue
isto nao & uma mera transposicao mecanica dos resultados. Se
fosse, dois estados complementarios, isto &, estados que juntos
tem todos e¢s seus niveis duplamente ocupados, seriam sempre e-
quidistantes do estado de referencia; isto acontece no hexatrie
no mas nao na piridazina. Duas especies que estejam aproximaca-
mente emparelhadas no sentido acima mencionado tem sinais opos
tos no espectro MCD (35); este resuItado experimental sublinha

a importancia das propriedades de emparelhamento.

3.1.2 - Qutras Relagoes

Procuremos relacoes de emparelhamento usando as so-
lugdes particulares {(18}. Se dois estados complementares I ell,

sao calcutados com o mesmo hamiltoniano, tem-se (25):

plIl 4 pUII1 oy (3.1.2.1°

Se os hamiltonianos diferem numa perturbagao A R:

AT 2 g Unh oy y (3.1.2.5



tem-se

(1) (1T)

AR = 21 + e(AH) (3.1.2.3)

onde £ deve ser uma funcional de Af.

Quando a algebra de matrizes simétricas: U(3) € aplica-
da para calcular as ordens de ligacao autoconsistentes dos 27
estados, as solugoes agrupam-se em tres casos, como ja vimos no
Capitulo II, de acordo com a possibi]idades'pm%§N+ e N . Podem
ser achadas entao relacgoes de emparelhamento para 12 estados on
de v # N e sao permitidos niveis simplesmente ocupados (caso
ITT1) (20).

De acordo com a notacao usada para as tres solucoes

particulares (19) (2.,4.11)

p = X (3.1.2.4)

onde os elementos fora das diagonais sao nulos. 0Os 12 estados
mencionados, se calculados com o mesmo hamiltoniano, podem ser

emparelhados, satisfazendo:

ou (3.1.2.5)



Novamente, se o hamiltoniano niao e o mesmo, teria-se

P4 pOH) = p v p s clam)
ou (3.1.2.6)

pCT) 4 p 0T 2w e 4 can)

A equagao (3.1.1) pode tambem ser escrita sob a for

ma:
() pUD) oy p, (3.1.2.7)
ou
(1) 4 p(D) =g p (3.1.2.8)
a qual enfatiza a analogia entre as relacoes (3.1.2.1) - e
(3.1.2.5). Lembramos que as relagoes (3.1.2.5), (3.1.2.6) e

(3.1.2.8) sao verificadas se o sistema possue um eixo duplo de
simetria ndo passando atraves de qualguer centro 7.

0 formalismo aplicado aqui a estados excitados, como
ja dizemos e do tipo PPP, escrevendo-o sob a forma da matriz

densidade, a qual e Util para outros tipos de problemas { 36,37).

HP = EP (3.1.2.9)

Como & bem sabido este nao e um problema de autovalo
res, porque H & maijs uma funcional da solugaoc do que uma ma-
triz, P e uma matriz e nao um vetor e deve satisfazer os vin

culos de simetria e jdempotencia (36). Embora o metodo da ma-



triz densid:de permite a convergencia em casos onde 0 forma- -

Tismo de orbitais moleculares conduz a um comportamento oscila

torio, deve-se tomar cuidado para preservar os vinculos(36).

3.2 -~ APLICAJES

3.2.1 - Escolha dos Parnamethos

Na aplicac3ao do método aqui usado (22) a um sistema
hetero-atomico (piridazina) , foram considerados os dois crité-
rios mencionzdos na escolha do parametro £ .A ordenacao dos 27
estados deperdia do criterio adotado, 0 que n3o surpreende. No
segundo critzrio foi suposto que £ & uma funcao linear das e-
nergias de Hickel. Para procurar valores de £ mais confiaveis
neste tipo dz calculo, continuz . agora o procedimento {20cri
terio), supoido que £ e fun¢ao linear da energia obtida e repe
tindo até a 2utoconsistencia (Cathqu I1).

