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Abstract

The main objective of this work is to investigate theoretically the electronic and
optical properties of organic compounds on liquid enviroment. The understanding
of interactions on liquid systems is very important for the description of phenomena
in many parts of the Science, like Physics, Chemistry, Biology and Materials. Also
as in the development of optical materials. The thermal fluctuations make that lots
of configurations can be generated. This is the reason of the statistical behavior
realized in liquid systems. Considering these difficulties, to describe liquid systems,
the sequential Monte Carlo / quantum mechanics (S-MC/QM) treatment is used in
this work. On this procedure, first the liquid structure is generated by MC simula-
tion and later, only the most important part of the system is treated as quantum
mechanics.Using the above procedure, the quantum properties of the Methyl Or-
ange (MO) and O 2,3-dimethyl thiene[3,4-b]pirazine (DTP) were investigated. MO
is a well known pH indicator and can be found under basic and acidic conditions.
Its minimal energy geometries were obtained by Density Functional Theory by the
B3LYP functional, being the system described by Pople basis with one polarization
function (6-31G*). To obtain the average properties of the quantum observables of
these systems quantum chemistry calculations were performed within semi-empirical
INDO/S-CI approach. About the absorption spectra of the MO, the experimental
data presented in scientific literature reports a broad band placed on the lowest
energies, more precisely between 400 and 600 nm. Our theoretical results for the
alcaline form show an intense π → π* transition at about 432.4±0.03 nm and under
acidic conditions, considering the MO acidic form, this transition appears at about
507.4±0.12, 496.4±0.28 or 545.3±0.10 nm, showing good agreement with experimen-
tal results. The DTP is a particular system used in the production of low band gap
polimers. Its electrical and optical properties were obtained by the novel Average
Solvent Electrostatic Configuration (ASEC) methodology. The ASEC procedure in-
clude a solvent molecules point charges and permits obtaining quantum mechanical
quantities performing only few quantum calculations. For DTP, using the Mφller-
Plesset second order perturbation thoery (MP2) and the aug-cc-pVDZ, the electric
dipole moment 1.16 D was reached performing only four quantum calculations on
representative configurations, presenting an increase of 42% when compared to the
isolated dipole. The polarizability also was apparised considering the same level
of dipole calculation, the average value 132.7 a30 was observed. The lowest energy
region of the absorption spectra was also investigated by ASEC procedure and using
both, semi-empirical and DFT quantum approaches. This absorption region is the
reason of contraditory conclusions about of the n → π* and π → π* transitions.
Our results show these excitations are observed and they can overlap themselves. As
example, our DFT results using the B3LYP functional show that these transitions
are placed at about 360.63 and 351.15 nm, respectively, being in good agreement
with experimental predictions.
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Resumo

O principal objetivo deste trabalho é investigar teóricamente as propriedades
eletrônicas e óticas de compostos orgânicos em ambiente líquido. A compreensão
das interações em sistemas líquidos é muito importante para a descrição de fenô-
menos em muitas partes da ciência, como Física, Química, Biologia e Materiais,
bem como no desenvolvimento de materiais óticos. As flutuações térmicas fazem
que inumaram das configurações para os líquidos possam ser gerados. Esta é a
razão do comportamento estatístico observado em sistemas líquidos. Considerando
estas dificuldades, o tratamento sequencial Monte Carlo / Mecânica Quântica (S-
MC/QM) é usado neste trabalho. Neste procedimento, a estrutura líquida é gerada
primeiramente por simulações clássicas de MC e mais tarde, somente a parte mais
importante do sistema é tratada com mecânica quântca. Usando o procedimento
acima, os propriedades do quantum o pirazine dimethyl do thiene Methyl da laranja
(MO) e do O 2,3-dimetil tieno[3,4-b]pirazina (DTP) foram investigados.
O MO é um conhecido indicador de pH e pode ser encontrado sob circunstâncias

básicas e acidas. Suas geometrias de mínima energia foram obtidas mediante a Teoria
do Funcional da Densidade pelo funcional B3LYP, sendo o sistema descrito pelas
bases de Pople com uma função de polarização (6-31G*). Para obter as propriedades
médias dos observaveis, cálculos de química quântixa foram executados dentro da
aproximação semi-empírica de INDO/S-CI. Com respeito ao espectro de absorção,
os dados experimentais existentes na literatura científica reportam a existência de
uma larga banda localizada na região de baixas energias, mais preciselly entre 400
e 600 nm. Nossos resultados teóricos para a forma alcalina mostram uma transição
intensa transição π → π* aproximadamente à 432.4 ± 0.03 nm e, sob condições
ácidas, esta transição aparece aproximadamente à 507.4 ± 0.12, 496.4 ± 0.28 ou
545.3± 0.10 nm, dependendo da estrutura, mostrando bom acordo com resultados
experimentais.
O DTP é um sistema particular usado na produção de polímeros de baixo gap.

Suas propriedades elétricas e óticas foram obtidas através de um novo procedimento
conhecido por Configuração Eletrostática Média do Solvent (ASEC). O procedi-
mento ASEC inclui moléculas do solvente como cargas pontuais e permite o obtenção
das quantidades quânticas executando somente poucos cálculos de mecânica quân-
tica. Para o DTP, usando a toeria das perturbações de segunda ordemMφller-Plesset
(MP2) e o conjunto de bases aug-cc-pVDZ, a convergência do momento de dipolo foi
alcançada com apenas quatro cálculos de mecânica quântica à 1.16 D, apresentando
um aumento de 42% quando comparado ao dipolo isolado. O polarizabilidade corre-
sponde à outra característica elétrica que pôde ser medida. Considerando o mesmo
nível empregado ao cálculo do dipolo, o valor médio 132.7 a30 foi observado. A região
de mais baixas da energias do espectro de absorption foi investigada também atravé
de procedimento de ASEC usando ambos as aproximações, semi-empírico e DFT.
Esta região de absorção é motivo de conclusões contraditórias com relação à na-
tureza das transições n→ π* e π → π*. Nossos resultados mostram que realmente
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que essas excitações são realmente observadas simultanemente podendo sobrepôr-se.
Como exemplo, nossos resultados para DFT, encontrados usando o funcional B3LYP
nos mostra que estas transições aparecem aproximadamente à 360.6 e 351.1 nm.
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Capítulo 1

Introdução

A tecnologia representada pela dopagem em sol-gel é uma excelente maneira de
obter filmes transparentes e estáveis, bem como grandes quantidades de materiais
como xerogeus [3]. Suas aplicações são ilimitadas e estendem-se desde a criação de
sensores e dispositivos ópticos, à neutralização de agentes bacteriológicos [4, 5]. Em
particular, gels à base de polifosfato de alumínio (APP-Aluminium Poliphosphate),
são grandes redes onde cadeias de polifosfato são conectadas por íons de alumínio.
Como os demais, gels de APP são excelentes matrizes para novos materiais híbridos.
Recentemente a natureza do espectro de absorção eletrônico do alaranjado de metila
(MO-Methyl Orange) foi estudada incorporando esta tintura em uma matriz de APP
[6]. Foram incorporadas com sucesso as formas ácidas e básicas do MO à matriz de
sol-gel e o comportamento do sistema foi então obtido. Na verdade, o MO é um bem
conhecido indicador de ácidos e bases [7] e suas propriedades ópticas não lineares
(ONL) tem sido estudadas em ambiente líquido [8, 9, 10].
Outra frente interessante que vem conseguindo atenção em física de estado sólido,

refere-se à aplicabilidade de redes poliméricas [11, 12]. Na verdade, o interesse em
polímeros condutores orgânicos tem tido considerável aumento desde a decoberta
em 1977 de moléculas dopadas de poliacetileno. Uma característica particular e
inerente a esses componentes é que as propriedades físicas e químicas de condutores
poliméricos podem ser alteradas em nível molecular, atravéz de sítese. Um particular
sistema usado na produção de polímeros de baixo gap é o tieno[3,4-b]pirazina e seus
derivados [13].
O objetivo primordial deste trabalho é justamente a investigação teórica das

propriedades eletrônicas de componentes orgânicos usados na construção de disposi-
tivos e sensores moleculares, em ambiente líquido. Contudo, a descrição de sistemas
em fase líquida, bem como as metodologias disponíveis atualmente detêm algumas
particularidades. Embora a aplicabilidade para materiais ópticos seja ilimitada, o
crescimento das pesquisas neste campo depende ainda da compreensão das relações
entre várias classes moleculares. Por exemplo, nas duas últimas décadas, investi-
gações experimentais e teóricas deram os primeiros passos na direção de elucidar as
relações entre os derivados do politieno[2,3-b]pirazina. Mas até o momento, as mel-

1



1. Introdução 2

hores aproximações teóricas usadas para descrever esses derivados são representadas
por resultados em fase gasosa. O problema é que em sistemas líquidos não existe
uma situação de mínima energia, na verdade, flutuações energéticas causadas pelas
interações moleculares fazem com que muitas configurações não necessariamente de
menor energia sejam assumidas pelo sistema. Essas características sugerem que líqui-
dos são melhor descritos por procedimentos de física estatística. Assim resultados
em fase gasosa não podem ser extrapolados para descrever ambientes aquosos sem
risco de obter predições errôneas. A dificuldade de tratar a fase líquida, acrescen-
tada ao fato de que muitas reações em organismos vivos e sistemas químicos ocorrem
nesse ambiente, constituiu fator impulsivo ao desenvolvimento de metodologias para
descrever líquidos. Uma das primeiras tentativas de tratar esses sistemas consistiu
no modelo em que o soluto mantido em uma cavidade esférica é envolvido por um
meio contínuo representando o solvente. Nesse modelo, as propriedades de natureza
quântica são obtidas considerando a constante dielétrica do solvente. A evolução
desta metodologia se deu pela inclusão da teoria do campo de reação autoconsis-
tente. Hoje, estes sistemas são tratados incluindo correlação eletrônica, o que conduz
a resultados mais precisos. Um fator insatisfatório é que, embora essa aproximação
forneça excelentes dados, além de exigir alto custo computacional, abandonam inter-
ações especificas entre soluto e solvente, como por exemplo, pontes de hidrogênio.
Por isso, surgiu um tratamento híbrido onde o soluto e poucas moléculas do sol-
vente são tratadas através de teoria quântica e todas as outras moléculas são de-
scritas por mecânica molecular. Este tratamento é conhecido como metodologia
Mecânica Quântica Mecânica Molecular (QM/MM-Quantum Mechanics Molecular
Mechanics).
Existem hoje duas principais técnicas de simulação computacional baseadas em

interações clássicas usadas para descrever sistemas líquidos, uma determinística e
outra estocástica. A metodologia determinística é descrita pela Dinâmica Molecular
(MD-Molecular Dynamics) e o processo estocástico refere-se aos métodos de Monte
Carlo (MC).
Seguindo a metodologia de QM/MM e o fato de sistemas líquidos exibirem com-

portamento estatístico, pesquisadores vem com sucesso estendendo essa idéia ao
tratamento seqüencial Monte Carlo mecânica quântica (S-MC/QM-sequential Monte
Carlo / Quantum Mechanics). Neste, todas as estruturas líquidas são geradas por
simulações clássicas MC onde a técnica de amostragem de Metropolis é usada para
selecionar configurações. Só então, apenas as moléculas do soluto e poucas do sol-
vente são quanticamente tratadas e, essa escolha é feita segundo as camadas de
solvatação. Assim, camadas são incluídas nos cálculos até que a média convergida
alcançada para um observável descreva com segurança as observações físicas. Mesmo
no tratamento S-MC/QM ainda existe a dificuldade relativa ao potencial e da mesma
forma que em MD, são escolhidas formas funcionais para representá-lo. Todo ob-
servável é mensurado em termos de médias estatísticas. Como a média tomada sobre
um número infinito de configurações é a mesma se as configurações forem tomadas
em ordem cronológica ou não, em simulações MC a evolução temporal do sistema
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não tem mais relevância. É uma conseqüência imediata que embora conhecer o po-
tencial seja imprescindível para obter a estrutura do sistema, as equações de Newton,
que descrevem essa dita evolução temporal, podem ser desprezadas. Monte Carlo
é na verdade uma designação genérica dada aos métodos que são concebidos para
obter propriedades médias por meio de técnicas de amostragem como os algoritmos
de Glauber e Metropolis. A implementação da técnica de Metropolis deu origem ao
método Monte Carlo Metropolis (MCM).
O corpo deste testo é dividido basicamente em duas grandes partes. A primeira

é composta por três capítulos onde os métodos, teorias clássicas e quânticas são
apresentadas. A saber, no Capítulo 2 são abordadas as propriedades termodinâmi-
cas obtidas em termos das funções de partição dos ensembles canônico (NV T ) e
isobárico-isotérmico (NpT ), bem como os critérios necessários à escolha do ensemble
em que as simulações são executadas. Como todas as simulações foram executadas
apenas nos ensembles canônico e isobárico-isotérmico, o foco da discursão lhes é di-
recionado. Por fim, os detalhes do tratamento S-MC/QM são discutidos. Definido o
ensemble, o tocante ao processo de simulação é abordado com detalhes (Capítulo 3).
Neste etapa, fatores relevantes são abordados, como o método Monte Carlo Metropo-
lis, o modo como uma cadeia markoviana de configurações é obtida, bem como a
eficiência estatística da simulação MC. Se fazem presentes também neste capítulo,
discursões sobre a estrutura líquida através das funções de distibuição radial e es-
colha do potencial interatômico. O Capítulo 4 aborda justamente as metodologias
quânticas empregadas para determinar as propriedades quânticas como momento
de dipolo, palarizabilidades e transições eletrônicas. Neste, embora o tratamento
quântico seja inevitável, buscou-se ênfase nas principais idéias dessas aproximações,
tentando manter o texto direcionado a considerações físicas, sem perder o caráter
qualitativo.
Os resultados finais, por fim são apresentados nos três capítulos que compõem

a segunda parte deste texto. O Capítulo 5 em particular, descreve as propriedades
elétricas do 2,3-dimetil tieno[3,4-b]pirazina, sendo este um componente utilizado
na produção de polímeros de baixo gap. Já o Capítulo 6 discute as propriedades
eletrônicas do Alaranjado de Metila . As conclusões e pespectivas são por fim dis-
cutidas no Capítulo 7.
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Métodos Clássicos e Quânticos
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Capítulo 2

Propriedades Termodinâmicas e
Tratamento S-MC/QM

A obtenção das propriedades termodinâmicas, depende é claro, da escolha do en-
semble em que o sistema será tratado. Um ensemble é definido como o conjunto de
configurações, todas com a mesma quantidade de grandezas que juntas definem um
estado microscópico. Para o ensemble canônico (NV T ) por exemplo, essas grandezas
são o número de partículas (N), o volume (V ) e a temperatura (T ). Neste, outras
grandezas como a pressão (p) e o potencial químico (µ) são livres para flutuar. Há
ainda os ensemble isobárido-isotérmico (NpT ), no qual a pressão é mantida con-
stante e o volume é variável. Embora existam outros, aqui serão discutidos somente
os ensembles NV T e NpT , pois estes foram escolhidos para nossas simulações MC.

