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RESUMO

Um método computacional que combina mecanica molecular e mecanica
quantica dependente do tempo € usado para descrever a cinética dos esta-
dos excitados (MLCT) em complexos de metais de transicdo solvatados. O
formalismo semiempirico desenvolvido € capaz de descrever a polarizagdo
induzida em acetonitrila liquida e dgua, em comparacdo com os momen-
tos de dipolo das moléculas CH3CN e H,O em vacuo. A investigagdo dos
processos de transferéncia eletronica inter-ligantes (ILET) no estado MLCT
revela que um regime aleatério de transferéncia de carga inter-ligantes € esta-
belecido em escala temporal de subpicosegundos, para ambos os solventes,
em menos de 350 fs na acetonitrila e menos que 700 fs na solu¢do aquo-
sa. Os resultados das simulacdes dao suporte a observagio experimental do
decaimento da anisotropia de polarizacdo dptica em subpicosegundos e que
o elétron perde memdria do ligante fotoexcitado em menos de um picose-
gundo. Dois tipos de cinética ILET foram observadas: um simétrico, no qual
todos os ligantes sdo igualmente acoplados em pares, € um assimétrico, onde
um par de ligantes € fortemente acoplado enquanto que outro é fracamente
acoplado. Nés atribuimos o acoplamento assimétrico a fixacdo de moléculas
do solvente nos ligantes bipiridina. Em ambos os casos, o fon Ru(Il) tem
pouca influéncia na dindmica de transferéncia eletronica inter-ligantes. Os
efeitos das dindmicas de solvatacdo aqui investigados e sua influéncia na
cinética MLCT sao causados 1) pela flutuagdo térmica do potencial dipolar
coletivo de longo alcance de todas as moléculas polares do solvente e 2) pelo
potencial de polarizacdo eletronica induzido, cujo efeito é observado dentro
de dezenas de femtosegundos apds o inicio da dindmica quantica do estado
excitado MLCT. Verificou-se também que ¢ importante incluir a flutuacio
geométrica interna de moléculas grandes do solvente, como a CH3CN, para
uma dindmica eletrnica adequada. Finalmente, notou-se que os modos in-
ternos de vibrag@o e tor¢ao da estrutura de coordenacio do complexo sdo as
principais forcas motrizes para a dindmica de transferéncia eletronica inter-
ligantes observada em nossas simulagdes para o [Ru(bpy)s]** em acetonitrila
e dgua. Tais resultados sdo relevantes para a compreensdo da dinamica de
processos de transferéncia eletronica interfacial em semicondutores sensibi-
lizados por corantes.

Palavras-chave: Dinamica eletronica, Dinidmica molecular, Método de Hii-
ckel, Fotoexcitagao, Ru(Il)-tris(2,2’-bipiridina), Solvatacao.






ABSTRACT

A mixed time-dependent quantum mechanics-molecular mechanics computa-
tional method is used to describe the kinetics of metal-to-ligand charge trans-
fer (MLCT) excited states in solvated transition metal complexes. The deve-
loped semiempirical formalism is capable of describing the induced polariza-
tion in liquid acetonitrile and water, as compared with the dipole moments
of the CH3CN and H,O molecules in vacuo. Investigation of the interligand
electron transfer (ILET) process in the MLCT state revealed that a regime of
random charge transfer among the ligands is established in the subpisecond
time scale for both solvent media, within less than 350 fs in acetonitrile and
less than 700 fs in acqueous solution. The simulation results support the ex-
perimental observation of subpicosecond anisotropy decay the idea that the
electron looses memory of the photoselected ligand in less than one picose-
cond. Two types of ILET kinetics were observed: a symmetric, in which all
the ligands are equally coupled in pairs, and the asymmetric, where a ligand
pair is strongly coupled whereas another is weakly coupled. We ascribe the
asymmetric coupling to the attachment of solvent molecules to the bpy li-
gands. In any of the cases the Ru(Il) ion has little influence on the ILET kine-
tics. The effects of solvation dynamics were investigated and its influence on
the MLCT kinetics, produced by 1) the thermal fluctuation of the long range
collective dipole potential of all polar solvent molecules and 2) the induced
electronic polarization potential, were observed within tens of femtoseconds
after the beginning of the excited-state electron dynamics. The relevance of
including the internal geometry fluctuations of large solvent molecules was
analysed, as in CH3CN, for the proper account of the electron dynamics. Fi-
nally, we notice that the internal vibro-torsional modes of the coordination
structure of the complex are the main driving force for the subpicosecond
ILET dynamics observed in our simulations for [Ru(bpy)3;])** in acetonitrile
and water. Such results are relevant for the understanding of the under-
lying dynamics involved in the process of interfacial electron transfer in dye
sensitized semiconductors.