Por outro lado, a parametrizagao & geralmente feita
para o estado fundamental, um dos 27 estados que estudamos e
pode nao ser adequada'para os outros; e desejavel, portanto,li
mitar a sua influencia. Neste sentido, os hidrocarbonetos s3o

mais aproprizdos do que compostos hetero-atomico , de modo que

aplicamos este formalismo também ao hexatrieno,figura 3.2.1a .
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Figura 3.2.1.1

Os parametros de Hfickel de partida, no processo ite-

rativo, foram:

]

% = 0; Bcc =15 ey = 1,55 By = 1,1 By = 7,2

3.2.2 - Ondens de Ligacao

As tabelas 3.2.2.1 e 3.2.2.2 mostram respectivamente
para o nexatrieno e a piridazina os %v autoconsistentes entre os
atomos p e v para as 27 solucodes, segundo a numeracao da figura
3.2.1.1 (a e b); sb aparecendo osvalores de %nr para atomos vi-
zinhos. Se mostram as solugoes encontradas seguindoos -casos men
cionados na pagina 25, levando em conta os valores e N

Nao se pretende centralizar a atencao no estudo dos
valores Puv de um estado e a sua comparagao com os de outros es
tados, embora as duas tabelas permitam tirar uma serie de con-
clusoes a respeito. So se farao duas consideracgoes. A lei de po
laridade alternante (38) demonstrada para um sistema alternante

contendo um heterc-atomo 3 ndo se verifica na piridazifna. Embora

flsh OF. TAVIER
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ESTADOS ORDEM Py Py N Prg
CASO 1. SOLUCDES PARTICULARES
(s,1 215,17 15,17 9 : 0 ! 1
8,48, AS A5 1 0 0 0 0
4,7 (a1 21407 19 0 0 -1 -1
caso 11, N o« W
(sp?14) 28,4, 7 0,641 - 0,688 0,387 -0,209
ENTRLITRLIS 6 0,684 -0,00 0, 322 0,097
!S,lgArlAzlzss 7 0,05 0,612 0,747 -0,500
A,[sz)"’sjtkslz 2 0,056 -0,612 0,247 0,500
s,[azlftsjlz;ts 12 -0,684 ¢, 001 -0,312 -0,097
szAzlssleJ)z 26 -0, 641 -0, 688 -0, 387 0,209
cAso 111, N ¢ N
5,124,151 %s, ‘ 0,457 0,202 0,912 0,603
(5,174 52"‘253 5 0,171 0,439 0,579 0,089
5,14, 5,4,4 8 0,433 0,746 0,111 -0, 345
S,Ap 18,1 5854 12 0,248 -0,207 0,353 0,531
Sltkllzl.i i, 10 0,212 0,434 -0,459 -0,879
[s,) sz 21531 n -i,259 0,197 g, 0,443
“1] sfalz{Asl 17 0,259 -0,197 -0,677 -0,443
s,[sz) (Sy) As 1% -0,717 -0, 434 0,489 0,479
S)A 14, 1’53»«5 16 -0,245 0,202 -0, 353 -0,531
5152*2‘53] T, 20 -0,433 0,246 0,1m 0,345
Alsz.k,‘,ssusl 23 -0,172 0,439 -0,579 -0, 089
A A 178 1 At 24 -0,457 0,20 -0,922 -0,603
CASO IT1'. my = 1 ou 0 NN
5,12 a5, ] 0,923 0,380 0, 567 0,156
ts,1%14,07 14,07 3 0,442 0,867 -0,030 -0,744
s 7 1a 1 ts° 13 -0,487 0,385 0,314 0,098
{A,iztszlzl.kjlz 15 0,487 -8, 385 0,314 2,095
[5212155}2(,«312 75 -0, 444 0,867 0,030 0,744
[Azlf:silzl.\a)’ 77 -0,923 -0, 380 -0, §61 0,156

Tabela 3.2.7.1

v . -
alones de P " autoconsistentes entre atomos 1 e v para
as 27 sofucoes do hexatn¢eno. Mostram-se 50 o4 P
vizinhos { 29 criterdio ) .

entre atomos



ESTADO. ;
S CHDEM Pry Pog P33 Pre P?S Py Plé
Caso T. Solucoes Particufanes
Z ? 2
{STJ (32} (33) [ ) ! ! [ [ 7 1
SJAISEAZSBAS 14 T 1 i 1 [ [ [
? 2 2
(A1 1A )7 (A ) 27 ! 1 1 0 0 -1 -1
Caso T1. N = N~
[SJJE[A]}ESZAz 2 1,181 0,915 0,901 0,770 0,565 0,049 0,251
s,iA])fiszle3 7 0,976 0,915 1,106 ¢,413 0,347 0,377 0,067
(Sr}fAIIAzlfss & 1,389 0,883 0,777 0,352 0,196 -0,387 0,126
AT(52)2331A312 20 0,560 1,129 1,310 -0,321 0,197 0,360 -0,14]
5](A2]2{53}2A3 27 0,989 1,118 0,893 -0,479 -0,337 -0,364 -0,037