2.1 Ensemble Canônico

É sabido que propriedades termodinâmicas de um sistema podem ser completa-
mente obtidas através de sua função de partição [15]. Sua forma depende ape-
nas do ensemble escolhido. Conhendo-a é possível determinar facilmente a energia
interna, e a condição termodinâmica do sistema pode ser completamente esclare-
cida pelas equações de estado, em conjunto com outras derivadas termodinâmicas
[18]. É possível obter uma função de partição de forma indireta através dos esta-
dos microscópicos Ω (E), ou de forma direta, através do Hamiltoniano do sistema.
Adotando o último caso, considere um sistema de N partículas interagentes, sendo
seu Hamiltoniano definido como

H ¡pN , rN¢ = NP
i=1

|pi|2
2m

+ U
¡
rN
¢
. (2.1)

Aqui, o Hamiltoniano é dependente das 3N posições e dos 3N momentos das partícu-
las do sistema (uma posição e um momento para cada conjunto de três coordenadas
de cada partícula). No ensemble canônico é possível definir a função de partição

5
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canônica Z (N, V, T ) que, no espaço de faze clássico1 pode ser escrita como

Z =
1

N !h3N

Z Z
dpNdrNe−βH(p

N ,rN) (2.2)

com β = 1/kBT . Caso a energia potencial não dependa explicitamente dos momen-
tos, pode-se reescrever a última equação como

Z =
1

N !h3N

Z
dpNe−

β|pi|2
2m

Z
drNe−βU(r

N). (2.3)

A solução das integrais gaussianas relativas ao momento é imediata e conduzem à

Z =
1

N !

µ
2πm

βh2

¶3N/2 Z
drNe−βU(r

N). (2.4)

A integral dependente apenas das posições é conhecida como integral configuracional
ZNV T e definida como

ZNV T =

Z
drNe−βU(r

N). (2.5)

No caso particular de um gás ideal, a interação entre partículas é nula e com isso o
termo configuracional é dado apenas por ZNV T = V N , onde V é o volume ocupado
pelo sistema. Isso conduz a uma função de partição como

Z = Zideal =
V N

N !
Λ3N (2.6)

sendo Λ =
p
βh2/2πm o comprimento de onde térmico de de Broglie.

Como a contribuição para o caso de uma gás ideal é dada apenas por uma
constante multiplicativa, se pode escrever a função de partição canônica em termos
de contribuições devidas a um gás de partículas não interagentes (U = 0) e em
termos de um gás de partículas interagentes (U 6= 0). Ou seja

Z = ZidealZextra (2.7)

onde

Z =
1

V N

Z
drNe−βU(r

N). (2.8)

por outro lado, a energia de Helmholtz é dada por [16]

F (N, V, T ) = − 1
β
lnZ. (2.9)

1No caso discretizado ou quântico, a função de partição canônica é dada pela somatória
Z (N,V, T ) =

P
k exp [−βH (k)] . A passagem para o espaço de fase clássico se dá quando o inter-

valo entre dois k consecutivos é muito pequena. Nesse caso é possível substituir a soma em k por
uma integral em dk, tal como

P
k f (k)→

¡
N !h3N

¢−1 R R
dpNdrNf (k). Aqui h é uma constante

com as dimensões do espaço de fase e f (k) designa a função de partição de qualquer ensemble.
É sempre possível usar esse resultado desde que se respeite os casos em que a distribuição f (k)
tenha alguma singularidade.
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Ou ainda, relacionando (2.7) e (2.9) tem-se,

F = − 1
β
lnZidel − 1

β
lnZextra = F ideal + F extra. (2.10)

Assim, no caso do ensemble canônico, a conexão com a termodinâmica é feita através
da energia livre de Helmholtz. Com isso, todas as propriedades termodinâmicas do
sistema podem ser determinadas.
Uma importante conclusão explícita em (2.10) reside no fato de que todos os

desvios no comportamento do gás ideal são atribuídos às interações entre os átomos
ou moléculas que compõem o sistema líquido (o mesmo vale para um sólido). Tais
interações, diferentemente de um gás, não podem ser desprezadas.
Como a energia potencial é dependente apenas de posição das partículas e não

da evolução temporal do sistema, simulações MC são adequadas para calcular as con-
tribuições do termo configuracional, que geram os desvios da
aproximação do gás ideal.
No ensembleNV T , a energia interna pode ser facilmente determinada em termos

da função de partição canônica como

hEi = − ∂

∂β
lnZ. (2.11)

Adicionalmente, a representação de energia livre de Helmholtz nos permite escr-
ever os valores médios da pressão, potencial químico e entropia (S) em termos das
equações de estado

hpi = −
µ
∂F

∂V

¶
N,T

, hµi =
µ
∂F

∂N

¶
V,T

e hSi =
µ
∂F

∂T

¶
N,V

. (2.12)

Então, usando a equação (2.9), as médias acima tornam-se

hP i = − 1
β

∂

∂V
lnZ, hµi = 1

β

∂

∂N
lnZ e hSi = 1

β

∂

∂T
lnZ. (2.13)

Ainda algumas derivadas termodinâmicas [17] podem ser facilmente obtidas partindo
de suas definições. São elas o calor específico a volume constanteCV = (∂E/∂T )V , os
coeficientes de pressão térmica γV = − (∂P/∂T )V e expansão térmica
αp =

1
V
(∂V/∂T )p, a compressibilidade isotérmica kT = − 1

V
(∂V/∂p)T e calor es-

pecífico à pressão constante Cp = CV + V TkTγ
2
V .

2.2 Ensemble das Isobárico-Isotérmico

Quanto ao ensemble isobárico-isotérmico é uma alternativa para obter a função de
partição em termos da probabilidade [15] Pj, que indica a probabilidade de encontrar
o sistema e um estado microscópico específico. Ou seja,

Pj = cΩ (E, V ) . (2.14)
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Aqui c é uma constante e Ω (E, V ) representa o número de estados microscópicos
acessíveis ao sistema, com energiaH e volume V . Expandindo lnPj em uma série de
potências e usando a definição de entropia dada pelo segundo postulado da mecânica
estatística [18], não é difícil chegar à

Pj =
e−β(Hj+pVj)

Y
(2.15)

onde

Y (N, p, T ) =
1

N !

1

h3N

Z Z
dpNdrNe−β(Hj+pVj). (2.16)

Aqui Y (N, p, T ) representa a função de partição do ensemble das pressões e pode
ser reescrita como

Y =
e−βpV

N !h3N

Z Z
dpNdrNe−βH.

Em termos da função de partição canônica Z (N,V, T ) dada pela equação (2.9),
tem-se que

Y = e−βpVZ = e−β(pV−
1
β
lnZ). (2.17)

Contudo, reescrevendo a equação anterior em termos da energia livre de
Helmholtz, obtém-se

Y (N, p, T ) = e−β(pV+F ). (2.18)

Ou ainda
F + pV = − 1

β
lnY. (2.19)

Por meio das energias livres de Helmholtz F (N,V, T ) = U−TS e GibbsG (N, p, T ) =
U − TS + pV , a última expressão (conexão com a termodinâmica) toma a forma

G (N, p, T ) = − 1
β
lnY. (2.20)

Também em termos da função de partição Y (N, p, T ) pode-se determinar

hEi = − ∂

∂β
lnY +

p

β

∂

∂p
lnY. (2.21)

Na representação da energia livre de Gibbs, os valores médios do volume, potencial
químico e entropia são respectivamente dados pelas equações de estado

hV i =
µ
∂G

∂p

¶
N,T

, hµi =
µ
∂G

∂N

¶
p,T

e hSi = −
µ
∂G

∂T

¶
N,p

. (2.22)

Contudo, no ensemble das pressões, a energia livre de Gibbs é escrita em termos
da função de partição Y (N, p, T ). Com isso, inserindo (2.20), as médias acima
tornam-se

hV i = − 1
β

∂

∂p
lnY , hµi = − 1

β

∂

∂N
lnY e hSi = 1

β

∂

∂T
lnY . (2.23)
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Quanto às propriedades termodinâmicas, tem-se a entalpia (H)

hHi = 3 + ν

2
NkBT + hUi+ p hV i (2.24)

onde ν representa os graus de liberdade do sistema. Havendo ainda derivadas de
interesse físico, como o calor específico à pressão constante Cp = (∂H/∂T )p, com-
pressibilidade isotérmica kT = − 1

hV i (∂ hV i /∂p)T , os coeficiente de espansão térmica
αp =

1
hV i (∂ hV i /∂T )T e pressão térmica γV = αpk

−1
T , ainda o calor específico a

volume constante CV = Cp − hV iTα2pk−1T .
Neste trabalho é empregada a metodologia S-MC/QM que é uma proposta

híbrida baseada na QM/MM e que trata sistemas de modo seqüencial. Serão
discutidas com maiores rigores nos capítulos seguintes, todas as etapas envolvidas
na metodologia S-MC/QM, partindo da simulação clássica e culminando nas aprox-
imações quânticas empregadas neste trabalho.



Capítulo 3

Método de Simulação Monte Carlo

3.1 Método Monte Carlo Metropolis

Em todas as simulações de Monte Carlo administrades neste trabalho, uma config-
uração inicial é gerada distribuindo aleatoriamente todas as moléculas do sistema
em uma caixa não necessariamente cúbica. Uma nova configuração é gerada quando
todas as moléculas do sistema são transladadas em um dos eixos cartesianos sortea-
dos aleatoriamente e em seguida rotacionadas por um ângulo δΘ entre −15o e +15o.
Assim, se define um passo MC como o número de moléculas × número de translações
e, a evolução da simulação acontece por meio da aplicação sucessiva de passos MC.
Através do método das réplicas, pode-se evitar os efeitos de borda causados pela
interação entre as paredes da caixa e as moléculas mais afastadas do seu centro.
Este método consiste em reproduzir em torno da caixa central suas réplicas, isso
exclui os efeitos de borda, fazendo com que as moléculas interajam também com
as réplicas da caixa matriz. Com isso, todos os corpos ficam submetidos às mes-
mas condições. É importante perceber que se uma molécula sair da caixa original,
uma de suas imagens imediatamente emergirá pela face oposta, mantendo assim
o número de partículas inalterado. Para limitar as interações, se pode definir um
raio de corte rc com magnitude igual a meio comprimento da caixa, isso garante
que uma molécula não possa interagir com sua própria imagem. Todos os sistemas
foram tratados à temperatura constante e as dimensões da caixa foram mantidas
fixas em simulações executadas no ensemble NV T e, livres para variar quando o
ensemble NpT foi usado.
As simulações descritas neste trabalho podem ser divididas em duas etapas. A

primeira corresponde a um estágio de termalização ou não equilíbrio. Neste, partindo
de uma configuração gerada aleatoriamente e que por isso possui uma energia de
ligação Uinicial À hUi, passos MC e um teste de aceitação é aplicado sucessivamente
até que sejam obtidas apenas configurações cuja energia oscile em torno da média
hUi. Uma vez alcançado o equilíbrio, tem início o segundo estágio, conhecido como

10
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estágio de equilíbrio ou das médias. Neste, muitos passos MC são executados a fim
de se obter médias estatísticas.
Como nem todos os movimentos moleculares podem ser ser aceitos, pois existem

aqueles com pouca probabilidade de serem gerados em uma situação real, optamos
pela técnica de amostragem de Metropolis a fim de limitar a escolha das configu-
rações. O valor médio de um observável medido sobre um ensemble é obtido pela
resolução da integral

hAiens =
1

Z

Z
{Γ}

A (Γ) (ensdΓ, (3.1)

onde {Γ} delimita um espaço configuracional, (ens representa a distribuição estatís-
tica referente ao ensemble genérico e Z é a função de partição da energia. Como foi
mostrado no capítulo precedente, para um ensemble genérico Z é definida como

Z =

Z
{Γ}

(ens (Γ) dΓ. (3.2)

Essas duas integrais envolvem explicitamente todo o espaço de configurações, in-
cluindo aquelas com baixa probabilidade de ocorrerem em sistemas líquidos. Como
exemplo, pode-se sitar o caso em que duas ou mais moléculas são levadas a ficarem
muito próximas, gerando assim uma energia de ligação muito alta. A fim de evitar
essas dificuldades, buscou-se obter as propriedades médias em termos das configu-
rações mais significativas. Uma dessas maneiras foi proposta por Metropolis.
Levando em conta o número muito grande de configurações, está claro que o

interesse fundamental repousa na obtenção de propriedades médias do tipo

hAiens = lim
l→∞

P
lAie

−βUiP
l e
−βUi . (3.3)

A idéia é selecionar configurações com uma dada probabilidade específica (ens,
com isso

hAiens = lim
l→∞

1
(ens

Pl
iAie

−βUi

1
(ens

P
l e
−βUi . (3.4)

A função (ens pode ser qualquer uma, desde que gere a dada distribuição. Entre-
tanto, em MCM escolhe-se as configurações levando em conta o peso de Boltzmann.
Assim, a substituição (ens = e−βUi acarreta em

hAiesn =
1

l

lP
i=1

Ai. (3.5)

O fato dos estados serem gerados com uma probabilidade dada pelo peso de Boltz-
mann conduz a duas importantes conseqüências. Os estados que não são estatis-
ticamente representativos são filtrados pela amostragem de Metropolis. Ou seja, o
espaço de configurações antes infinito reduz-se a um número limitado de configu-
rações representadas apenas por aquelas com maior probabilidade de ocorrer. Uma
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segunda implicação é que hAi torna-se umamédia simples das grandezasAi = A (Γi).
Está claro que neste caso existe um erro estatístico σ, gerado pelo número finito de
configurações e dado por

σ =

s
hA2i− hAi2

l
, (3.6)

onde hδA2i = hA2i− hAi2 é a flutuação do observável Ai.

3.2 Cadeia de Markov

A dificuldade agora é gerar uma cadeia de configurações, sendo que cada uma se
encontre com peso probabilístico adequado. Uma cadeia de configurações com essas
características é conhecida como, cadeia de Markov. Para gerá-la precisa-se definir
uma matriz de transição estocástica πij, que é a probabilidade [72] de transição de
configuração Γi à Γj, sendo dada por

πij ≥ 0,
P
i

πij = 1 para todo j e (iπij = (jπji. (3.7)

Ou seja, a probabilidade de transição de uma configuração Γi à Γj é sempre não
nula, a soma de todas as probabilidades de transições é igual à unidade para estados
normalizados e, os processos de transição são reversíveis. Metropolis propôs ma
matriz de transição π dada por

πij = 1 se (j ≥ (i para i 6= j

πij =
(j
(i

se (j < (i para i 6= j (3.8)

πij = 1−P
i6=j

πij para i = j

É evidente que a matrizs de transição depende apenas da forma da distribuição (ens
que por sua vez, é escolhida de acordo com o ensemble em que o sistema está sendo
simulado. No caso do ensemble NV T tem-se que

πij = 1 se Uj ≥ Ui para i 6= j

πij = e−β∆U se Uj < Ui para i 6= j (3.9)

πij = 1−P
i6=j

e−β∆U para i = j

No caso do ensemble NpT a probabilidade de transição será dada por

πij = e−β[∆U+p∆V+N ln(Vj/Vi)]. (3.10)

O termo N ln (Vj/Vi) é resultado do reescalonamento de todas as posições molecu-
lares promovido pelas variações de volume. Este termo surge na simulação a fim de
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evitar que algumas moléculas fiquem fora da caixa, ou que existam espaços vazios
quando o volume aumentar ou diminuir.
De forma resumida, o processo Markoviano para gerar configurações com respec-

tivos pesos estatísticos associados, pode ser descrito partindo de uma configuração
inicial Γi seguindo as etapas:
1- Gera-se aleatoriamente uma nova configuração Γj.
2- Calcula-se a variação de energia ∆U = Uj − Ui.
3- Se ∆U < 0 a nova configuração Γj é imediatamente aceita e, retorna-se ao

passo 2, gerando uma nova configuração Γn.
4- Se ∆U > 0, então calcula-se o peso de Boltzmann πij.
5- Paralelamente gera-se um número aleatório ξ ∈ [0, 1].
6- Se ξ < πij, aceita-se a nova configuração retornando ao passo 1.
7- Se ξ ≥ πij, a nova configuração será a anterior e retorna-se ao passo 1.