Keywords: Electronic dynamics, Molecular dynamics, Hiickel methods, Fo-
toexcitation, Ru(Il)-tris(2,2’-bipiridina), Solvation.
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1 INTRODUCAO

O objetivo dessa dissertacdo foi desenvolver um método tedrico com-
putacional capaz de descrever a dindmica eletrdnica em sistemas molecu-
lares e supramoleculares. Para isso aprimoramos um método semiempirico,
misto de mecanica molecular e mecéinica quantica, baseado no método de
Hiickel estendido. O método foi aplicado ao estudo do complexo lumines-
cente Ru(IT)-tris(2,2’-bipiridina), ou simplesmente [Ru(bpy)s;]**, solvatado
em acetonitrila ou 4gua, visando compreender e descrever melhor a dindmica
eletronica do sistema apods fotoexcitagdo, bem como responder algumas per-
guntas sobre a influéncia da solvatagdo sobre o complexo.

Atualmente grande atencdo cientifica e tecnoldgica sdo voltadas para o
estudo de propriedades fotofisicas, fotoquimicas e eletronicas de complexos
com metais de transi¢do como, por exemplo, o complexo [Ru(bpy);]**. Sabe-
se, através de investigacdes sobre complexos de metais de transicdo, que
vérias familias desses compostos sdo muito interessantes do ponto de vista
fisico-quimico. Em tais complexos, a interacdo metal-ligante € fraca o sufi-
ciente para permitir a manifestagao de propriedades intrinsecas do metal e dos
ligantes e, ainda, forte o bastante para causar o aparecimento de novas pro-
priedades, caracteristicas de cada complexo (BALZANI; JURIS; VENTURI,
1996).

Complexos com metais de transi¢do representam uma importante clas-
se de compostos quimicos de coordenacdo. Em muitos casos esses com-
plexos consistem de um nimero de fons de metais de transicdo (usualmente
cétions) ligados a outros grupos de moléculas organicas (neutras ou espécies
ndo metdlicas anidnicas), chamadas de ligantes (GAWELDA, 2006). fons de
metais de transi¢do geralmente formam complexos com um niimero de ligan-
tes bem definido, sendo que o nimero de ligantes, os quais formam ligacdes
com o metal de transi¢@o, ¢ chamado de nimero de coordenagdo, geralmente
na faixa de 4 a 6. Complexos com nimero de coordenacio igual a 4 possuem
tipicamente simetria tetraédrica (7;), mas a maioria desses complexos apre-
sentam ndmero de coordenagdo 6, exibindo simetria octaédrica (Op). Con-
tudo, a distor¢do causada pelos ligantes geralmente ocasiona em uma simetria
octaédrica distorcida triangularmente (simetria D3) (GAWELDA, 2006).

A maioria das reagdes fotoquimicas em complexos de metais de transi-
¢do0 podem ser iniciadas com luz visivel, uma vez que suas energias de excita-
¢a0 sdo geralmente mais baixas do que para a maioria das moléculas orgénicas.
Nesses complexos € possivel encontrar novas propriedades relacionadas com
a estrutura e a composi¢do de todo o conjunto. A escolha adequada da estru-
tura pode possibilitar a ocorréncia de propriedades muito interessantes e po-
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tencialmente tteis, como processos de transferéncia de energia, fotoexcitagao,
transferéncia de carga eletronica, entre outros.

A molécula [Ru(bpy)s]**+, mostrada na Fig. (1), estd entre esses com-
plexos de grande interesse cientifico, com ampla variedade de aplica¢des em
diferentes dreas da ciéncia (CARLOS, 2007). Entre algumas aplica¢des, o
[Ru(bpy)s)** é utilizado como fotossensibilizador para células solares sen-
sibilizadas por corantes, intercaladores luminescentes de DNA e base para
sistemas mais complexos utilizados como modelo para fossintese quimica
(MORET; TAVERNELLI; ROTHLISBERGER, 2009).