SzAzlss)z[A3}2 26 0,739 1,115 1,143 0,708 -0,597 -0,057 -0,255
: Cass TIT. N § N

(s,)zAJ(szazs3 3 1081 0,951 0,966 0,331 0,314 0,854 0,827
(5,174,5,4,5 5 s 1,27 0,922 0,886 0,350 0,257 0,229 0,473
(4;)75,5,4,4, 10 1,144 0,912 06,944 0,344 0,306 -¢,153 -0,72¢
S,A 18,075 A 1 6,813 0,976 1,211 0,094 0,042 0,50 0,251
1a,1%s, 14,174, i3 1,345 0,697 0,763 0,261 0,257 -0,724 -0,540
tS]]232A2153)2 5 1,194 0,984 0,620 -0,03 -0,055 0,399 0,681
lAllzszAzlAjlz 19 0,04 1,005 1,191 0,058 0,047 -0,403 -0,707
s, 18,074,157 15 ¢,642 1,110 1,746 -0,271 0,255 0,715 0,537
S A 14,1 S A, 17 1,180 1,031 0,789 -0,099 -0,036 -0,547 -0,257
sl52AZA3(3312 1§ 0,833 1,104 1,063 -0,344 0,299 0,150 0,244
A SA,S5 14507 23 0,729 1,097 1,173 -0,318 -0,255 -0,23% -0,474
A,{A212$3[A312 25 0,878 1,075 1,047 -0,33 -0,303 -0,659 -0,501
Caso 111'. N # N en, =1 out
(3112(A112|3212 11,103 0,943 0,954 0,652 0,647 0,685 0,649
[SJIE(A?)ZIAz)z 4 1,288 0,681 0,831 0,763 0,526 0,569 -0,100
{S]JEIAE}EISSli 12 1,374 0,990 0,636 -0,1i1 -0,090 -0,179 0,397
(A,]2(32}2|A3}2 16 0,629 0,997 1,374 0,131 0,084 0,170 -8,4i7
(5232(53)2[A312 24 0,637 1,153 1,215 -0,743 -0,525 0,563 0,094
(Af}f(ss)f[Aziz 77 0,829 1,096 1,076 -0,683 -0,631 -0,694 -0,616

’

Tabefa 3.2.2.2

Valones P]w autcconsistentes entre atomos p e v para as

27 solucoes da piridazina. Mostram-se 50 08 Pw) entrhe atomes vi

zinhos (29 cndldindo)



a piridazina contenha 2 hetero-atomos , poderia-se pensar que ca-
da uma das metades obedeceriam a lei. Ela @ verificada so para

‘ Z 7
um estado do caso II [:S](Az) (83)

A; | e nem e obedecida pa-
ra o complementar. Isto acontece tambem com o 10 criterio para
a escolha de £. Também queremos sublinhar as variacoes que afe-
tam os valores P12 s P23 e P34 passando do estado fundamental

ao 10 e 20 estados excitados,respectivamente. Indicaremos os ni

veis simetricos a, da figura 3.2.1.1d,

—n—A, —e—s A,

——— A ———e 4y — e A

—e—e— 5 ——e—5, —e——o—5;
fundamental - 19 excitado 29 excitado

Figuna 3.2.2.1

sequndo S; 82 e S3 e os antissimetricos bg segundo AJ , Az e
As (figura 3.2.2.1).

No hexatrieno, P12 , P23 e P34 tem no estado funda-
mental os valores de 0,923; 0,380 e 0,861, passando para 0,641;
0,688 e 0,387 no 19 excitado e para 0,444; 0,867e -0,030 no 20
excitado. Observa-se a esperada mudanca nas localizagoes relati
vas das duplas ligagoes, mencionadas ha muito tempo no caso do
butadieno (39) passando do estado fundamental ao 19 excitado. E
uma modificacao alternada no sentido que,sendo duv = ﬁ(va), as

respectivas distancias vao se alongando ou estreitando. Essa



variacao nos tres Puv € monotona nessa passagem, fortalecendo
ou enfraquecendo a ligagao. No caso do P34 observa-se um valor
negativo com ura nitida interpretacao antiligante. 0 caso da pi
ridazina apresenta resultados semelhantes. Porem, P1, (ligagao
CN)} ndo tem um comportamento monotono, aumentando de 0,682 a
0,720 passando do estado fundamental ao 10 estado excitado, di-
minuindo depois, FE dificil fazer correlagoes com a experiencia

pela falta de dados. 0 efeito de alongamento na excitagao e co-

nhecido experircentalmente para o caso do benzeno (40).