3.3 Eficiência e Correlação Estatística

Uma simulação é dita eficiente se existe pouca corelação estatística entre duas con-
figurações consecutivas. A eficiência de uma simulação é avaliada segundo duas
quantidaqdes distintas mas, que relacionam-se através da equação

s ≈ 2τ . (3.11)

Calculando τ e em seguida obtendo s, pode-se avaliar o quanto correlacionadas
estão as configurações e então definir um intervalo para obter configurações descor-
relacionadas. O intervalo de correlação τ , pode ser obtido pela integral da função
de autocorrelação C(i):

τ =

Z ∞

0

C(i)di (3.12)

sendo i o intervalo de passos MC.

C (i) =
hδEnδEn+ii
hδE2i =

P
n (En − hEi) (En+i − hEi)P

n (En − hEi)2
, (3.13)

onde i é o número de passos MC, En é a energia da n-ésima configuração, En+i é a
energia da configuração gerada n passos MC depois. As formas de obter funções de
autocorrelação não são na prática faceis de se executar. Então usualmente calcula-se
o intervalo de correlação τ integrando analiticamente funções que melhor se ajustem
à C(i). No caso de processos markovianos, as funções C(i) apresentam um decai-
mento exponencial [32] do tipo :

C (i) =
nP
i

cie
−i/τ i . (3.14)
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Figura 3.1: Função de autocorrelação de energia obtida para o sistema 9-oxa-2,3-40-
methoxy benzo bicyclo [4,3,0] non-1(6)-ene-7,8-dione (MBBD) e 600 acetonitrilas.
C (i) com os parâmetros ai e τ i ajustados para esta curva é: C (i) = 0.50e−i/33.42 +
0.35e−i/2213.56

S. Canuto e K. Coutinho em vários trabalhos teóricos [19, 24, 27] propõem um
decaimento exponencial de segunda ordem para o funcional C (i). Assim

C (i) = c1e
−i/τ1 + c2e

−i/τ2 . (3.15)

Note a Figura 3.1. O gráfico da função de correlação de energia obtida para o
sistema 9-oxa-2,3-40-methoxy benzo bicyclo [4,3,0] non-1(6)-ene-7,8-dione (MBBD)
diluído em acetonitrila. A curva da dupla exponencial dada pela linha contínua,
mostra que essa escolha para C (i) ajusta-se muito bem aos dados.
Com isso tem-se que o intervalo de separação é dado por

τ = c1τ 1 + c2τ 2. (3.16)

Em geral, configurações separadas por intervalos de correlação i > 2τ tem uma
correlação estatística menor que 15% [32]. A importância em submeter a cálculos
quânticos comfigurações estatisticamente pouco correlacionadas, reside no fato de
que configurações com alto índice de correlação, não contribuem significativamente
para as médias.

3.4 Função de Distribuição Radial

As estruturas de sistemas líquidos são melhor estudadas por meio do conceito de
funções de distribuições radiais esféricas (RDF), introduzida1 em 1915 por Frits
Zernike[39]. Com relevante importância nas interações soluto-solvente, são usadas

1Por ocasião de seu doutoramento defendido na Universidade de Amsterdam entitulado
L’opalescence critique, thérie et expériments.
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para definir as camadas ou camadas de solvatação em torno do solvente, ou seja,
como as moléculas do solvente distribuem-se ao redor da molécula do soluto. Estas
funções dão a probabilidade de encontrar um par de átomos a uma distância r,
relacionada com a probabilidade de um sistema real de mesma densidade. Em uma
simulação, a Gij (r) é encontrada pelo acúmulo e normalização de histogramas com
o número total de pares atômicos (ij) encontrados em uma distância r − δr/2 e
r + δr/2, como mostra a equação abaixo.

Gij (r) =
Histograma

£
r − δr

2
, r + δr

2

¤
lNininjl

³
4πρj
3

´ h¡
r + δr

2

¢3 − ¡r − δr
2

¢3i . (3.17)

Onde l é o número de configurações obtidas na simulação, ni e nj são respectiva-
mente as quantidades átomos tipo i do soluto e j do solvente, Ni é o número de
moléculas do soluto, assim comoNj é o número de moléculas do solvente, ρb = Nb/V
representa a densidade de átomos tipo j e finalmente, δr é a largura do histograma.
Adicionalmente é bom sitar que as RDF’s representam também flutuações na densi-
dade local devido a estrutura do líquido, em particular, podem fornecer a densidade
média ρi,j = ρjGij (r) dos átomos do tipo j ao redor do átomo tipo i do soluto.
É instrutivo escrever uma RDF explicitamente em termos da integração da função
de distribuição configuracional. Nesse caso pode-se ver mais claramente que a in-
tegração é tomada sobre todos os átomos, exceto o par que está sendo usado para
definir a distância r = |r2−r1|.

Gij (r) =
N (N − 1)

ρ2Z

Z
e−βU(rn)d3rn. (3.18)

Pela integração de uma Gij (r) em uma calota esférica centrada em torno de uma
molécula previamente escolhida, pode-se determinar o número Ns (r) de moléculas
e como elas se distribuem em torno da molécula central.

Ns (r) =
1

V

Z
V

Gij (r) r
2drdΩ. (3.19)

Define-se o número de moléculas que resultam da integração do primeiro pico, como
a primeira camada de solvatação. A quantidade de moléculas presentes nas demais
camadas de solvatação, são dadas pela integração dos demais picos.

3.5 Potencial Interatômico

Comumente descreve-se os potenciais intermoleculares por meio de potenciais atômi-
cos ou de sítios. Assim, a interação entre duas moléculas pode ser representada por

Uab =
em aP
i

em bP
j

U (rij) , (3.20)
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i1 

i2 

j1 

j2 

Molécula a 

Molécula b 

Figura 3.2: Como exemplo simples do potencial de interação entre duas moléculas,
pode-se sitar a interação entre duas moléculas diatômicas como o H2. O potencial
entre a e b será composto pela interação dos quatro sítios atômicos i1j1, i1j2, i2j1, e
i2j2.

sendo que i e j são respectivamente os sítios das moléculas a e b, já rij = |ri−rj|
representa a separação entre dois sítios. A Figura 3.2, mostra o esquema simples para
a interação entre duas moléculas de H2. Para grandes distâncias a superposição entre
as funções de onda eletrônica tornam-se irrelevantes. Nesse limite, as interações entre
os momentos de dipolo de átomos neutros tornam-se as interações mais relevantes.
Em casos de aglomerados gasosos, uma parte das ligações é feita pelas forças de van
der Waals, enquanto que no centro dos aglomerados encontram-se ligações dadas por
forças de outras naturezas. No caso de cristais moleculares, as ligações também são
do tipo força de van der Waals, sendo favorecidos os átomos neutros com camadas
eletrônicas completas. Nesse caso, o centro das cargas negativas compostas pelos
elétrons coincide com o das cargas positivas compostas pelos núcleos. Com isso o
valor médio hpi do momento de dipolo total é nulo. O fato é que pode haver um
momento de dipolo instantâneo devido às flutuações nas distribuições de cargas. Esse
dipolo efetivo p1 gera um campo elétrico a uma distância r que é poporcional à p1/r3

polarizando outro átomo eletricamente neutro. A energia de interação eletrostática
acumulada no sistema é

U = −p2.E1
r3

= −p1.p2
r6

. (3.21)

Ou seja a energia de interação depende do quadrado do momento de dipolo e decai
com r−6. Assim, se hp1.p2i 6= 0 a ligação pode ser formada. É fácil agora entender
a importância das forças de van der Waals na descrição de sistemas moleculares,
mesmo os eletricamente neutros e com hpi nulo, como é o caso do trans β-caroteno.
Na descrição de sistemas em fase líquida, costuma-se empregar o potencial de

Lennard-Jones (LJ) [26, 53, 54] acrescido do potencial de Coulomb.

Uij =
em aX
i

em bX
j

(
4�ij

"µ
σij
rij

¶12
−
µ
σij
rij

¶6#
+

e2

4π�0

qiqj
rij

)
. (3.22)

Onde σij =
√
σiσj, �ij =

√
�i�j, e2/4π�0 = 331.9684 Å kcal/mol e qi representa
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cargaem cada sítio. As grandezas σi e �i correspondem à distância e à energia entre
os sítios quando o potencial interatômico é nulo e mínimo, respectivamente, podendo
ser determinados empiricamente e por métodos computacionais [23]. Existem alguns
conjuntos de parâmetros que já obtiveram notoriedade como é o caso da OPLS
(Optimized Parameters for Liquid Simulation) [23].
Esses conjuntos normalmente definem os sítios ativos i, como os átomos que

constituem as moléculas, mas recentemente Jorgensen e colaboradores [37], desen-
volveram um potencial para a água conhecido como TIP5P que usa cinco sítios,
mostrando que nem sempre um sítio corresponde a um átomos da molécula.
No potencial de LJ, o termo atrativo responsável pelas interações dipolares tem

origem física nas forças de van der Waals. O primeiro termo é repulsivo e, emb-
ora sua inclusão tenha uma justificativa física, sua forma funcional não o tem. A
dependência em r−12 é adotada apenas porque é a que melhor descreve situações
físicas, quando combinado ao termo de van der Waals. A adição do potencial de
Coulomb se justifica, para descrever as interações eletrostáticas.



Capítulo 4

Métodos Teóricos em Química
Quântica

4.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

A equação de Schrödinger até mesmo para um sistema com mais de duas partículas
simples como é o caso do H+2 , não tem uma solução analitica. Para contornar essa
dificuldade adota-se a aproximação de Born-Oppenheimer que leva em consideração
a grande distinção entre as massa nucleares e eletrônicas.
Para efeito de praticidade será tratado aqui o exemplo simples da molécula H+2 .

Neste caso particular pode-se considerar todo o sistema sobre o mesmo eixo, tor-
nando o problema unidimensional. Nesse caso, o hamiltoniano completo é

H ≡ − ~2

2me

d2

dx2
−
X
j

~2

2mj

d2

dX2
j

+ V (x,X1,X2) (4.1)

onde x é a localização do elétron e Xj é a localização dos dois núcleos. A equação
de schrödinger é

HΨ (x,X1,X2) = EΨ (x,X1, X2) . (4.2)

Propondo uma solução na forma

Ψ (x,X1,X2) = ψ (x;X1, X2)χ (X1,X2) . (4.3)

Onde a notação ψ (x;X1,X2) é uma forma de descrever que a função de onda para
o elétron depende parametricamente das coordenadas dos dois núcleos, de modo
que será adquirida uma função de onda para cada diferente arranjo de núcleos. A
substituição de (4.3) em (4.2) leva à

Hψχ = − ~2

2me

d2ψ

dx2
χ−

X
j

~2

2mj

∂2χ

∂X2
j

ψ

18
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−
X
j

~2

2mj

µ
2
∂ψ

∂Xj

∂χ

∂Xj
+

∂2ψ

∂X2
j

χ

¶
+ V (x,X1,X2) . (4.4)

A qual pode-se escrever como

Hψχ= E 0ψχ−
X
j

~2

2mj

µ
2
∂ψ

∂Xj

∂χ

∂Xj
+

∂2ψ

∂X2
j

χ

¶
(4.5)

Onde E 0 é o autovalor da equação

−
X
j

~2

2mj

∂2χ

∂X2
j

+E (X1,X2)χ = E 0χ (4.6)

e E é obtido resolvendo a equação de autovalores

− ~2

2me

d2ψ

dx2
+ V (x,X1,X2)ψ = E (X1,X2)ψ. (4.7)

A Equação (4.5) reduz-se à equação de Schrödinger se o termo na somatória
tender à zero. Embora não seja nulo, entretanto, devido as massa nucleares mj

(mj À me) sua contribuição é irrelevante. A essência da aproximação de Born-
Oppenheimer consiste em desprezar este conjunto de termos admitindo que o movi-
mento dos núcleos é despresível quando comparado às contribuições eletrônicas.
Assim, somente a Equações (4.6) e (4.7) são consideradas como as soluções formais
do problema.
A Equação (4.7) é a equação de Schrödinger para o elétron submetido ao po-

tencial V (x,X1, X2) que depende das coordenadas nucleares fixas. Sua solução é a
função de onda eletrônica ψ comE (X1,X2) seu respectivo autovalor representando a
contribuição eletrônica para a energia total da molécula adicionada a energia poten-
cial de repulsão nuclear. A Equação (4.6) é a equação de Schrödinger para a função
de onda χ. Seus autovalores são a energia total da molécula para a aproximação de
Born-Oppenheimer.

4.2 Aproximação Orbital

Em unidades atômicas, o Hamiltoniano para um único elétron, que sofra apenas
atração coulombiana devida ao núcleo atômico é dado por

hµ = −
∇2µ
2
− Z

rµ
. (4.8)

Está claro que o primeiro termo de hµ refere-se a energia cinética do elétron µ, o
segundo se deve à atração coulombiana gerada pelo núcleo. Em um átomo com N
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elétrons, o Hamiltoniano, desde que não dependa explicitamente do spin eletrônico1,
tem a forma mais geral

Ĥ =
NX
µ=1

hµ +
NX
µ<ν

1

rµν
. (4.9)

Aqui a soma é executada sobre todas as coordenadas eletrônicas do sistema, e cada
elétron representado pelos índices gregos, tem portanto um conjunto de três coor-
denadas espaciais (xµ, yµ, zµ) e um spin ω (µ) associado. O segundo termo desta
equação descreve a repulsão eletrônica entre os elétrons µ e ν, sendo que rµν expressa
a distância entre eles. Este termo surge quando o sistema a ser considerado tem mais
que um elétron, tornando impossível a solução exata da equação de Schrödinger.
Em mecânica quântica, um dos modelos mais simples usados na descrição de

sistemas com muitos elétrons é conhecido como aproximação do orbital atômico.
Nesta aproximação, o Hamiltoniano é tido como independente do spin eletrônico.
Já a função de onda é considerada como um produto determinantal de orbitais
chamado, determinante de Slater [56]. Explicitamente

ψ (1, 2, ..., N) =
1√
N !

¯̄̄̄
¯̄̄̄
¯
S1 (1) S2 (1) ... SN (1)
S1 (2) S2 (2) ... SN (2)
...

...
. . .

...
S1 (N) S2 (N) ... SN (N)

¯̄̄̄
¯̄̄̄
¯ . (4.10)

O fator (N !)−1/2 é uma constante de normalização. A grandeza SI (µ) é chamada
de spin orbital, onde o índice inferior descreve o estado quântico do elétron µ. Na
verdade SI (µ) é uma distribuição eletrônica dependente das coordenadas de um
único elétron (três coordenadas espaciais e uma de spin). Um spin orbital pode ser
explicitamente representado pelo produto de uma função espacial φi (µ) por uma
função de spin. Assim, cada orbital espacial admite duas formas, uma com spin α
(spin up) e outra com spin β (spin down)

SI (µ) =

 φi (µ)α (µ) , para spin ↑

φi (µ)β (µ) , para spin ↓
. (4.11)

Além de ser a forma mais simples de representar o estado quântico de N elétrons
(e portanto um sistema fermiônico por natureza), o determinante de Slater está em
pleno acordo com o princípio da exclusão de Pauli. Sabe-se que férmions (elétrons
e outras partículas de spin não inteiro) são conhecidas por não poderem ocupar
simultaneamente o mesmo estado quântico I. Essa característica na função de onda
de Slater, repousa na propriedade de que será nulo o determinante de uma matriz
com duas linhas (estado quântico) ou colunas iguais.