Figura 1: Complexo [Ru(bpy)3]**. O fragmento vermelho representa o fon de
ruténio, o fragmento cinza representa d&tomos de carbono, o azul nitrogénio e o branco
hidrogénio.

O estado fotoexcitado do complexo [Ru(bpy)3])** é do tipo metal-para-
ligante (MLCT - Metal-to-Ligand Charge Transfer), onde um elétron do or-
bital atdmico d do fon Ru?t é fotoexcitado para o orbital LUMO (7*) dos
ligantes bipiridina. Devido a fotoabsor¢@o, o complexo passa de seu estado
fundamental 'GS (Ground State) para o estado excitado singleto 'MLCT,
seguido de uma répida relaxacio para o estado excitado tripleto *MLCT.
Essa relaxacao do estado singleto para o tripleto ocorre com um tempo carac-
teristico Tysc, que € fortemente influenciado pelo cardter metdlico do estado
fotoexcitado, pois a relaxacdo de spin (ISC - Inter-system Crossing) no com-
plexo é causada pelo acoplamento spin-6rbita do elétron fotoexcitado com o
fon Ru?". Assim, quanto mais forte o acomplamento spin-6rbita do estado
excitado, mais rapida ¢ a relaxacdo para o estado excitado >MLCT.

Na década de 1980, experimentos Opticos detectaram eventos de trans-
feréncia eletronica inter-ligantes (ILET - Inter-Ligand Eletron Transfer) com
resolucdo temporal de centenas de picosegundos (MALONE; KELLEY, ;
BRADLEY et al., 1981; COOLEY et al., 1988). Kelley e colaboradores
(MALONE; KELLEY, ) realizaram uma série de estudos onde foram investi-
gados os mecanismos de transferéncia inter-ligantes para complexos de Ru>",
em diferentes ambientes de solvata¢do. Tais estudos descrevem a relaxag@o
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e a cinética dos processos de transferéncia de carga inter-ligantes dos estados
excitados. Duas situacdes foram observadas: (1) os processos ILETs ocorrem
relativamente rapidos em solventes como a acetonitrila e glicerol; (2) para os
solventes propanol e etilenoglicol a relaxag@o eletronica € mais lenta.

A técnica experimental mais utilizada no estudo de processos de trans-
feréncia de carga inter-ligantes € a espectroscopia de anisotropia dptica tran-
siente resolvida no tempo. Mais recentemente, medidas de anisotropia de
absorcdo revelaram que os processos ILETs ocorrem dentro da escala tempo-
ral de femtosegundos (ONFELT et al., 2000; WALLIN et al., 2005; SHANK;
MCCUSKER, 2000). McCusker et al. (SHANK; MCCUSKER, 2000) obser-
varam tempos de relaxacio da anisotropia, para o complexo [Ru(bpy)3)** sol-
vatado em nitrilas, variando de ~ 60 fs (CH3CN) até ~ 170 fs (CH3(CH>)2
CN). Hammarstrom et al. (WALLIN et al., 2005) mediram um tempo de
decaimento da anisotropia de 300 fs para o [Ru(bpy)s])** em acetonitrila.
Zewail e colaboradores (ONFELT et al., 2000) relatam processos de trans-
feréncia de carga inter-ligantes ocorrendo com uma constante de tempo de
700 fs para o complexo [Ru(phen)>dppz)** em solugio aquosa.

Devido a processos como IVR (Internal Vibrational Relaxation), ISC
(Intersystem Crossing) e dinamica de solvatacdo, ¢ dificil determinar com
exatiddo a taxa de transferéncia eletronica inter-ligantes que ocorre no com-
plexo. Atualmente h4 um debate, tanto do ponto de vista tedrico quanto expe-
rimental, de como € o comportamento temporal da tranferéncia eletrdnica em
estados excitados do tipo metal-para-ligante em complexos de coordenacio
solvatados. Estudos procuram esclarecer se o elétron, logo apds sua fotoexcita-
¢do, possui carater localizado ou deslocalizado sobre os ligantes e o tempo
caracteristico de relaxag@o para o estado excitado tripleto.