3.7.3 - Complementarnidade e Nao Complementaridade

A simples relacao de complementaridade P(I) + P(iI)=
21 originalmente foi estabelecida para hidrocarbonetos alternan
tes e bases ortogonais (24). Na rea]idade e mais ampla e foi ge
neralizada para bases nao ortogdnais e para quafquer sistema al
teanante ¢ nao altfernante (25). Em todos os casos deve ser en-
tendido que as fungoes de onda sao calculadas com o mesmo hamil
toniano para os dois estados. Quando os hamiltonianos diferem
em uma perturbacao  AH, tem-se a relagao 3.1.2.3.

Observando a tabela 3.2.2.2, verifica-se gue a piri-
dazina nao obedece a complementaridade. A parametrizagao utili-
zada (18) «contribui tambem a um maior ou menor afastamento da
complementaridade.

0 hexatrieno (tabela 3.2.2.1) respeita a complementa
ridade. 0s valores de Ppu nao aparecem nesta tabela porque, co
incidindo o hamiltoniano 2.3.1 com o de Pople para hicrocarbone

tos, e valida a demonstracao de que Pmj = 7 (4) (41). Com efei-



to esta demonstragao envolve a complementaridade.

3.2.4 - Aufbau e Antiaufbau

A tebela 3.2.4.1 mostra os 27 estados do hexatrieno,
ordenados segundo as suas energjas totais crescentes, 0S numeros
de ocupagao dos niveis simetricos (an} e antissimetricos (?H;L
Tambem aparecem o valor do parametro de convergéncia £ para ca-
da estado, o numero de iteracdes requeridas para a autoconsis-
tencia (v), a energia total e a modificacdo da energia total
(AE) no processo iterativo. Na tabela 3.2.4.2 aparecem os mes-
mos resultados correspondentes a piridazina.

Pelas equactes 2.3.2, J e P° comutam (e da mesma for
ma K e P ) de maneira que eles tem as mesmas autofuncoes Y. 0
metodo variacional associa ¥, ao autovalor mais baixo de J e ao
mais alto de P°, ja que ele esta pensado para construir o esta-
do fundamental seguindo o princ?pio de "aufbau". A sua extensao
aos estados excitados nao e certamente trivial (22).

Quando a inversao na ordem dos .numeros de ocupagao e
completa (por exemplo 002 022), o termo de correlagaoc e dominan
te no hamiltoniano e mudando £ de 7 para -7 restabelece a situa
¢ao onde se pode aplicar o metodo variacional, correspondendo o
autovalor mais alto de J° ao autovalor mais alto de 7. E como
se construissemos esse estado com o principio de "aufbau", ocu-
pando os niveis de energia de cima para baixo, e nao de baixo
para cima. Isto e o que foi chamado de principio de “antiaufbau"
(22).

0 criterio auotado acima para a escolha do parametro



tbl

ESTADO {al
n n, £ AE{eV) v ENERGIA TOTAL (ET) {eV)
1 270 200 1 -30,021
7 710 710 0,86 -0, 06 5 25,492
3 700 270 0,58 0,44 ¢ 20,390
4z 100 0,80 0,34 £ 18,044
5 711 110 0,45 -0, 20 £ _14,656
Y 201 0,45 -0, 17 6 -13,582
7 zot 170 0,35 -0,31 7 “10,418
£ 116 711 0,33 0,20 5 1o, 097
YT 000 0,74 -0, 45 7 - 7,332
16 100 271 0,20 -0, 24 6 - 6,18
11 212 610 6,14 -0,16 5 - 4,201
t2 121 101 0,17 -0,07 p S5, 493
135 707 020 0,03 0 7 - 0,765
141N 111 p
15 0126 20z -0,03 0 z 0,765
16 1ol 121 20,12 0,07 4 3,493
- 17 ele 217 -0,14 6,16 5 4,211
18 122 007 -0,120 0,74 5 6,161
19 oot rzz -0,74 6,45 7 7,337
20 112 611 0,33 0,70 5 10,897
1 611 102 ~0,35 6,31 7 10,415
27 16? 071 0,45 0,27 ¢ 13,564
73 81 112 -0, 48 0,20 g 14,656
24 601 172 -0,60 0,54 § 16,044
75 o212 00z -0,66 0,44 6 20,390
76 o017 012 -0, k6 0,06 5 75,692
- 77 007 672 - 1 50,021