1Caso haja dependência explícita do spin eletrônico s, a relação de comutação [ŝi, ŝj ] = ihεijkŝk,

imediatamente implicaria que
h
ŝz, Ĥ

i
6= 0 e

h
ŝ2, Ĥ

i
6= 0. Ou seja, os operadores Ĥ, ŝz e ŝ2 não

terão auto-funções simultâneas.
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A manipulação de funções de onda determinantais2 é facilitada por meio de um
simples produto de funções orbitais conhecido por, produto de Hartree. Assim

Φ =
NQ
i,µ

Si (µ) = S1 (1)S2 (2) ...SN (N) . (4.12)

É fácil perceber que o produto de Hartree, na verdade envolve somente os termos da
diagonal principal do determinante de Slater. Partindo da Equação (4.12), a função
de onda de Slater [Equação (4.10)] é obtida usando o operador anti-simetrizador Â,
definido como [59]

Â = (N !)−1/2
P
P

(−1)p P̂ (4.13)

sendo P̂ o operador permutação. Em termos de Â, a função de onda é descrita como

ψ (1, 2, ..., N) = ÂΦ (4.14)

O papel desempenhado pelo operador Â é permutar as coordenadas de todos os
elétrons entre todos os spin-orbitais . São então necessárias, N ! permutações para
alcançar a indistinguibilidade de N elétrons. Portanto no determinante de Slater,
N ! é o fator de normalização devido à presença de N elétrons [44].
O operador permutação P̂ que aparece em Â executa todas as permutações

possíveis para um, dois, três,..., até N elétrons. Com isso, o somatório em Â pode
ser escrito como P

P

(−1)p P̂ = 1−P
ij

Pij +
P
ijk

Pijk − ... (4.15)

onde, por exemplo, Pijk executa todas as permutações possíveis entre três elétrons.
A quantidade (−1)p que aparece na somatória é a chamada paridade da permutação,
sendo p o número de permutações necessárias para que o sistema retorne à forma
do produto de Hartree [42].
Ainda sobre os operadores permutação P̂ e paridade Â cabem agora algumas

considerações. P̂ tem como principal propriedade o fato de ser um operador unitário,
ou seja

P̂ †P̂ = 1 (4.16)

Sobre Â a principal propriedade reside no fato de ser um operador auto-adjunto, ou

Â† = Â (4.17)

Adicionalmente, Â possui a característica de comutar com qualquer operador Ĝ que
seja simétrico em relação ao seu sistema de coordenadas. A razão disso é que se Ĝ
comuta com qualquer uma das permutações de ψ (1, 2, ..., N), então comutará com

2Na verdade, funções de onda simétricas (para bósons - partículas de spin inteiro) não podem
ser escritas em termos de um determinante.
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sua soma. Para esse dito operador Ĝ, os elementos de matriz podem ser escritos
como

Gpq =
­
ψp

¯̄
Ĝ
¯̄
ψq

®
=
P
P

(−1)m
D
Φp

¯̄̄
Ĝ
¯̄̄
P̂Φq

E
(4.18)

Embora as propriedades descritas para esses dois operadores (Â e P̂ ) sejam rel-
evantes, não serão demonstradas neste texto, pois tratam-se de um exercício pura-
mente matemáticos. Contudo, tal tratamento se encontra detalhado em bons textos
de química quântica [42, 43, 44].

4.3 O Funcional Energia Eletrônica

Na aproximação orbital, a forma mais geral da função de onda para N elétrons é
uma combinação linear de determinantes de Slater. Ou seja

ξ (1, 2, ..., N) =
mX
k

ψkcki (4.19)

sendo os coeficientes {cki} determinados segundo o método variacional. Em princí-
pio, se os spin-orbitais SI (µ) usados para compor os determinantes
ψ (1, 2, ..., N), constituem um conjunto de funções ortogonais, então a última equação
pode conduzir à exata solução da equação de Schrödinger. Em teoria, apenas um
número limitado de funções de Slater são usadas na expansão de ξ (1, 2, ..., N), sendo
o limite para a exata energia

hξi| Ĥ |ξii (4.20)

Em mecânica quântica, devido à ortogonalizade e linearidade das funções de
onda, se costuma tratar o problema variacional de forma matricial, definindo uma
base de determinantes

ψ = [ψ1 ψ2 ... ψm] (4.21)

Nesta base, a representação matricial do Hamiltoniano pode ser expressa como

H = ψ†Ĥψ (4.22)

Se a base {SI} é ortogonal, então ψ†ψ = 1.
Os coeficientes variacionais, os quais são auto-funções da nova matriz H, escrita

em termos da base ψ são dados por

c = [c1 c2 ... cm] e ci =


c1i
c2i
...
cmi

 (4.23)

Torna-se cada vez mais claro que a equação a ser resolvida é

Hc = Ec (4.24)
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sendo E, uma matriz diagonal com os m auto-valores de H. Como de costume,
esses auto-valores são determinados resolvendo a equação secular |H−λm1| = 0 e,
correspondem às aproximações para os exatos auto-valores de H.
O ponto chave da aproximação é determinar a forma matricial de H, bem como

seus auto-valores numéricos. Para tanto, deve-se considerar o Hamiltoniano para
um sistema de N elétrons discutido na seção anterior

Ĥ =
NX
µ

hµ +
NX
µ<ν

1

rµν
(4.25)

sua representação3 matricial na base ψ pode ser dada por

H = h+G (4.26)

onde são definidos os operadores

h = ψ†
Ã

NX
µ

hµ

!
ψ e G = ψ†

Ã
NX
µ<ν

1

rµν

!
ψ. (4.27)

É importante notar que o auto-valor de h representará a soma das energias dos
N elétrons, apenas sub ação do núcleo. Do mesmo modo, os auto-valores da ma-
triz G representam as interações repulsivas entre os N elétrons. Nestes termos, os
respectivos elementos de matriz serão dados por

Hpq = hpq +Gpq (4.28)

onde

hpq =

¿
ψp

¯̄̄̄
NP
µ

hµ

¯̄̄̄
ψq

À
e Gpq =

¿
ψp

¯̄̄̄
NP
µ<ν

1

rµν

¯̄̄̄
ψq

À
(4.29)

A base {ψ} é escrita em termos dos sipin-orbitais SI (µ). Contudo, essa base
inclui estados em que todos os spin-orbitais estão acupados, bem como estados
onde um ou mais spin-orbtais ocupados são substituídos por um ou mais spin-
orbitais desocupados. Assim, são possíveis várias combinações entre os pares de
determinantes ψp e ψq usados para construir os elementos de matriz Hpq, hpq e Gpq.
Dentre elas, destacam-se:

Tipo 1: Quando ψp = ψq. Isso significa que os dois determinantes tem o mesmo
número de orbitais em suas correspondentes colunas.
Tipo 2: Quando ψp 6= ψq apenas por um spin orbital. Nesse caso ψp tem SI e

ψq tem SJ .
Tipo 3: Quando ψp 6= ψq apenas por dois spin-orbitais . Nesse caso ψp tem SI e

SJ , enqanto ψq tem SL e SM .

3Importante lembrar que hµ = −∇2µ/2− Z/r é o operador de Hamilton para um elétron.
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Tipo 4: Quando ψp 6= ψq por três ou mais spin-orbitais .

Como aqui são tratados apenas sistemas de camadas fechadas, ou seja, todos os
orbitais são duplamente ocupados, apenas serão considerados os casos particulares
em os pares de determinantes de Slater tem mesmo número de spin-orbitais . Isso
porque os demais casos, conduzem à sistemas de camadas abertas. Convêm também
chamar atenção à nomenclatura usada até o momento. Aqui, índices inferiores I,
J, K, ... (letras maiúsculas) são usados para indicar os spin-orbitais , enquanto
índices inferiores i, j, k, ... (letras minúsculas) indicam apenas as componentes
espaciais do spin orbital. Assim, a integral hIJ | B̂ |KLi representa uma quantidade
obtida pela integração de todos os spin-orbitais. Já hij| B̂ |kli indica uma grandeza
obtida integrando apenas suas componentes espaciais. É relevante mencionar que,
sendo os spin-orbitais ortogonais, ou seja hSI | SJi = δIJ , então em conseqüência­
ψp

¯̄
ψq

®
= δpq.

Foi mostrado na seção anterior, que um operador B̂ que comute com o operador
anti-simetrizador Â, pode ter seus elementos de matriz escritos como

Bpq =
­
ψp

¯̄
B̂
¯̄
ψq

®
=
X
P

(−1)m
D
Φp

¯̄̄
B̂
¯̄̄
P̂Φq

E
(4.30)

onde P̂ é o operador de permutação e ψ (1, 2, ..., N) = ÂΦ, sendo Φ o produto
de Hartree. Se o operador Hamiltoniano do sistema é escrito como uma soma de
duas matrizes [Equação (4.28)] e ainda Ĥ comuta com Â , então a Equação (4.30)
é valida tanto para hpq quanto para Gpq. Contudo, h é um operador de apenas um
elétron, assim somente permutações idênticas (m = 0, 2, 4, ...) levam o elemento hpq à
integrais não nulas. Contrariamente, devido à repulsão eletrônica, G é um operador
de dois elétrons. Nesse caso, também conduzem à integrais não nulas permutações
ímpares (m = 1, 3, 5, ...). Assim, para Hpq a Equação (4.30) fica

Hpq = 2
NX
µ

hSI |hµ |SIi+
NX
I<J

µ¿
IJ

¯̄̄̄
1

rµν

¯̄̄̄
IJ

À
−
¿
IJ

¯̄̄̄
1

rµν

¯̄̄̄
JI

À¶
(4.31)

onde o índice µ foi removido apenas para simplificar o tratamento.
Pode-se ainda eliminar todas as componentes de spin. Com isso

Hpq = 2
NX
µ

hφi|hµ |φii+
NX
i,j

µ¿
ij

¯̄̄̄
1

rµν

¯̄̄̄
ij

À
−
¿
ij

¯̄̄̄
1

rµν

¯̄̄̄
ji

À¶
. (4.32)

A primeira somatória é interpretada como o termo equivalente à aproximação de
ordem zero, ou seja, a energia do sistema atômico sem as perturbações causadas
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pelas interações elétron-elétron. Resumidamente, a equação acima toma finalmente
a forma

E = 2
NX
i

�0i +
NX
i,j

(2Jij −Kij) (4.33)

onde Jij e Kij são as integrais de Coulomb e Troca [56]

Jij =

¿
φi (µ)φj (ν)

¯̄̄̄
1

rµν

¯̄̄̄
φi (µ)φj (ν)

À
(4.34)

e

Kij =

¿
φi (µ)φj (ν)

¯̄̄̄
1

rµν

¯̄̄̄
φj (µ)φi (ν)

À
. (4.35)

O segundo termo claramente representa a energia oriunda das repulsões eletrônicas.
Adicionalmente, Jij e Kij são as integrais de Coulomb e Troca. O operador de
Coulomb4 Ji (µ), descreve a energia potencial originária entre as distribuições de
cargas espaciais |φi|2 e

¯̄
φj
¯̄2
. Em especial, o operador de troca Ki (µ) permuta os

elétrons µ e ν, entre os dois orbitais espaciais φi e φj, sendo que este último operador
não possui análogo clássico [44].
É importante perceber que até o momento foram discutidos somente os fatores

introdutórios relativos às aproximações quânticas. Iniciando pela apresentação geral
da problema quântico, antecedendo à aproximação orbital. Por fim, critérios qualita-
tivos que possibilitaram determinar a forma do funcional da energia eletrônica foram
abordados. Nas próximas seções serão tratadas aproximações quânticas destimadas
ao tratamento de sistemas moleculares.

4.4 Método SCF de HF para Sistemas de Ca-
madas Fechadas e no Estado Fundamental

O método do campo auto-consistente de Hartree-Fock busca uma solução aproxi-
mada para o estado fundamental de um átomo, sólido ou um sistema molecular,
partindo de um único determinante de Slater. Usando o método variacional como

4Os operadores de Coulomb e Troca são definidos respectivamente por

Ji (µ)φj (µ) =

¿
φi (µ)

¯̄̄̄
1

rµν

¯̄̄̄
φi (µ)

À
φj (µ) e Ki (µ)φj (µ) =

¿
φi (µ)

¯̄̄̄
1

rµν

¯̄̄̄
φj (µ)

À
φj (µ)

Em termos desses operadores são definidas a integrais de Coulomb e Troca como

Jij (µ) = hφi (µ)|Jj (µ) |φi (µ)i = hφi (µ)|Jj (µ) |φi (µ)i

e
Kij (µ) = hφi (µ)|Kj (µ) |φi (µ)i = hφi (µ)|Kj (µ) |φi (µ)i .
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critério de escolha é possível obter spin-orbitais como funções de estado para compor
o determinante de Slater. Como restrição, se exige que a integral hξi| Ĥ

¯̄
ξj
®
seja um

mínimo de energia. Nessa seção será abordado o método de Hartree-Fock plicado à
sistemas de camada fechadas.
Foi mostrado nas seções anteriores que funções de onda que representam um

sistema de N elétrons podem ser expressas como um produto anti-simetrizado de
spin-orbitais SI(µ), as quais são dadas por um produto direto entre uma função de
onda espacial φi(µ) e uma função spinorial ω(µ), representando o spin eletrônico.
Uma maneira simples de escrever uma função com essas características é usando
um determinante de Slater ξ (1, 2, ..., N). Sendo N o número de elétrons, em con-
sqüência, também o número de spin-orbitais. Como SI (µ) representam o produto
de uma função espacial por uma função de spin, cada orbital espacial pode estar
dupalmente ocupado, admitindo dois spin-orbitais, um com spin α e outro com spin
β (α para spins ↑ ou β para spins ↓). Desta maneira, estaremos restritos à sistemas
com número par de elétrons (camada fechada). Assim, uma dupla ocupação pode
ser escrita como

S2I−1 (µ) = φi (µ)α (µ) S2I (ν) = φi (ν)β (ν) . (4.36)

Então se S1 (µ) = φ1 (µ)α (µ) , automaticamente S2 (ν) = φ1 (ν)β (ν). Isso nos
permite escrever o determinante da função de onda como

ξ (1, 2, ..., N) =
¯̄
φ1φ̄1φ2φ̄2...φN φ̄N

¯̄
. (4.37)

De modo a excluir integrais de sobreposição (overlap), estabelecendo um vínculo
ao sistema, deve-se escolher as funções espaciais de modo a serem ortogonais. Ou
seja

δij = hφi
¯̄
φj
®
. (4.38)

A energia total E de um sistema representado por uma função de onda como
ξ (1, 2, ..., N) e tendo N níveis duplamente ocupados pode ser expressa por

E = 2
NX
i=1

�0i +
NX
i,j

(2Jij −Kij) . (4.39)

Estamos interessados em encontrar os orbitais que decrevam os estados de mais
baixa energia. Isso pode ser feito por meio do cálculo variacional intruduzindo um
funcional F [E] na forma

F [E] = 2
NX
i=1

�
(0)
i +

NX
i,j

(2Jij −Kij)− 2
NX
i,j

λij
¡hφi ¯̄φj®− δij

¢
, (4.40)

onde {λij} são os multiplicadores de Lagrange5. Impondo que δF [E] = 0 para um
valor δφ arbitráriamente pequeno, condições em que {φi} que satisfaçam F [E] para
um mínimo serão encontradas.