Podemos dividir este trabalho em duas partes: na primeira detalhare-
mos o método teérico computacional desenvolido para descrever o sistema e,
em seguida, apresentaremos o estudo realizado sobre a dindmica dos estados
exitados do complexo [Ru(bpy)3]** solvatado, em dgua ou acetonitrila.

Para simularmos o complexo [Ru(bpy)3])** em solugdo (Fig. (2)), de-
senvolvemos um método semiempirico combinando mecanica molecular e
mecénica quantica. Inicialmente realizamos a simulag¢ao da dindmica nuclear
classica com o sistema no estado fundamental, através do pacote GROMACS
(HESS et al., 2008), e, posteriormente, fazemos a simulagdo da dindmica
eletronica utilizando mecénica quantica e descrevendo todo o sistema (sol-
vente, soluto, solvente/soluto) com o mesmo nivel de teoria. A parametrizacio
utilizada no método de Hiikel estendido ¢é feita individualmente para cada
componente do sistema ([Ru(bpy);]**, HO e CH;CN) utilizando um algo-
ritmo genético.
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Figura 2: A esquerda, o complexo [Ru(bpy)3]>* solvatado em acetonitrila e a direita,
em solugdo aquosa.

Analisamos a estrutura de solvatagio do complexo [Ru(bpy)3)*", para
a solvatacdo em dgua e acetonitrila, identificando as camadas de solvatagéo e
a orientacio das moléculas do solvente relativamente ao fon Ru>*. A relaxacio
do solvente, tanto no caso da acetonitrila quanto da 4dgua, é descrita por uma
curva multiexponencial composta por um regime de relaxagdo ultrardpido
(TfN ~ 150 —380 £, 7729 ~ 260 fs) e um regime de relaxagio lento (T4N ~
9,6 ps, Tf 20 3,6 ps). O espectro de absorcao foi calculado para o complexo
[Ru(bpy)3]>. Em vacuo, uma banda de absor¢io foi obtida entre 400 e 500
nm, com maximo em 2,71 eV (transi¢do do tipo metal para ligante, MLCT)
e, para o complexo em solugdo, constatou-se que o espectro de absor¢ao nao
apresenta mudancas aprecidveis na posi¢do dos picos de absor¢@o devido a
presenca de solvente. Com as simulagdes de dindmica quantica observa-
mos que o processo de transferéncia eletronica inter-ligantes no complexo
[Ru(bpy)s]** atinge um regime aleatdrio de transferéncia inter-ligantes em
que o ligante reduzido perde memoria sobre sua dindmica pregressa, tanto
em acetonitrila quanto em solug¢do aquosa. Para solvatacdo em acetonitrila o
regime aleatério € alcancado em aproximadamente 350 fs apds fotoexcitacio
e para solvatacdo em dgua em aproximadamente 700 f's. Também calculamos
o momento de dipolo elétrico do complexo [Ru(bpy)3]** no estado excitado
MLCT ao longo do tempo, obtendo um momento de dipolo elétrico médio de
U ~ 6+2 Debye em acetonitrila ou dgua.

Esse trabalho objetivou desenvolver um método teérico-computacional
para descrever a dindmica quantica de pacotes de ondas eletrdnicos em estru-
turas supra-moleculares. Quando necessario, a dindmica molecular cldssica
foi calculada a priori com o pacote computacional GROMACS (HESS et
al., 2008), que ¢ amplamente utilizado em simula¢des no campo da fisica,
quimica e biologia. O pacote GROMACS ¢ livremente obtido em http://www.
gromacs.org/Downloads. Portanto, nessa dissertacdo vamos descrever detalha-
damente apenas as contribui¢des feitas para desenvolver o método semiempi-
rico de dindmica quéntica. Alguns detalhes sobre as simulacdes de dindmica
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molecular sdo apresentadas no Apéndice A.