Tabelfa 3.7. 4.1

viostnam-se para cada estado do hexatrienoiod nimeros de ocupagdo dos HLUQié é&
os valores correspondentes do pardme-

methicos ¢ anfissimetnices;

Ao £ usado paha cada esfado;a modificacac da energia tofal {AE e
¢ numeno de Liernacoes nequenLdaé para at¢n94n a - autocansistideia
enengia ftotal autoconsdistente (E .

_I\)}l



EST430 (a) {b)
m; 200 £ AE{eV) v ENERGIA TOTALIET)
leV)

1 270 200 ] -39, 321

£ 210 210 0,76 -0,33% 5 -27,981

: 1 150 0,75 0 7 =17, 541

£ Z00 220 0,52 0,751 E ~15,613
5711 . 10 0,57 -0,732 .k 15,458

£ 72217 . 00 g,50 0,065 Fy -15,007

= 120 201 0,44 -0,150 3 -13,453

8 207 120 . . 0,19 -0,617 . 11 . - £,911

I 3 ¥4 010 0,78 -0,084 5 .- §,497

: 1t 110 211 0,26 .. 0 g - 7,674 -

1 123 783 0,20 0 2 - ¢,007

1, 70?2 0?0 0,08 -0,115 H ~ 2,561

13 100 72) 0,67 0,093 7 - 1,903 -
12 111 111 0 P

13 172 5a2 -0, 04 0,143 o 1,481

1s 020 207 -0,07 . 0,205 . 5 2,155 .

1T el 171 -0,17 0,241 - 5 5,163

11 12 971 -0,24 6,142 g 7,156

1T 010 217 -0,18 0,227 5 5,116

e 021 102 -0,29 0,663 12 £,552

73 lo? p21 -0,412 0,15% 5 31,698

- 77 000 712 -0,47 8,066 2 14,321

23 o011 117 -0,5} 0,288 5 75,422

24 027 00?2 -0, 57 0,879 6 15,718

25 o0l 122 -0,74 0 ? 27,343

7é 012 012 -0, 7é 0,280 7 27,943

7 202 n2? - 1 30,191

Tabefa 3.2.4.12

Mostram-se paia cada g/stado da pinidazina : os numencs de ccupdacdo
simetnicos e antissimetnicos;os valores correspondentes do parame-
trho € usado para cada estadoja modificacao da energia fLotal (AE) e
0 nimeno de™itenacdes requeridas para atingir a autoconsistencia(v);
enengia total aufoconsistente (ET}, nefendida ao eslado sfandand .



£, tem a vantagem da sua simplicidade e pode-se entao atribuir
a este parametro todos os fatores que nao foram levados explici
tamente em conta. Fisicamente, pode-se interpretar que £ repre-
senta um papel similar ao potencial adicional introduzido no o-
perador de Fock (42) para modificar os orbitais virtuais. Com
relagao aos valores do parametro no hexatrieno verifica-se que
dois estados complementares tem o mesmo valor com sinal contra-
rio. No caso da piridazina, 0s valores absolutos sao aproximada
mente iguais e o0s sinais sao tambem contrarios. No primeiro
criterio mencionado na pagina 26, os valores de £ para dois es
tados complementares (22) tambem tinham sinais contrarios e va-
lores absolutos muito proximos. Isto parece razoavel, pois nes-
ses estados {complementares) va tem sinais opostos, de maneira
tal que com a mudanga do sinal de £ o termo de correlagao tem o
mesmo efeito estabilizador/desestabilizador em ambos estados.

Pode perceber-se que o numero de iteragoes necessari
as para a autoconsistencia e relativamente pequeno, mas o fato
da obtencao da convergencia nao significa que se esteja pertodo
valor verdadeiro; este valor pode depender -por exemplo-dos va-
lores de partida, os quais podem estar mais ou menos Proximos
do valor real, ¢ que nao e verificavel.