5O fator 2 que surge fora da somatória é incerido apenas para tornar os cálculos mais simples.
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Assim, a primeira ordem de variação para F [E] é dada por

δF [E] = 2
NX
i=1

(hδφi |hµ|φii+ hφi |hµ| δφii)

+
NX
i,j

(hδφi |2Ji −Ki|φii+ hφi |2Ji −Ki| δφii)

+
NX
i,j

¡­
δφj |2Jj −Kj|φj

®
+
­
φj |2Jj −Kj| δφj

®¢
−2

NX
i,j

λij
¡­
δφj |φii+ hφi

¯̄
δφj
®¢

(4.41)

onde hµ é a parte monoeletrônica do operador Hamiltoniano. Como as duas primeiras
duplas somatórias são simétricas com relação a seus índices, elas podem ser postas
em uma única soma. Desse modo

δF [E] = 2
NP
i

"
hδφi|hµ +

NP
j

(2Jj −Kj) |φii
#

+2
NP
i

"
hφi|hµ +

NP
j

(2Jj −Kj) |δφii
#

−2
NP
i,j

λij
£­
δφj |φii+ hφi

¯̄
δφj
®¤
. (4.42)

Como hµ, Jj e Kj são operadores hermitianos e lembrando que
NX
i,j

λij
­
φj |δφii =

NX
i,j

λji hδφi
¯̄
φj
®∗

(4.43)

podemos escrever δF [E] como

δF [E] = 2
NX
i

"
hδφi|hµ +

NX
j

(2Jj −Kj) |φii−
NX
j

λij
­
δφj |φii

#

+2
NX
i

"
hφi|hµ +

NP
j

(2Jj −Kj) |δφii∗ −
NX
j

λij hδφi
¯̄
φj
®∗#

. (4.44)

É imediato notar que δF [E] será nulo para um valor arbitrário de δφ, apenas se
forem satisfeitas as condições

h
hµ +

PN
j (2Jj −Kj)−

PN
j λij

i
φj = 0h

hµ +
PN

j (2Jj −Kj)−
PN

j λij
i
φ∗j = 0

(4.45)
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Tomando o complexo conjugado da última equação e subtraindo-a de sua ante-
rior, as relações

NX
j

φj
¡
λij − λ∗ji

¢
= 0 ou λij = λ∗ji, (4.46)

são obtidas. Estas duas últimas expressões mostram que
a) Os orbitais {φi} são linearmente independentes. Com isso a condição de

vínculo hφi
¯̄
φj
®
= δij é imediatamente satisfeita;

b) Os multiplicadores de Lagrange são elementos de uma matriz hermitiana.
Uma conseqüência imediata é que, as Equações (4.45) são equivalentes.
As expressões deduzidas aqui são conhecidas como equações de Hartree-Fock.

Foram propostas simultanea e independentemente por Fock e Slater. Anteriormente
um conjunto de equações similares foi proposto por Hartree, mas sem a necessidade
de uma função de onda anti-simetrizada.
Definindo o operador de Fock como

F̂ = hµ +
NX
j

(2Jj −Kj) (4.47)

as equações de Hartree-Fock podem ser escritas como

F̂Φ = λΦ (4.48)

onde

λ =

¯̄̄̄
¯̄̄̄
¯
λ11 λ12 ... λ1N
λ21 λ22 ... λ2N
...

...
. . .

...
λN1 λN2 ... λNN

¯̄̄̄
¯̄̄̄
¯ e Φ = [φ1φ2...φN ] . (4.49)

De modo geral os orbitais gerados pelas equações de Hartree-Fock não são únicos.
Para um particular conjunto de orbitais, outros conjuntos podem ser obtidos medi-
ante várias tranformações unitárias as quais conduzem a uma função de onda invari-
ante mais geral. Dentre tantas transformações unitárias, tem particular relevância
aquela que diagonaliza a matriz dos multiplicadores de Lagrange6. Com isso a forma
matricial da equação de Hartree-Fock pode ser escrita como

F̂ |Φ0i = ² |Φ0i (4.50)

6A saber,
U†λU = ²

onde � é uma matriz diagonal dada por

(�)ij = �iδij .
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onde denota-se Φ0 = ΦU. É relevante mencionar que o operador F̂ foi definido até o
momento em termos dos orbitais originais {φi} de Hartree-Fock, não em termos das
funções orbitais transformadas {φ0i}. Contudo, isso não chega a ser um problema pois
o operador de Hartree-Fock é invariante mediante uma transformação unitária7. A
vantagem dessa particular transformação é que torna-se possível escrever as equações
de Hartree-Fock na forma de uma equação de pseudo auto-valores

F̂ |φii = �i |φii . (4.51)

O conjunto {�i} que surge da diagonalização da matriz de multiplicadores de La-
grange são comumente chamados de auto-valores de Hartree-Fock e estão associados
com os orbitais de Hartree-Fock. É importante mencionar que �i não são equivalentes
à energia de ordem-zero �0i .
Como os operadores de Coulomb e Troca dependem dos orbitais gerados pelo

operador de Hartree-Fock, não é possível resolver as equações de Hartree-Fock da
mesma maneira que outras (verdadeiras) equações de auto-valores. Contudo, uma
alternativa é resolvê-las usando o método do campo auto-consistente (Self-Consistent
Field-SCF). A base da metodologia consiste em escolher um conjunto de orbitais
{�0i} que serão então usados para construir uma aproximação de partida para os
operadores de Coulomb e Troca em F̂ . Com isso a primeira aproximação para os
orbitais é obtida resolvendo

F̂ 0
¯̄
φ1i
®
= �1i

¯̄
φ1i
®

(4.52)

Os novos valores {¯̄φ1i ®} são então usados para reescrever o operador de Hartree-
Fock. Aproximações de n-ésima ordem podem ser usadas para obter o conjunto de
orbitais {|φni i}, os quais representam um campo no qual o elétron move-se. Contudo,
uma inconsistência reside no fato de que um operador F̂ n tem sempre a capacidade
de gerar um campo {¯̄φn+1i

®}. Porém, espera-se que em algum ponto, o campo
gerado por uma interação seja igual ao subseqüente, quando isso ocorre diz-se que
um campo auto-consistente foi encontrado. O conjunto final de orbitais espaciais
são os orbitais otimizados usados para calcular a energia dada pela Equação (4.39).

7Visto que o operador hµ não depende dos orbitais de Hartree-Fock é necessário considerar
somente os operadores de Troca e de Coulomb. Para o operador de troca

K0
j (µ)φi (µ) =

¿
φ0j (υ)

¯̄̄̄
1

rµυ

¯̄̄̄
φ0j (υ)

À
φi (µ) .

Sendo uij o elemento de matriz da tranformação unitária U, temosX
j

K0
j (µ)φi (µ) =

¿
φ0j (υ)

¯̄̄̄
1

rµυ

¯̄̄̄
φ0j (υ)

ÀX
j

u∗ljumjφi (µ)

=
X
l

Kl (µ)φi (µ) .

Como um resultado idêntico pode ser obtido para o operador de Coulomb, tem que mediante uma
transformação unitária, o operador de Hartree-Fock é invariante.
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A energia de Hartree-Fock pode ser obtida indiretamente pela Equação (4.51
projetando-a no estado |φii, então

�i = hφi| F̂ |φii . (4.53)

Explicitando operador de Fock dado pela equação (4.47) , esta última pode ser
reescrita como

�i = hφi|hµ |φii+
NX
j

hφi| (2Jj −Kj) |φii . (4.54)

Como o auto-valor de hµ é �0i , então

�i = �0i +
NX
j

hφi| (2Jj −Kj) |φii . (4.55)

Adicionando �0i aos dois lados da equação e, levando em conta as contribuições de
todos os orbitais espaciais

NX
i

¡
�i + �0i

¢
= 2

NX
i

�0i +
NX
i,j

hφi| (2Jj −Kj) |φii . (4.56)

O lado direito dessa equação é justamente o funcional da energia eletrônica encon-
trado na seção precedente. Ou seja

E =
NX
i

¡
�i + �0i

¢
. (4.57)

Então, a energia de Hartree-Fock é dada pela soma dos auto valores �i obtidos pelo
método SCF com as energia de interação dos elétrons com o núcleo.
A idéia fundamental que apóia a aproximação de Hartree-Fock é o modelo de

elétrons independentes. Neste, a função de onda é escrita em termos de um pro-
duto anti-simetrizado de spin-orbitais. O modelo descreve a posição de um elétron
independentemente da de outros. Na verdade, as interações geradas pelas demais
partículas são representadas em termos de um campo médio. Ou seja, se admite que
o movimento eletrônico não é correlacionado. Contudo, em sistemas reais está claro
que que o movimento eletrônico depende da posição instantânea dos demais. Assim,
a energia encontrada pelo método Hartree-Fock possui um erro intrinseco, chamado
de erro de correlação. A energia de correlação é definida como a diferença entre
a energia exata Eexata não relativística do sistema e a energia obtida pelo método
Hartree-Fock restrito ESCF

Ecor = Eexata −ESCF (4.58)

Entre os métodos existentes para determinar a energia de correlação eletrônica
se destaca o método de Interação de Configurações (Configuration Interaction-CI)
[45] e a Teoria de Perturbações de Muitos Corpos (MBPT-Many Body Perturbation
Theory) [44]. Os métodos CI e MBPT, este último na separação de Mφller-Plesset
(MPPT-Mφller-Plesset Perturbation Theory) serão discutidos nas seções seguintes.
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4.5 Aproximação LCAO para Sistemas de Cama
das Fechadas e no Estado Fundamental

4.5.1 Considerações Iniciais

Para um sistema atômico, as equações Hartree-Fock podem ser resolvidas sem
maiores problemas devido à simetria central. Contudo, sistemas moleculares são sem
dúvida mais complexos de tratar via o método SCF, justamente pela pouca simetria
espacial. Uma aproximação que tem tido bastante sucesso na descrição quântica de
sistemas moleculares é a Combinação Linear de Orbtais Atômicos (LCAO-Linear
Combination of Atomic Orbitals). Neste tratamento, cada elétron de valência é
escrito em termos de um orbital atômico (AO-Atômic Orbital), como descrito nas
seções precedentes. A função molecular de onda completa, então é escrita em ter-
mos de uma combinação linear dos AO’s sendo então chamada de Orbital Molecu-
lar (MO-Molecular Orbtital). Essa aproximação pode matematicamente ser escrita
como

Φ =
X
p

ψpCpi (4.59)

onde ψp são os orbitais atômicos, sendo aqui, válida a relação de ortogonalidade­
ψp

¯̄
ψp

®
= 1. (4.60)

´
Neste ponto é interessante introduzir a notação matricial

ψ = [ψ1 ψ2 ... ψm] (4.61)

ci =


C1i
C2i
...
Cmi

 e C =


C11 C12 ... C1n
C21 C22 ... C2n

. . . . . . . . .
Cm1 Cm2 ... Cmn

 (4.62)

Na base
©
ψp

ª
, o operador Hamiltoniano Ĥ pode ser matricialmente escrito como

H =


H11 H12 ... H1n

H21 H22 ... H2n

. . . . . . . . .
Hm1 Hm2 ... Hmn

 (4.63)

onde os Hpq são seus elementos de matriz, sendo estes escritos em termos da base©
ψp

ª
como

Hpq =
­
ψp

¯̄
Â
¯̄
ψq

®
. (4.64)
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A Equação (4.60) é por vezes conhecida como integral de overlap. É unitária e
fisicamente garante que não haverá sobreposição entre os MO’s. Seus elementos de
matris são dados por

Spq =
­
ψp

¯̄
ψq

®
. (4.65)

Em termos das Equações (4.59) e (4.62) é possível escrever os elementos de matriz
Hpq e Spq em termos dos MO’s. Ou seja

Hpq = hΦi| Ĥ |Φii =
X
i,j

c∗i hψi| Ĥ |ψii c∗j = c∗iHci (4.66)

e
hΦi |Φji =

X
i,j

c∗i
­
ψp

¯̄
ψq

®
c∗j = c

∗
iScj = δij. (4.67)

Para o tratamento que será ministrado adiante é importante extender esse procedi-
mento aos operadores de Coulomb Jij e de Troca Kij. Assim Jij = c

∗
iJjci = c

∗
jJicj

Kij = c
∗
iKjci = c

∗
jKicj

(4.68)

4.5.2 As Equações de Hartree-Fock-Roothaan

Definida a base matemática necessária na forma das matrizes e seus elementos é
possível agora, minimizar a energia do sistema. Para um MO, o funcional da energia
é edêntico à Equação (4.33)

E = 2
X
µ

H +
X
i,j

(2Jij −Kij) (4.69)

Escrevendo a última equação em termos das formas para a Hamiltoniano e dos
operadores de Coulomb e Troca deduzidos na seção anterior, tem-se que

E = 2
X
µ

c∗iHci +
X
i,j

¡
2c∗jJicj − c∗jKicj

¢
+
X
i,j

λij (c
∗
iScj − δij) = 0 (4.70)

onde c∗iScj−δij é apenas o vínculo que garante que não haja sobreposição de MO’s.
Pelo mesmo procedimento usado para minimizar a energia no método do SCF é
possível chegar às expressões equivalentes

Fci=
X
i

Scj²ji e F†c
†
i=
X
i

S†c†j²ij (4.71)

onde F é o eperador de Hartree-Fock-Roothaan8 (HFR) [Equação (4.47)]. As duas
expressões ao alto podem ser escritas resumidamente como

Fc = ²Sc ou ainda (F− ²S) c = 0. (4.72)
8O método LCAO é por vezes chamado de método de Hartree-Fock-Roothaan (HFR), por isso, a

equação de HF passa a chamar-se equação de HFR e o operador de Hartree-Fock F̂, como operador
de HFR.
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Deste ponto é fácil perceber que as energias de HFR podem ser agora determi-
nadas resolvendo a equação secular

|F− ²S| = 0
Assim os auto-vetores c podem imediatamente determinados.

4.6 Método de Interação de Configurações

O método de interação das configurações (CI) baseia-se em executar um cálculo de
campo autoconsistente (SCF) para determinar os orbitais moleculares (MO) ocupa-
dos e virtuais, que correspondem ao estado fundamental (|ξi) da molécula. Outras
configurações

¡¯̄
ψab...
ij...

®¢
podem ser obtidas através de excitações eletrônicas. Então,

a função de onda CI para um dado estado eletrônico i é dada pela equação

|ψi = Ci |ξi+
X
i,a

Ca
i |ψa

i i+
X
i<j
a<b

Cab
ij

¯̄
ψab
ij

®
+ ... (4.73)

Aqui |ξi representa o determinante de referência (Slater) que contém todos os spin-
orbitais Si ocupados. Por outro lado, |ψa

i i é obtido substituindo o spin-orbital
ocupado Si pelo spin-orbital desocupado Sa. Da mesma forma, Substituindo os
spin-orbitais ocupados Si e Sj pelos desocupados Sa e Sb, geram o determinante¯̄
ψab
ij

®
. Os demais determinante são gerados da mesma maneira.
Os coeficientes Ci são encontrados através do método variacional, onde a energia

Ei de um estado excitado não pode ser menor que a energia do estado fundamental
E0. Matematicamente tem-se

E0 ≤ Ei =

­
ψi
e

¯̄
Ĥ
¯̄
ψj
e

®­
ψi
e

¯̄
ψj
e

® . (4.74)

A adoção da notação matricial em que, Hij = hΦi|H |Φji , Sij = hΦi| Φji e a sub-
stituição de ψi

e na equação anterior, conduzem à

Ei =

P
i

P
j C

∗
i CjHijP

i

P
j C

∗
i CjSij

. (4.75)

As energias e as diferentes funções de onda que miniminizam o estado eletrônico,
podem ser encontradas aplicando então a condição de mínimo à equação anterior,
com relação aos coeficientes Ci. Assim,µ

∂Ei

∂Cn
i

¶
i6=j
= 0 (4.76)

resultando no conjunto de equações acopladas pelo índice j
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P
i

[(Hij − SijEi)Ci] = 0. (4.77)

As soluções não nulas para este cunjunto de sentenças são obtidas pela equação
secular

|Hij − SijEi| = 0. (4.78)

Os autovalores Ei representam as energias dos estados eletrônicos. A menor delas
designa a energia do estado fundamental, a seguinte fornece a energia do primeiro
estado excitado e assim por diante. As energias Ei podem ser utilizadas para de-
terminar os autovetores Ci que definem a função de onda para um dado estado
eletrônico i.
O estudo do espectro eletrônico pode ser feito pela determinação das freqüências

e intensidades das transições eletrônicas

ωij =
Ej − Ei

~
(4.79)

e

f =
8π2meωij

3~e2
¯̄
µij
¯̄2
. (4.80)

Sendo f uma grandeza sem dimensão conhecida como força do oscilador e, µij é o
observável momento de dipolo dado por

µij = hψi|µ
¯̄
ψj

®
(4.81)

e definido em termos do operador momento de dipolo elétrico µ.
Pode-se encontrar uma expressão fechada para a energia de correlação exata

considerando a função de estado CI

|ψi = |ξi+
X
i,a

Ca
i |ψa

i i+
X
i<j
a<b

Cab
ij

¯̄
ψab
ij

®
+ ... (4.82)

A equação de Schrödinger
Ĥ |ψi = E0 |ψi (4.83)

E0 representa a energia exata correspondente a base |ψi de spin-orbitais usada. A
projeção desta última equação sobre o estado de referência |ξi conduz à

hξ| Ĥ |ψi = hξ| Ĥ |ξi+
X
i,a

Ca
i hξ| Ĥ |ψa

i i+
X
i<j
a<b

Cab
ij hξ| Ĥ

¯̄
ψab
ij

®
+ ... (4.84)

Contudo, como hξ| Ĥ |ξi é justamente a energia ESCF obtida pelo método SCF,
então a expressão anterior torna-se

E0 = ESCF +
X
i,a

Ca
i hξ| Ĥ |ψa

i i+
X
i<j
a<b

Cab
ij hξ| Ĥ

¯̄
ψab
ij

®
+ ... (4.85)
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Onde a relação de normalização hξ| ψi = 1 foi empregada. Porém, pelo teorema de
Brillouin, hξ| Ĥ |ψa

i i é nula. Adicionalmente, sabe-se pela Equação (4.25), que Ĥ
é um operador de no máximo duas partículas9, com isso hξ| Ĥ ¯̄ψab...

ij...

®
também será

nula. Implicando que interações sobre estados de tripla troca, ou de ordem superior
entre spin-orbitais ocupados Sij..., para spin-orbitais desocupados Sab..., não darão
qualquer contribuição à correlação eletrônica. Não serão nulas somente as interações
hξ| Ĥ ¯̄ψab

ij

®
de dupla troca entre spin-orbitais. Dessa forma, a energia de correlação

torna-se
Ecor = E0 − ESCF =

X
i<j
a<b

Cab
ij hξ| Ĥ

¯̄
ψab
ij

®
(4.86)

4.7 Teoria de Perturbação Mφller-Plesset

4.7.1 Considerações Iniciais

Métodos perturbativos encontram-se entre os métodos de aproximação mais comuns
usados em problemas de física matemática e mecânica quântica. Frequentemente,
por exemplo, a estrutura do hamiltoniano não permite resolver exatamente a equação
de Schrödinger. Neste caso, costuma-se recorrer à métodos aproximativos, como
o método Wentzel - Kramers - Brillouin (WKB) [50] e a teoria das pertubações,
mais comumente conhecida como teoria das perturbações Rayleigh-Schrödinger [55].
Contudo, a única restrição é que a energia gerada pela perturbação seja muito
fraca, quando comparada ao sistema livre de perturbações. Por exemplo, em um
átomo com N elétrons, livre da influencia de campos (elétricos e ou magnéticos),
a perturbação pode ser representada pela interação Coulombiana entre elétrons.
Está claro que a energia eletrostática, representada pela interação núcleo-elétron
(sistema não perturbado) é muito maior que a energia proveniente das interações
elétron-elétrons (perturbado). Essa idéia é válida, mesmo na presença de campos,
contudo, desde que estes sejam pouco intensos. A idéia central por trás das teorias
perturbativas, consiste em usar a solução não perturbada já existente, encontrar
uma correção e com isso melhorar a aproximação [49, 51].
O problema estacionário não perturbado, o qual pode ser completamente re-

solvido é
Ĥ0

¯̄
ψ0
®
= E0

n

¯̄
ψ0
®

(4.87)

onde E0
n e

¯̄
ψ0
®
representam respectivamente os auto-valores e os auto-estados do

sistema não perturbado. Então a equação mais geral a ser resolvida é³
Ĥ0 + λV̂

´
|ψi = En |ψi (4.88)

9Essa propriedade é garantida pelo operador
PN

µ<ν
1
rµν
, que representa a interação de Coulomb

entre dois elétrons.
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Para contruir as correções geradas por V̂ nos auto-estados e nas auto-energias
do sistema, se deve propor soluções em séries de potências da constante λm, onde m
indica apenas a ordem da correção [46]. Desse modo

|ψi =
X
m

λmn |ψm
n i e En =

X
m

λmn E
m
n . (4.89)

Aqui Em
n representa a m-ésima correção de energia para o n-ésimo auto-valor. Da

mesma forma, |ψm
n i discrimina am-ésima correção para o n-ésimo auto-estado . Em

particular, correções de primeira e segunda ordem para a energia são dadas por [47]

E1
n =

­
ψ0n
¯̄
V̂
¯̄
ψ0n
®
e E2

n =
X
m6=n

¯̄̄­
ψ0n
¯̄
V̂
¯̄
ψ0m
®¯̄̄2

E0
n −E0

m

(4.90)

4.7.2 Separação de Mφller-Plesset

Quanto à sistemas de muitos corpos, como é o caso de sistemas eletrônicos, nor-
malmente é utilizada a MPPT [43] que se baseia na aproximação de Rayleigh-
Schrödinger. Contudo, no tratamento MPPT o Hamiltoniano não perturbado é
considerado como a soma dos operadores de Fock F̂ (µ)

Ĥ0 =
X
µ

F̂ (µ) (4.91)

onde a soma é executada sobre todos os µ elétrons. Se explicitarmos a equação
(88), a expressão anterior torna-se

Ĥ0 =
X
µ

h (µ) +
X
µ

X
j

[2Jj (µ)−Kj (µ)] . (4.92)

Com isso, a perturbação V̂ é escrita como

V̂ = Ĥ − Ĥ0 =
X
µ

h (µ) +
X
µ

X
µ<ν

1

rµν
−
X
µ

F̂ (µ) =
X
µ

"X
µ<ν

1

rµν
− V HF (µ)

#
(4.93)

onde
V HF (µ) =

X
j

[2Jj (µ)−Kj (µ)] . (4.94)

A escolha da soma de operadores de Fock como o Hamiltoniano não perturbado
foi feita pela primeira vez por C. Mφller e M. S. Plesset [48]. Sendo Ĥ0 o operador
de Fock, então

¯̄
ψ0
®
é o auto-estado de Hartree-Fock |ξi e também, E0

n é a soma das
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energias dos orbitais encontrados com o método SCF. Para garantir a unicidade da
solução da equação de Schrödinger com Hamiltoniano perturbado [Equação (4.88)],
utiliza-se a relação de normalização hξ| ψi = 1.
Então, o caso particular da correção de primeira ordem para a energia E1

0 , no
estado fundamental tem-se pela Equação (4.80)m

E1
0 = hξ| V̂ |ξi = −

1

2

X
µ

hξ|V HF (µ) |ξi . (4.95)

Então, até a primeira ordem, a aproximação perturbativa para a energia fica

E0 = E0
0 +E1

0 =
X
1

�i − 1
2

X
µ

hξ|V HF (µ) |ξi = ESCF . (4.96)

Isso mostra que até a primeira ordem, o método SCF fornece a solução exata. Assim,
a correlação eletrônica deve ser considerada apartir da segunda ordem. Ou seja,

Ecor = E2
0 +E3

0 + ... (4.97)

Adcionalmente, convêm lembrar que |ψi é uma função de onda para N elétrons,
sendo escrita em termos de seus spin-orbitais. Ou seja,

|ψi = |ξi+
X
i,a

Ca
i |ψa

i i+
X
i<j
a<b

Cab
ij

¯̄
ψab
ij

®
+ ... (4.98)

Contudo, o teorema de Brillouin diz que configurações mono-excitadas |ψa
i i não

interagem com o estado de referência |ξi. Ou seja,
hψa

i | Ĥ0 |ξi = 0. (4.99)

Ou seja, se forem utilizadas apenas excitações simples

|ψi = |ξi+
X
i,a

Ca
i |ψa

i i (4.100)

a matriz Hamiltoniana será

Ĥ =

µ hξ| Ĥ |ξi 0

0 hψa
i | Ĥ

¯̄
ψb
j

® ¶ (4.101)

sendo sua menor raíz dada por

EHF = hξ| Ĥ |ξi . (4.102)

Com isso, excitações simple não alteram a energia obtida com o método SCF
para o estado de referência. Correções serão incluídas apenas a partir de excitações
duplas

¯̄
ψab
ij

®
.
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Por outro lado, Ĥ e V HF também são operadores de duas partículas, então
substituições triplas e de ordem mais alta, não contribuem à energia de correlação.
Todos os cálculos ab initio envolvento MPPT foram realizados com correções de
energia até segunda ordem, no caso MP2. Nesse caso particular

Ecor = E2
0 . (4.103)

Então, usando a correção de segunda ordem E2
0 para energia dada por 4.80, tem-se

finalmente

Ecor =
X
i6=a
a6=b

¯̄̄­
ψ0ij
¯̄
V̂
¯̄
ψab
ij

®¯̄̄2
�i + �j − �a + �b

. (4.104)
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Capítulo 5

2,3-dimetil tieno[3,4-b]pirazina

As propriedades eletrônicas e ópticas inerentes a polímeros conjugados (CPs - Con-
jugated Polimers) são consideradas de fundamental importância na modelagem de
dispositivos com aplicabilidade tecnológica. Entre tais aplicações pode-se citar o uso
de CPs na construção de baterias, sensores, dispositivos eletrõnicos, LEDs e FETs.
Outro fator que confere aos CPs grande uso na ciência de materiais, corresponde ao
fato de suas propriedades eletrônicas poderem ser diretamente alteradas via síntese
molecular.
O 2,3-di(R) tieno[3,4-b]pirazina (THP) mostrado na Fig. 5.1a é um particular

sistema usado na produção de polímeros de baixo gap [13]. Partindo deste out-
ros sistemas moleculares usados na produção de redes poliméricas podem então ser
obtidos apenas substituindo o radical R por outros grupos funcionais, como por ex-
emplo o metil (−CH3). A Fig. 5.1c mostra uma rede polímerica obtida simplesmente
agregando um dos derivados do THP.
Neste capítulo são mostrados resultados teóricos obtidos em acetonitrila para um

dos derivados do THP, no caso o 2,3-dimetil tieno[3,4-b]pirazina (DTP) cuja estru-
tura pode ser avaliada na Fig. 5.1b. Relevantes propriedades eletrônicas de disposi-
tivos moleculares como momento de dipolo e polarizabilidade são obtidas usando um
procedimento novo e sistemático conhecido como Configuração Eletrostática Esta-
tisticamente Convergida (ASEC - Average Statistically Electrostatic Configuration)
[14] acoplado a métodos ab initio. Contudo, a principal motivação para este trabalho
reside no exclarecimento da natureza das transições eletrônicas π → π* e n → π*
localizadas na banda de mais baixas energias do espectro de absorção[13]. Quanto às
transições eletrônicas, estas foram investigadas considerando tanto métodos semi-
empíricos quanto a teoria do funcional da densidade (DFT - Density Functional
Theory).

40



5. 2,3-dimetil tieno[3,4-b]pirazina 41

N7

C9 C8

N6

C2

RR

C1

C3

C4

S5

N7

C9 C8

N6

C2

MeMe

C1

C3

C4

S5

    (a)                             (b)                                                        (c)                                   

N7

C9C8

N6

C2

Me Me

C1

C3

C4

S5

N7

C9C8

N6

C2

Me Me

C1

C3

C4

S5

N7

C9 C8

N6

C2

MeMe

C1

C3

C4

S5

Figura 5.1: (a) 2,3-di(R) tieno[3,4-b]pirazina (THP), (b) 2,3-dimetil tieno[3,4-
b]pirazina (DTP) e (c) corresponde a uma rede polimérica conjugada obtida agre-
gando moléculas de DTP.

5.1 Configuração Eletrostática Média do Solvente
(ASEC)

O sistema líquido composto por uma molécula de DTP diluída em 600 acetonitrilas
foi construído atravéz de simulações clássicas de Monte Carlo no ensemble NpT, à
condições normais de temperatura e pressão (298.15 K e 1 atm). O sistema é então
confinado em uma caixa cúbica, cuja as dimensões são livres para flutuar de modo
a obter uma densidade média hρi. As interações intermoleclares foram descritas
associando os potenciais de Lennard-Jones e Coulomb, sendo ainda tais interações
limitadas por um raio de corte dado por metade do comprimento da caixa. Para a
acetonitrila, os parâmetros potenciais σi, εi e qi, bem como a geometria molecular
foram extraídos de modelos já estabelecidos [63, 64]. Quanto ao DTP, sua geome-
tria foi obtida usando o funcional densidade B3LYP, sendo o sistema descrito pelo
conjunto de funções base cc-pVTZ [65]. Quanto aos parâmetros potenciais, somente
σi e εi foram obtidos da OPLS (Optimized Parameters for Liquid Simulations), este
proposto por Jorgensen e colaboradores [23]. Já o conjunto de cargas atômicas foi
obtido considerando teoria das perturbações MP2 e, o conjunto de funções base
aug-cc-pVDZ [65], onde as cargas foram ajustadas de acordo com o procedimento
Merz-Singh-Kollman [66, 67]. Tanto as geometrias do DTP e acetonitrila, quanto
seus parâmetros potenciais podem ser avaliados na Tabela 6.1.
Em processos de amostragem, como ométodoMonte Carlo, todas as propriedades

eletrônicas são obtidas atravéz de médias tomadas sobre configurações estatistica-
mente descorrelacionadas de um dado ensemble. Tal média, como já foi citado, pode
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Tabela 5.1: Parâmetros de energia e distância adotados na descrição de interações
intermoleculares para o DTP e o modelo usado para acetonitrila [64]. Geometria do
DTP obtida usando teoria do funcional da densidade (B3LYP/cc-pVTZ).
Ligações r (Å) Ângulos θ (o) Sítios ε (kcal/mol) σ (Å) q (|e|)

DTP
S5-C1 1.710 C4-S5-C1 90.0 S 0.2500 3.550 -
C1-C2 1.380 S5-C1-C2 110.3 C1 0.0760 3.550 -
C2-C3 1.440 C1-C2-C3 112.7 H, HC 0.0300 2.420 -
C2-N6 1.370 C2-C3-N6 126.2 C2 0.0660 3.500 -
N6-C8 1.300 C3-N6-C8 116.6 N 0.1700 3.250 -
C8-C9 1.460 N6-C8-C9 122.2 C8 0.0660 3.500 -
C8-Me 1.500 N6-C8-Me 117.6 C, RMe 0.0660 3.500 -
- - - H, RMe 0.0300 2.500 -

NC-CH3
C-H 1.087 H-C-C 109.8 C, RMe 0.0998 3.00 −0.577
C-C 1.460 - - C, CN 0.0998 3.40 0.488
C-N 1.170 - - N 0.0998 3.30 −0.514
H-H 1.771 - - H, RMe 0.0200 2.20 0.201

ser obtida tomando

hAiesn =
1

l

lP
i=1

Ai. (5.1)

Onde Ai corresponde a um dado observável e l, ao tamanho da cadeia de configu-
rações. Para a obtenção de médias convergidas, configurações correlacionadas em
oproximadamente 15% foram usadas. A convergência para cada observável é obtida,
na maioria dos casos, submetendo configurações pouco correlacionadas a cálculos de
mecânica quântica. Em alguns casos, as propriedades médias são obtidas com um
número da ordem de 100 configurações. Contudo, trata-se de um número relativa-
mente pequeno se for levado em conta que o espaço configuracional é infinito.
Recentemente S. Canuto e colaboradores vem obtendo excelentes resultados pro-

pondo uma metodologia alternativa para a obtenção das propriedades opticas e
eletrônicas de sistemas líquidos [63], considerando um número ainda menor de con-
figurações. O processo pode ser entendido se for considerado que ao fim de cada
simulação clássica, várias configurações estatisticamente descorrelacionadas são obti-
das. Contudo, em cada estrutura, as moléculas do solvente são então tratadas como
um arranjo de cargas pontuais. A idéia principal reside em investigar como esse
arranjo de cargas polariza o soluto. Normalmente para se obter essa informação, o
próximo passo seria submeter cada configuração a tratamento quântico. Contudo,
uma única configuração representativa pode ser obtida [14]. Tal arranjo pode ser
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gerado sobrepondo todas as configurações, adicionando-as coordenada à coordenada
e, por meio da equação acima gerar uma coordenada média. O efeito das cargas
pontuais sobre o soluto é então calculado considerando apenas uma única estrutura.
Por fim, após obtido o novo rearranjo de cargas para o soluto, uma nova simu-

lação é então executada. Finalmente, o processo é repetido até que para um dado
observável, as medidas efetuadas ao fim de cada simulação convirjam para um dado
valor. Essa metodologia é conhecida como ASEC (Average Statistically Electro-
static Configuration) [14]. É importante perceber que, embora o ASEC permita
reduzir drasticamente o custo computacional, qualquer informação inerente à pro-
priedades estatísticas, como desvio padrão e o erro estatístico, agora não podem
mais ser consideradas.