A energia total estacionaria obtida entdo pode  ser
um ponto de minimo, maximo ou de sela, o que permite dizer que
os autovalores mais baixos corresponderao aos pontos de minimo,
os autovalores mais altos aos pontos de maximose os outros , a
pontos de sela

Quanto aos numeros de ocupagao nos diferentes esta-



dos do hexatrieno (seguindo a ordenacdo crescente na energia to
tal)pode-se dizer que nao se produz nenhuma inversdao em relacao
a ordenacao dos mesmos no calculo de Huckel(tabela que n3o mos-
tramos - igual que a da piridazina - pois achamaos desnecessa-
rio). Tambem se mantem a ordenacdo ao longo das iteracdes. Na
piridazina tem-se tres inversoes respeito a primeira iteracao
nos primeires 14 estados. Aparecem inversoes entre os estados 2
e 3, 4 e 6 e entre 8 e 9, mas o processo iterativo ate atingir
a autoconsistencia restabelece a ordenacao do calculo de Hilckel.
Quer dizer que, no calculo aqui tratado, a introducdo da corre-
lagao eletronica nao muda a ordenacdo dos 27 estados quando rea
lizado pelo metodo de Huckel.E claro que,embora a ordem dos esta
dos permaneca inalterada,as ordens de ligacao autoconsistentes
manifestam o efeito.da relaxacao:diversos estados-além dos com-
plementares-que notratamento de Huckel do hexatrieno tem os mes
moS valores de Puv’ num esquema de niveis descongelados possuem
valores diferentes. No hexatrieno observa-se que quase todos os
estados (exceto os estados 1 e 13), estabilizam-se durante a i-
teracao e pelas relagoes que tem com os estados complementares
(e o principio de "antiaufbau"), ficam desestabilizados desde
o estado 14 em diante. 0 mesmo acontece na piridazina. Compara-
do com o 10 criterio para a escolha do £ (22), o critério usado
aqui e mais satisfatorio desde o ponto de vista da estabiliza-
gao.

A energia total, como ja dizemos, foi calculada se-
gundo a formula 2.3.8 subtraindo a repulsdo espuria entre dois

meios eletrons em cada nivel simplesmente ocupado (21). 0Os AE



sao calculados supondo que a iteragao nao afeta a corregao da
repulsao espuria. Na verdade as correspondentes integrais $0-
frem pequenas variagoes com a relaxagao {43), que sao desprez?-
veis dentro da aproximagéo requerida para a autoconsistencianos
valores de va (da ordem de 0,0004). Como mudar o sinal do para
metro de convergencia, significa mudar o sinal da interacao ele
tronica desde o estado 14, a correcao provem de uma atragao es-
pﬁria e nao de uma repulsao {22,43) . A correcao vem multipli-
cada pelo parametro £ correspondente a cada estado.

Os graficos 3.2.4.1 e 3.2.4.2 mostram os valores au-
toconsistentes de %2 para 0s 27 estados seguindo a ordem cres-
cente da energia, do hexatrieno e da piridazina respectivamente.
Num calculo anterior (22) feito com o 12 criterio na escolha de
£, 0s valores P12 (reproduzidos no grafico 3.2.4.3 para finscom
parativos) ficavam separados em quatro regides energeticas bem
definidas pelas tres solucgoes particulares. Em A , & = 1 ; em
B, 1>¢>0;emC, 0>¢g>-]eemD, &t =-1. A ideia dase
paracio das ordens de ligacao em diferentes areas (setores) e-
nergeticos e curiosa e merece talvez um estudo mais aprofundado
e sistematico. Aqui estavamos interessados em saber se essa ca-
racteristica das ordens de ligacao da piridazina se mantem com
o procedimento da autoconsistencia de £, e com outra molecula,

No grafico 3.2.4.2 pode-se observar que segundo o cri
terio Tinear na escolha de &, as zonas energeticas para a piri-
dazina n3o se mantem tao nitidas quanto antes, com o deslocamen
to dos valores de P12 dos estados 9 e 12 (e seus respectivos

complementares) nas zonas de valores de Puv correspondentes as
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regiaes C e B respectivamente. No éaso do hexatrieno as zonas
energeticas aparecem mais confusas. Com efeito, os estados 7,
11 e 13 (e seus complementares) nao se correspondem com a ideija
das zonas energéticas mencignadas.