5.2 Cálculos Quânticos

5.2.1 Momento de Dipolo e Polarizabilidade

Omomento de dipolo para umamolécula de DTP isolada (0.818D) foi obtido usando
teoria de perturbação MP2, sendo aug-cc-pVDZ o conjunto de funções bases. A
escolha de método ab inito para descrição das propriedades elétricas tem fundamento
no fato de que em ambiente líquido, o momento de dipolo de um dado sistema
tende a aumentar pelo menos 25%, devido claro, à polarização exercida pelo meio.
Assim é conveniente ajustar as cargas para o potencial coulombiano, usando uma
aproximação quântica que forneça um valor próximo do esperado em fase líquida.
Terminada a primeira simulação clássica, onde foram usadas cargas ajustadas

considerando o DTP isolado, um novo ajuste no potêncial eletrostático com o sol-
vente descrito em termos de cargas pontuais é então feito. Em particular, para o
sistema DTP diluído em acetonitrila, considerando uma distância radal Rc = 12 Å,
190 moléculas de solvente foram encluídas como cargas pontuais.

O processo é então repetido até que a convergência para momento de dipolo seja
alcançada, como pode ser visto na Fig. 5.2. Foram necessários somente três ajustes
para obter o valor convergido de 1.164 D para o momento de dipolo. Note que o
acrêscimo no momento de dipolo causado pela polarização exercida pelo solvente
representa aproximadamente 42.2% de seu valor isolado.
Também a polarizabilidade, outra importante propriedade elétrica dada por

hαi = 1

3
(αxx + αyy + αzz) , (5.2)

pode ser facilmente obtida usando o procedimento ASEC. Para esse sistema, uti-
lizando o mesmo nível de cálculos de mecânica quantica (MP2/aug-cc-pVDZ) apli-
cado à descrição do momento de dipolo, as componentes αxx = 196.2, αyy = 124.4
e αzz = 77.5 do tensor de polarizabilidade foram então obtidas. Usando então a
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Figura 5.2: O momento de dipolo médio (1.16 D) foi obtido com apenas três cálculos
de mecânica quântica (MP2/aug-cc-pVDZ) sendo as cargas ajustadas usando o pro-
cesso proposto Merz-Singh-Kollman. Note que a polarização do solvente em relação
ao soluto representa um aumento de 42.2 % no momento de dipolo em relação ao
sistema isolado (0.82 D).

Eq.(5.2), a polarizabilidade média é então dada por hαi = 132.7 a30. Os resultados
referentes às propriedades eletrônicas podem ser melhor analizados na Tabela 6.2.

5.2.2 Estrutura do Sistema Líquido

As funções de distribuição radial (RDF - Radial Distribution Functions) são um
modo seguro de obter informações sobre a estrutura de sistemas líquidos, ou seja,
como as moléculas do solvente se distribuem em torno do soluto. RDFs podem
ser obtidas emperimentamente, usando técnicas de espalhamento de neutrons ou
difração de raios x, ou mesmo teóricamente, através do potencial de interação.
A Fig. 5.4 mostra duas diferentes RDFs. A linha tracejada representa a RDF

tomada do centro de massa do soluto ao centro de massa do solvente (GCM). É fácil
notar a existência de duas bem definidas camadas de solvatação, sendo a primeira
camada inicia à 3.09, tem um máximo em 5.21, terminando em 6.05 Å. Integrando
esfericamente GCM (r) até seus limites, 9 acetonitrilas foram encontradas. Já a
segunda camada de solvatação tem um máximo à 7.33 Å terminando em 8.54 Å,
onde 30 acetonitrilas são encerradas. Ao contrário da água, a acetonitrila é um
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Tabela 5.2: Momento de dipolo obtido para o DTP isolado e para cada interação
usando o procedimento ASEC. Polarizabilidade média, suas componentes e as cargas
eletrônicas obtidas após a convergência do momento de dipolo.

Momento de Dipolo (D) Polarizabilidade (a30) Átomo qi(e)
Isolado 0, 8002 αxx = 196.2 S 0.157528
1o Interação 1, 0295 αyy = 124.4 N −0.636071
2o Interação 1, 1086 αzz = 7.5 C2 0.365268
3o Interação 1, 1318 hαi = 132.7 C8 0.426703

C, CH3 −0.414567
H, CH3 0.114185
C, CH −0.458290
H, CH 0.270953

Figura 5.3: Típica configuração Monte Carlo gerada para o DTP envolto pelas
74 acetonitrilas, obtindas integrando a função de distribuição radial de primeiros
vizinhos de 4.29 Å à 7.80 Å .
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solvente conhecido justamente por não formar aglomerados fortemente ligados. Na
RDF essa característica se reflete diretamente no fato de micro camadas contendo
poucas moléculas de acetonitrila não terem sido observadas. A presença dessas micro
camadas de solvatação, sugere a formação de ligações mais fortes, como pontes de
hidrogênio.
As mesmas características com relação à estrutura líquida são observadas usando

a RDF de todos os primeiros vizinhos Gviz (r) , Fig. 5.4. Novamente duas camadas
bem definidas podem ser observadas. Contudo, para primeira camada de solavatação
inicia à 1.73 Å, com máximo em 2.64 Å e finda à aproximadamente 4.29 Å. Para a
segunda camada tem ummáximo em 6.33 Å e termina próximo à 7.80 Å. Integrando
esfericamente nos limites de ambas as camadas, 22 e 74 acetonitrilas são observadas
compondo a primerira e segunda camadas de solvatação, respectivamente. A Tabela
6.3 resume todas as informações inerentes à RDFs e suas camadas de solvatação. A
Fig.5.3 mostra uma típica configuração Monte Carlo ferada para uma molécula de
DTP envolta por todas as acetonitrilas contidas na segunda camada de solvatação,
esta obtida considerando a RDF de primeiros fizinhos.

5.2.3 Transições Eletrônicas

Em 2004, Rasmussen e colaboradores investigaram a influência de diversos solventes
orgânicos sobre os espectros de absorção e emissão de derivados do THP [13]. Para
tais componentes, uma larga banda com baixa força do oscilador (OS - Oscilla-
tor Strength) e, aproximadamente centrada à 350 nm foi detectada no espectro de
absorção. Contudo, a natureza dessa transição não pôde ser satisfatóriamente iden-
tificada. Considerando apenas que n→ π* não foram identificadas em derivados de
tiofeno [68], Rasmussen então supôs que esta transição só poderia corresponder a
uma fraca transição π → π* ou a uma intensa transição n→ π*.
Para esclarecer e entender a natureza das transições eletrônicas, os espectros

de absorção do DTP isolado e em ambiente líquido foram investigados. Curiosa-
mente, na região de baixas energias de absorção, duas diferentes transições foram
encontradas sobrepondo-se.
Para o DTP isolado, o método semi-empírico INDO/S-CI mostrou uma fraca

transição n → π* localizada aproximadamente à 400.5 nm, sobrepondo-se a uma
intensa transição π → π* localizada à 410.1 nm. Em ambiente líquido as mesmas

Tabela 5.3: Limites e número coordenadoN de moléculas de acetonitrila encontrados
para a primeira e segunda camadas de solvatação, considerando ambas as funções
de distribuição radiais de centro de massa e primeiros vizinhos.

RDF 1a Camada 2a Camada
Início Máximo Fim N Início Máximo Fim N

Centro de Massa 3.09 5.21 6.05 9 6.05 7.33 8.54 30
Primeiros vizinhos 1.73 2.64 4.29 22 4.29 6.33 7.80 74
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Figura 5.4: A linha contínua mostra a RDF considerando uma molécula de DTP
e todos os seus primeiros vizinhos. Compondo a 1a e 2 a camadas de solvatação,
respectivamente 22 e 74 acetonitrilas foram encontradas. A linha tracejada mostra
a RDF tomada do centro de massa do soluto ao centro de massa do solvente. Nesta,
9 e 30 acetonitrilas foram encontradas na 1a e 2a camadas de solvatação

transições foram novamente encontradas a 396.6 nm e 414.1 nm, respectivamente.
Sendo que como esperado para as transições n → π*, um desvio para o azul é
verificado e, um desvio para o vermelho é indentificado para a excitação π → π*.
Embora os resultados obtidos com a parametrização INDO/S-CI tenham fornecido

uma idéia quantitativa das transições nessa faixa do espectro, os valores encontrados
diferem consideravelmente das predições experimentais. Assim, a absorção também
foi estudada segundo a teoria do funcional da densidade, usando os funcionais PBE,
B3LYP e B3P86 e o conjunto de funções bases aug-cc-pVDZ.
Os resultados obtidos usando esse nível de cálculos foram bastante similares.

Para o sistema isolado, considerando os resultados obtidos pelo funcional B3LYP,
a energia de transição n → π* corresponde à 367.1 nm. Em acetonitrila, essa
transição corresponde a 360.6 nm. Em concordância com o método INDO/S-CI, um
shift para azul é então verificado. Quanto à transição π → π*, os valores obtidos
para os sistemas isolado e em ambiente líquido, correspondem à 351.9 nm e 351.1
nm, respectivamente.
Os resultados obtidos para as transições n → π* e π → π* usando tanto a

parametrização semi-empírica, quanto a teoria do funcional da densidade podem
ser melhor observados nas tabelas 5.4 e 5.5. Sendo também possível notar que as
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Tabela 5.4: Valores obtidos para a transição eletrônica n−π* encontrada na banda
de mais baixas energias do espectro de absorção. O conjunto de funções aug-cc-
pVDZ foi usado junto à teoria do funcional da densidade.

Isolado ASEC Shift
n→ π* OS n→ π* OS

PBE 360.84 0.0016 354.75 0.0017 −6.09
B3LYP 367.07 0.0015 360.63 0.0016 −6.44
B3P86 369.71 0.0015 363.24 0.0016 −6.17
INDO/S-CI 400.50 0.0110 396.60 − −3.90

transições n → π* são mais sensíveis à influência do meio, sofrendo assim maior
desvio quando comparadas às transições π → π*. A Fig. 5.5 mostra os orbitais n, π
e π* envolvidos nas transições estudadas, estes obtidos usando o funcional B3LYP.

Tabela 5.5: Valores obtidos para a transição eletrônica π−π*, também localizada na
banda de mais baixas energias do espectro de absorção. São apresentados resulta-
dos obtidos atravéz da parametrização semi-empírica INDO/S-CI, assim como pela
teoria do funcional da densidade, usando oconjunto de fnções bases aug-cc-pVDZ..

Isolado ASEC Shift
π → π* O.S. π → π* O.S.

PBE 342.78 0.0261 341.82 0.0253 −0.96
B3LYP 351.96 0.0245 351.15 0.0238 −0.81
B3P86 350.21 0.0242 349.41 0.0234 −0.80
INDO/S-CI 410.10 0.1480 414.10 − 4.00
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Figura 5.5: Orbitais moleculares de fronteira n (a), π (b) e π* (c) obtidos para o
DTP.



Capítulo 6

Alaranjado de Metila

6.1 Simulação Monte Carlo

Geometrias de mínima energia para as formas moleculares zwiteriônicas e catiônicas
mostradas na Fig.6.1 foram otimizadas segundo a teoria do funcional densidade
por meio do funcional B3LYP [40, 41], sendo o sistemas moleculares descritos pelo
conjunto de funções bases polarizadas 6-31G*. Nesta etapa, usando o procedimento
CHELPG [62], também foram determinadas as cargas correspondentes às nuvens
eletrônicas em torno de cada sítio atômico.
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Figura 6.1: Formas investigadas do Alaranjado de Metila: (a) forma alcalina e, suas
estruturas zwitteriônicas, (b) quinina diimina, (c) ozônica e (d) tautômérica.

A Tabela 5.1 mostra as geometrias obtidas para as quatro formas investigadas do
alaranjado de metila. Sobre as estruturas ácidas, quimina e ozônica, figuras 6.1b e
6.1c, respectivamente, convém notar que as geometrias obtidas são essencialmente as
mesmas. A explicação é simples se for considerado que essas formas são ressonantes
em ambiente líquido. Ou seja, estas são geradas dependendo das interações elétricas
soluto-solvente. Dependendo da orientação do solvente, a formação de uma ou outra

50
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estrutura geométrica do soluto poder ser favorecida, por isso não há como obter essas
geometrias isoladamente.
Canuto a colaboradores vem propondo um método para obter essas geometrias

[70], por meio de otimizações sucessivas mediante a presença de uma carga pontual
positiva, como por exemplo um próton, localizado próximo ao sítio mais negativo
da molécula, no caso, o sítio RSO3. Nesse caso, a mudança de uma geometria para
outra é medida considerando a variação nos comprimentos de ligação (BLA - Bond
Length Alternation), nesse caso específico, os comprimentos as serem considerados
seriam:

BLA = r (C6-N7)− r (N7-N8) . (6.1)

Começando pela estrutura 6.1b, nota-se facilmente que o prâmetro BLA representa
um número negativo. Otimizando o sistema e diminuindo sistematicamente as dis-
tância D entre o próton e o grupo RSO3, o parâmetro BLA torna-se positivo e, desse
modo, tem-se a geometria 6.1b. Obtida essa estrutura, os efeitos de solvente podem
então ser inferidos mediante simulações computacionais.
Contudo, observando a Tabela 5.1 é possivel notar comparando os comprimentos

−N7-N8− nas estruturas 6.1b, 6.1c e 6.1d. Note que para a estrutura (c), esse
comprimento de ligação tem de ser maior o mesmo comprimento na estrutura (d),
enquanto que para e geometria (b), esse mesmo comprimento de ligação tem de ser
pelo menos da mesma ordem de (d). Oservando a Tabela 5.1, se nota que a ligação
−N7-N8− em (c) é maior quando comparado com seu valor em (d). Isso nos leva a
concluir que as otimizações das formas quimina e ozônicas em fase gasoza conduzem
ambas à estrutura ozônica. Assim, o procedimento s-MC/QM foi aplicado somente
às formas alcalina, ozônica e tautomérica do alaranjado de metila.
As interações inter-moleculares foram descritas pelos potenciais de Lennard-

Jones e Coulomb, com três parâmetros potenciais (εi, σi e qi) para descrever cada
átomo i . Na descrição da molécula de água foi usado o potencial SPC (Simple
Point Charge) desenvolvido por van Gunsteren e colaboradores [38]. Para o MO, os
parâmetros potenciais foram extraídos da OPLS All Atom Force Field (Optimized
Parameters for Liquid Simulation) desenvolvida por Jorgensen e colaboradores [23].
A Tabela 5.2 mostra os parâmetros usados nas simulações.
Todas as estruturas foram geradas pelo programa DICE [27] à temperatura

298.15 K e 1 atm. Devido à forma alongada do MO, optou-se por uma caixa de
dimensões 65, 25 e 25 Å, sendo as interações intermoleculares limitadas pelo raio
de corte rc = 12.5 Å. A Fig. 6.2 mostra uma típica caixa usada nas simulações da
forma alcalina do MO.
As densidades médias foram obtidas termalizando os sistemas no ensemble NpT,

onde 7 × 1010 passos MC foram executados. Configurações geradas no equilíbrio
foram obtidas após a execucução de mais 8 × 109 passos MC no ensemble NV T .
Ao fim das simulações, obtivemos 800 configurações para cada sistema. Entretanto,
configurações sucessivas guardammuita informação das anteriores. Contudo a média
convergida pode ser obtida por um número menor de configurações, desde que estas
estejam suficientemente descorrelacionadas. Configurações com essas características
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Tabela 6.1: Geometrias para as formas do Alaranjado de Metila obtidas através
do funcional densidade B3LYP e bases de Pople (6-31G), incluindo uma função de
polarização explicita.