Os graficos 3.2.4.4 e 3.2.4.5 mostram a energia to-
tal 7 autoconsistente para os 27 estados considerados do hexa-
trieno e piridazina respectivamente. A direita indicam-se os nu
meros de ocupacao simetricos e antissimetricos. 0 comportamento
qualitativo das energias totais ao passar de um estado a outro
e similar nos dois sistemas e isto se manifesta na forma da cur
va. As solugoes particulares estao mais afastadas na piridazina
(estados 6, 14 e 22) do que no hexatrieno (9, T4 e 19). Nao @
trivial dizer quais sao os fatores que mais influem na localiza
¢ao das solucoes particu]areé.

Nas solucoes de Hartre-Fock

H(¥) ¥ = EY

a fungao de onda ¥ e suposta ser aquela do estado do qual esta
se tratando; os orbitais virtuais nao tem portanto um claro sig
nificado fisico. Para empregé-]os em propriedades de estados di
ferentes daquelas para a qual a autoconsistencia foi achada, @
necessario modificd-los.

Como matriz de partida na equagao 3.1.2.9, pode-se
construir P parao estado desejado usando Y de outro estado, -‘quer
dizer incluindo tambem alguns oﬂﬁtaisvirhmis.Erade se :asperar
(22) que a solugao dependesse da matriz dé partida, o que aconte

ce com frequencia em tratamentos mais sofisticados (44) e a primej
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04 de ocupacdosdos nivedis simelricos e antissimetricost
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ra vista pareceria que estat perto ou nio da solucgao poderia,
alen de acelerar a convergencia, ser decisivo. Isto nao aconte-
ce nem no hexatrieno nem na piridazina. Dado um valor para £,
quaiquer que seja a fungao de onda ¥ de partida usada, P con-
verge para a mesma solugao.

Este tipo de calcule onde os vinculos sac preserva-
dos sem nenhum requerimento adicional, pode ser usado, por exem
plo, como um primeiro passo para obter orbitais mo]ecu1ares al-
terrantes (AMO) mais precisos, obtidos acoplando orbitais mole-
culeres ocupados com orbitais virtuais.

A nao 0rtogona]idade entre as funcoes de onda do es-
tade fundamental e as correspondentes dos estados excitados e
um troblema que leve 2 diversas dificuldades (45 ,46.,47) por
exerplo, no calculo das integrais de transicao.

E interessante verificaratékmeimmto;oudentro de que
aproximacao, essas fungoes nao sao ortogonais. A tabela 3.2.4.3
da os valores dos coeficientes Cui e Cﬂi correspondentes aos ni
veis simetricos e antissimetricos respectivamente, pertencendo
ao estado fundamental e a dois estados excitados duplamente ocu
pades. O primeiro tem nW o= 200 , n = 220 ; o segundo n'o= 7202,
n = 020 (por sirwé? , 05 valores desses coeficientes ddo uma ideia do

grat de "descongelamento”). Com as fungoes moleculares,
Sy = Cypleg + 0l » Cypldy + b5l + Crgldg + 0]
S, = Czl(¢} Y B Copld, + &) - 023(¢3 -

Sy = Copley + 0,0 - Coplo, + 6l + Cooley + o)
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HEXATRTENO - E LINEAR

3.7.4.3
______ FUNCOES DE ONDA
2 | .. SIMETRICA . ANTISSIMETRICA
< .=~ =]
b~ o N}
175} o) [
o © _SJ_ _”Sz_ 53. © _Al_ ,Az‘ ,Ag
s lC 0,253F 0,4871 0,4510 c’ 0,4510 0,4521 0,2533
<l 2 Fa . . 7 R i1 T . i ‘
C. 0,410¢ 0,2629 -0,5119 c! 0,5119 -0,2629 | -0,4109
L2 U ) P S i7 . . s ’ :
Y| 2\C.. | 0,5167 | -0,4455 0,1560 c! 0,71860 -0,4455 0,5167
Sl 43 , RO Y & . o b
C. 0,252% | 0,543] 0,3756 c! 0,3755 0,543] 0,2529
|': g .
ST 0,4395 | 0,1614 -0,529¢6 c! 0,5296 | -0,1614 | -0,439§
L7 . . o 2 .
s § C.gl 0,492F | -0,4230 0,2801 Ciz 0,2801 -0,4230 0,4925
C. 0,228¢ | 0,5240 0,4161 c! 0,4161 0,5240 0,22586
, -] 41 - T4l
=l oe
oJ =
: . 0,4165 | 0,2325 -0,5217 c! 0,5217 | -0,2325 | -0,416§
Ny J? . o : i . : ‘ ‘ '
+ oy
= <
C. 0,523z | -0,4140 0,2337 c! 0,2337 | -0,414¢ 0,5234
43 ? 2 . L3 . :

Valernes dos coefiedentes Ci

H

e (!
AN

conrespondentes res-

pectivamenie, acs orbitais mofeculanres simetrnicos e antissime -

trnicos pare alguns esfados com niveds dupfamente ccupados.




- K7 -

Ap = Cppley - o ) + Chpley — og) + Claloy - o)

Ag = Coqlog = o) = Copley = 4] - Chalog - o)

b
n
3
<
)

bl = Chpley - og) + Coaleg - ¢y

constroem-se determinantes de Slater ¥ que,por exemplo, no ca-

so do estaco fundamental pode ser representada por:
vil5,2 oL 6) = ey (Tlallle, (21802} .. Y (6)8(6) |

sendo o calculo de (Walwb) facilitado pelo uso do metodo  de
Slater (48).

Por razoes praticas. calculam-se somente as inte-
grais para estados de camadas fechadas (28 em total). Em muitos
casos as integrais sao nulas por razﬁes de siﬁetria. 0 resulta-
do & diferante de zero so guando a soma do numero de ocupacgao
dos niveis simetricos (antissimetricos) de ¥, e igual a soma
total do rumero de ocupac¢ao dos niveis simetricos (antissimetri
cos) de Y-

0s valores obtidos foram:

-6 -8

(¥ [¥,) ~ 10 (¥y1¥,0 ~ 10
-5 -8

(¥, l¥y5) ~ T0 (¥, 5 1¥c) v 10
4 5

(¥, l¥,5) ~ 10 (¥, 1¥,1 ~ 70

Observa-se que, aos fins persegquidos neste tipo de

calculo, toderia-se aceitar que as fungoes determinantais que



representam diferentes estados excitados de camaﬁas fechadas do
hexatrieno sao aproximadamente ortogonais entre si, o mesmo 2-
contecendo na piridazina (22). Achamos que estes ¢alculos numz-
ricos simples que normalmente nao sao feitos s3o interessantes
para acompanhar o estudo tearico dos estados excitados, onde 2s
metodos variacionais ndo sdo necessariamente validos e se intrg
duzem vinculos como o da ortogonalidade entre a fungao de onda

do estado fundamental e as dos estados excitados (49)}.



CONCLUSDOES

~Er um trabalho anterior, tres solugoes particulares da
matriz de orfem de ligacao P dividiam o grafico de P, entre ato-
mos vizinhos em 4 zonas energeticas.0s resultados obtidos nesta
Tese, sugeren que aquela conclusao depende da parametrizacao,pois
no caso da piridazina tornam-se pouco nitidas e dificil de identi
fica-las no texatrieno.

-0calculo das integrais da ortogonalidade do hexatrieno
para os estafos com niveis duplamente ocupados -que nao sejam -
denticamente nulas por simetria- mostra que, nos problemas exami-
nados neste trabalho, a falta de ortogonalidade n3o e significati

va, sendo de ?0"4

a ordem de grandeza para o caso mais desfavo-
ravel e bem nenor para os outros .

-As solucoes nao dependem do ponto de partida, como a-
contece em alguns metodos mais elaborados.Em nosso calculo, dadb
um valor do parametro de convergencia,qualquer que seja a fung3o
de onda usada de partida para construir a matriz P , ela converge
para a mesma solucao .

~Pzra 0s 12 estados de 6 el&trons m com N’ # N permitin-
do niveis simplesmente ocupados,encontramos novas relacoes de em-
parelhamento entre estados nao complementares.Para esses pares de
estados,a soma das matrizes de ordem de ligacao correspondentes ,

envolve a sorma de P para o estado de referencia e P do estado com

todos os niveis simetricos(ou antissimetricos)duplamente ocupados.
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