Ligaçôes Alcalina Quimina Ozônica Tautomérica
C1-C2 1.3897 1.3761 1.3761 1.3881
C2-C3 1.4132 1.4237 1.4237 1.3960
C3-C4 1.4177 1.4284 1.4284 1.3970
C3-N15 1.3892 1.3633 1.3633 1.4912
N15-C16 1.4484 1.4604 1.4604 1.5091
N15-C17 1.4488 1.4602 1.4602 1.5091
C4-C5 1.3859 1.4602 1.3762 1.3857
C5-C6 1.4060 1.4200 1.4200 1.4140
C1-C6 1.4007 1.4169 1.4169 1.4107
C6-N7 1.4125 1.3680 1.3680 1.3965
N7-N8 1.2676 1.2830 1.2830 1.2850
N8-C9 1.4074 1.3921 1.3921 1.3753
C9-C10 1.4104 1.4096 1.4096 1.4213
C9-C14 1.4052 1.4098 1.4098 1.4163
C13-C14 1.3912 1.3830 1.383 1.3830
C12-C13 1.3977 1.4037 1.4037 1.4033
C11-C12 1.4049 1.4098 1.4098 1.4126
C10-C11 1.3865 1.0873 1.3811 1.3777
S-C12 1.8230 1.8142 1.8142 1.8160
S-O19 1.4867 1.4810 1.4810 1.4826
S-O20 1.4872 1.4875 1.4875 1.4811
S-O21 1.4866 1.4796 1.4796 1.4869

Ângulo Diedral
C2-C3-N15-C16 -0.0948 0.0119 0.0117 64.1540
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Tabela 6.2: Parâmetros de energia e distância usados nas simulações Monte Carlo
das diferentes formas do alaranjado de metila e o potencial SPC de três sítios atômi-
cos para água.
Sítio Alcalina Quimina Tautomérica Sítio Água

ε σ ε σ ε σ ε σ q
N7 0.170 3.250 0.170 3.250 0.170 3.250 O 0.155 3.165 -0.82
N8 0.170 3.250 0.170 3.250 0.170 3.250 H 0.000 0.000 0.41
N15 0.170 3.250 0.170 3.250 0.170 3.250
S 0.250 3.550 0.250 3.550 0.250 3.550
O 0.210 2.960 0.210 2.960 0.210 2.960
C, Me 0.066 3.500 0.066 3.500 0.066 3.500
H, Me 0.030 2.500 0.030 2.500 0.030 2.500
H, CH 0.030 2.420 0.030 2.420 0.030 2.420
C, HC 0.070 3.550 0.070 3.550 0.070 3.550
H36 − − 0.030 2.500 0.000 0.000

podem ser obtidas através da função de auto-correlação de energia C (i). Analisando
C (i) para cada sistema foi possível reduzir esse número para apenas 200 estruturas
correlacionadas em apenas 15%.

6.2 Cálculos Quânticos\
Como o apropriado peso de Boltzmann está incluído na técnica de amostragem de
Metropolis, o valor médio de um observável pode ser obtido mediante uma média
simples tomada sobre todas as configurações que descrevem o ensemble. Ou seja,

hAi = 1

l

lP
i

Ai. (6.2)

As transições eletrônicas e os momentos de dipolo para os sistemas simulados
foram obtidos usando a parametrização semi-empírica INDO/S-CI (Intermediat Ne-
glect of Differential Overlap / Spectroscopic - Configuration Interaction) e espaço
ativo constituído de 10 orbitais moleculares ocupados e 10 orbitais moleculares des-
ocupados. Contudo, como l na última equação representa um número finito de
configurações, existe um erro estatístico associado À média hAi, dado por

σ =

s
hE2i− hEi2

l
. (6.3)

Por outro lado, não precisam ser incluídas nos cálculos quânticos todas as partícu-
las do ensemble. Na verdade, apenas um número reduzido de moléculas pertencentes
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Figura 6.2: Caixa de dimensões 65, 25 e 25 Å gerada por simulação Monte Carlo
para a forma alcalina do alaranjado de metila diluída por 1000 águas.

Figura 6.3: Sobreposição de todas as micro-camadas de solvatação compostas por
uma forma alcalina rodeada por duas águas geradas pela simulação MC.
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Figura 6.4: Sobreposição de todas as 1a camadas de solvatação compostas por uma
forma alcalina rodeada por quinze águas geradas pela simulação MC.

Tabela 6.3: Estrutura dos sistemas líquidos. As densidades obtidas por simulações
no ensemble NPT e, em Å são mostradas os limites para camadas de solvatação
dos sistemas estudados. Aqui, a quantidade N representa o número de moléculas
presentes em cada camada de hidratação.

Estrutura Densidade Caixa micro-camada 1a camada
(g/cm3) (x, y, z) Início Fim N Início Fim N

Alcalina 1.2673 (60, 25, 25) 2.7 3.9 2 3.8 5.8 15
Ozônica 1.2489 (60, 25, 25) 2.7 3.9 4 3.9 5.1 10
Tautomérica 1.2459 (60, 25, 25) 3.0 3.5 2 3.5 4.8 8

às primeiras camadas de solvatação são suficientes à descrição das propriedades
médias. Assim, após análise das RDF’s, relacionando os centros de massa soluto-
solvente obtivemos as camadas de solvatação. O MO é uma molécula bem conhecida
tanto por suas propriedades de indicador ácido-bases, bem como por seu grande
momento de dipolo, tanto em fase gasosa quanto líquida. Devido à última carac-
terística, relatada tanto em trabalhos teóricos quanto experimentais, esperávamos
então que uma grande polarização se refletisse na estrutura líquida através de con-
siderável ocupação das primeiras camadas de solvatação. Provavelmente por essa
característica, como pode ser visto nas Figuras 6.5, 6.6 e 6.7, em todos os sistemas
investigados foram observadas o que chamamos de micro-camadas de solvatação.
Assim foram tradadas a micro-camada e primeira camada de solvatação, onde

executamos cálculos de mecânica quântica em sistemas supermoleculares compostos
por um MO e o número N de moléculas presentes em cada camada. As figuras 6.3
e 6.4 mostram a superposição de todas as configurações Monte Carlo geradas para
a forma alcalina do alaranjado de metila, considerando a micro e primeira camadas
de solvatação, respectivamente.
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Figura 6.5: Função de distribuição radial para o MO sob condições básicas diluído
em água.

A Tabela 6.2 dá informações sobre a estrutura dos líquidos, reportando as den-
sidades obtidas pelas simulações clássicas, os limites para as camadas de solvatação
bem como a quantidade de moléculas de água encerrada em cada camada.

6.2.1 Espectro de Absorção

O espectro de absorção eletrônico do MO é caracterizado por uma larga e bem
definida banda localizada na região de baixas energias. Investigações experimentais
reportam que essa banda está compreendida, para sua forma básica (pH ∼ 6.6),
entre 350 nm e 500 nm [6], com um máximo de absorção correspondendo a uma
transição π → π* localizado à 416 nm em acetona e à 460 nm observado em água.
Considerando as constantes dielétricas da acetona (ε = 20.7) e da água (ε = 78.5),
é possível notar que para a forma alcalina, um aumento da polaridade do solvente,
como esperado implica invariávelmente em um desvio para para a região de baixas
energias de transição.
Sob condições ácidas, (pH∼ 2.9) essa banda se desloca para a região do vermelho,

localizando-se entre 450 nm e 600 nm, com máximos de absorção observados à 536
nm (acetona) e 510 nm (água) , sendo este atribuído à forma ozônica do MO [69].
A Tabela 6.4 mostra um resumo construído usando dados teóricos, considerando

os sistemas isolado ou em fase líquida, bem como dados experimentais para o espec-
tro de absorção do MO.
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Figura 6.6: Função de distribuição radial para a forma ressonante ozônica do MO
em água.

Nossos resultados teóricos para o espectro de absorção na região do vizível
mostraram excelente concordância com as predições experimentais citadas acima.
Para a forma alcalina, a transição π → π* localizada na região de mais baixas ener-
gias, valores médios correspondendo à micro e primeira camadas de solvatação foram
observados em 435.5± 0.03 nm e 432.5± 0.03 nm, respectivamente. A convergência
para essas transições pode ser diretamente avaliada considerando a Fig.6.8.

Sob condições ácidas, expecificamente para o forma ozônica do MO, a Fig.6.9
mostra valores convergidos em 505.1± 0.59 nm e 496.4± 0.28 nm para a transição
π → π* localizada na região de mais baixas energias, isso considerando a micro e
primeira camadas de solvatação. Usando o método INDO/S-CI, essa transição foi
observada à 438.2 nm, mostrando assim um considerável desvio para o vermelho.

Tabela 6.4: Valores convergidos em nm para as energias de transição π − π* local-
izadas na banda principal.

Estrutura INDO/S Experimental micro-camada 1a camada
Água Acetona

Alcalina 438.2 460 416 435.9± 0.03 432.5± 0.03
Ozônica 509.3 510 536 505.1± 0.59 496.4± 0.28
Tautomérica 518.2 − − 552.0± 0.07 545.3± 0.10
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Figura 6.7: Função de distribuição radial para a forma tautomérica do MO.

Já para a estrutura tautomérica, essa transição foi observada à aproximadamente
552.0± 0.07 nm e 545.3± 0.10 nm, para a micro e primeira camadas de hidratação.
A convergência obtida para a forma tautomérica pode ser avaliada na Fig.6.10.

6.2.2 Momento de Dipolo

ATabela 6.5mostra os valores obtidos usando teoria do funcional da densidade, bem
como o tratamento s-QM/QM. OMO é um sistema molecular também caracterizado
por seu grande momento de dipolo. Usando cálculos semi-empíricos PM3 (Paramet-
ric Method 3 ), o momento de dipolo para as formas isoladas, alcalina, ozônica e
tautomérica, tem sido reportado [7]. O menor momento dipolo computado, 18.3 D,
corresponde à forma tautomérica. Para as demais estruturas, ozônica e alcalina,
foram reportados os valores 24.5 D e 25.7 D, respectivamente.

Tabela 6.5: Valores obtidos para o momento de dipolo [Debye] para os sistemas
isolados e em ambiente lìquido.
Estrutura Isolado micro-camada 1a camada

PM3 (Ref.[7]) B3LYP/6-31G*
Alcalina 25.7 27.98 29.37± 0.02 25.01± 0.09
Ozônica 24.5 31.12 43.84± 0.02 43.77± 0.07
Tautomérica 18.3 44.92 57.84± 0.02 58.10± 0.05
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Figura 6.8: Médias para a principal transição eletrônica para a forma básica do
MO rodeada pelas micro (MO + 3 águas) e primeira (MO + 10 águas) camadas
de solvatação. Em ambos os casos, médias convergidas foram obtidas com aproxi-
madamente 135 cáculos quânticos INDO/S-CI.

Cálculos de mecânica quântica considerando a teoria do funcional da densidade
revelam um aumento no momento dipole elétrico para os sistemas isolados. Usando
o funcional B3LYP em conjunto com as bases 6-31G*, o menor momento dipolo,
27.98 D, para a forma alcalina. O maoir momento de dipolo, 44.92 D, foi atribuído à
estrutura tautomérica. Para a forma ozônica do MO, o valor 31.12 D foi computado.
Usando o tratatamento s-MC/QM foi possível avaliar a influência do solvente

sobre o momento de dipolo µ para cada forma do MO. Para a estrutura alcalina,
considerando a micro-camada de hidratação, o valor 29.37±0.02 D foi obtido. Ainda
para o mesmo sistema, considerando a primeira camada de solvatação, um momento
de dipolo ligeiramente menor, 25.01± 0.09 D foi obtido. Sobre sua forma ozônica,
uma considerável concordância entre os valores obtidos considerando ambas, micro
(43.84 ± 0.02 D) e primeira (43.77 ± 0.07 D) camadas, foi calculado. Finalmente,
para a forma tautomérica, obtivemos os valores 57.84 ± 0.02 D e 58.10 ± 0.05 D,
considerando a micro e primeira camadas, respectivamente.
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Figura 6.9: Médias para a principal transição eletrônica para a forma ressonante
ozônica do MO rodeada pelas micro (MO + 4 águas) e primeira (MO + 10 águas)
camadas de solvatação.
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Figura 6.10: Médias para a principal transição eletrônica para a forma tautomérica
do MO rodeada pelas micro (MO + 2 águas) e primeira (MO + 8 águas) camadas
de solvatação.



Capítulo 7

Conclusões e Perspectivas

Neste trabalho, foram investigados os efeitos de solvatação sobre as propriedades óp-
ticas e eletrônicas do 2,3-dimetil tieno[3,4-b]pirazina (DTP) e alaranjado de metila
(MO). O ambiente líquido pôde ser inferido mediante simulações clássicas de Monte
Carlo e posteriormente, as propriedades eletrônicas obtidas por meio de aproxi-
mações quânticas.
Sobre o DTP, um conhecido sistema molecular usado na produção de polímeros

de baixo gap, realizamos um estudo completo em acetonitrila. Foram investigadas
importantes propriedades elétricas para dispositos moleculares como, momento de
dipolo e polarizabilidade, bem a natureza das transições eletrônicas localizadas na
região de mais baixas energias do espectro de absorção. Justamente quanto ao espec-
tro reside uma das mais importantes peculiaridades desse sistema. Experimental-
mente, uma larga banda com intensa força de oscilação, aproximadamente centrada
em 350 nm foi detectada. Considerando que n → π* não foram identificadas em
derivados do tiofeno, supôem-se então que esta excitação deveria corresponder a
uma fraca transição π → π* ou a uma intensa transição n→ π*. Nossos resultados
mostram que o máximo observado experimentalmente em 350 nm é composto pela
superposição de duas transições n→ π* e π → π*.
Quanto ao MO, normalmete usado como indicador de pH, investigamos a região

de baixas energias do espectro de absorção na região do visível. Seu espectro UV-
vis é conhecido por apresentar uma intensa banda compreendida entre 400 nm e
600 nm. Realizamos simulações clássicas de Monte Carlo para as formas alcalinas e
zwitteriônicas do MO em água e, as transições electrônicas foram obtidas usando a
parametrização espectroscópica do método semi-empírico INDO. Nossos resultados
teóricos para a forma básica mostram uma intensa transição π → π* aproximada-
mente em 432.4 ± 0.03 nm e, sob condições ácidas, dependendo da estrutura, esta
transição ocorre aproximadamente em 496.4±0.28 nm (ozônica) ou 545.3±0.10 nm
(tautomérica).
Tem-se como perspectiva, o estudo das propriedades elétricas do MO, como mo-

mento de dipolo, polarizabilidade e hiperpolarizabilidades. Através do procedimento
Statistically Converged Averege Configuration (ASEC) o solvente é tratadado em
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termos de cargas pontuais e a ação das mesmas sobre as cargas do soluto podem ser
facilmente inferidas, determinado assim todas as propriedades ópticas e elétrõnicas
do soluto.
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