Apés esta introducdo, organizamos a dissertacdo da seguinte forma:
no Capitulo 2 descrevemos os pontos mais relevantes de dindmica quantica
para no fim do capitulo, apresentar alguns métodos de propagacdo temporal
que sdo frequentemente utilizados em simulacdo de sistemas quanticos; no
Capitulo 3 descrevemos o método de Hiickel estendido, o qual servira de base
para o formalismo quanto-dindmico; no Capitulo 4 detalhamos como propa-
gar um pacote de ondas eletronico utilizando o método de Chebyshev e da
projecao em MO e também demonstramos como pode ser feita a aproximacao
adiabdtica durante a dindmica eletronica; no Capitulo 5 apresentamos o méto-
do de Algoritmo Genético, utilizado para fazer a parametrizagcdo do sistema
para utilizacdo no método de Hiickel; no Capitulo 6 detalhamos como cal-
culamos a polarizag¢do induzida no sistema e como consideramos a interacio
dipolar durante a dindmica quantica; no Capitulo 7 apresentamos os resulta-
dos obtidos do estudo do complexo [Ru(bpy)3]>" em solugio de dgua e ace-
tonitrila, e por fim, no Capitulo 8, apresentamos a conclusio deste trabalho,
bem como, fazemos um breve comentario sobre algumas perspectivas futuras
que se dardo em continuidade a este trabalho.

Os resultados mais relevantes obtidos neste trabalho estdo publicados
em The Journal of Physical Chemistry C, 2011, 115(31), pp. 15617-15626.
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2 DINAMICA QUANTICA: DESCRICAO GERAL

Para propagar temporalmente um estado quéntico, precisamos cons-
truir um operador de evolugao temporal. Vamos inicialmente supor que temos
um sistema fisico cujo estado, em um instante #y, seja representado por |¥).
Em algum tempo posterior, o estado evolui para |¥,t) (¢ > 1p). Como o tempo
€ um parimetro continuo devemos esperar que

lim |¥,7) = W), @.1)
t—toy
com
(Wo1) = W) o rador| Y1) (2.2)

Definimos o operador Evolu¢do Temporal como
W,1) = U(t,10)|'P). 2.3)

Se o sistema é fechado devemos esperar que este operador conserve a norma
do estado quantico, sendo assim, U deve ser unitario:

U (t,10)-U(t,10) = 1. (2.4)

A propagacdo do sistema para um tempo #; € em seguida para um tempo f,,
deve ser completamente andloga a uma tUnica propagagdo para t = t| + 17,
portanto,

Ult2,10) = U(t2,11) - U (11, 10), 2.5)

sendo U linear.
Vamos agora considerar uma propagacao infinitesimal

P, 8t) = Ut + 8t,10)|¥) (2.6)

Por causa da continuidade do operador (Egs. (2.1) e (2.3)), U deve tender ao
operador identidade no limite em que dt tende a zero

lim U (to + 8t,19) = 1. 2.7)
6t—0

Esperamos que a diferenca entre U (ty + 8t,19) e I seja de primeira ordem em
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St, assim
U(to+ 8t,19) = [ — iQ6t, (2.8)

onde Q possui dimensao de frequéncia e € um operador hermiteano.
Em mecéanica quantica a frequéncia angular @ € relacionada com a
energia por

E = ho, 2.9)

assim, relacionamos o operador €2 com o hamiltoniano

~ H
Q=—. 2.10
. (2.10)
Desta forma o operador evolugdo temporal fica
U(t0+5t,to):171ﬁ5t. 2.11)

Tendo em maos as Egs. (2.5) e (2.11) vamos analisar a evolugdo o — ¢
et — t+ 8t em sequéncia:

U(t+68t,t0) = Ut+8t,1)-Ult,to)

= ([A—i%&) Ult,), (2.12)

onde 7 — fp ndo precisa ser infinitesimal. Da equacdo acima obtemos

A~

U(t+8t,10) —Ul(t,t0) = —i%&ﬁ(mo). (2.13)

Com um pouco de 4lgebra obtemos

i[O (t+8t,10) —U(t,t0)] = H-Ult,t0)8t (2.14)
ihU(r+5t,t§3—U(t7t0) ~ A0(n). 2.15)

No limite de 07 tendendo a zero obtemos a Equacao de Schriodinger para o
operador de evolucao temporal:

#20(0)

5 =H-Ult,ty). (2.16)
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Resolvendo a equagdo diferencial temos o operador de evolugdo tem-
poral

Ut,tg) =e . (2.17)

Em alguns sistemas fisicos o hamiltoniano ndo é independente do
tempo, sendo necessario o uso da representacdo de Interacdo, na qual tanto os
operadores como os autoestados do sistema evoluem no tempo.

Consideramos um sistema quéntico qualquer, cujo hamiltoniano tem a
seguinte forma:

H(t)=Hy+V(t), (2.18)

onde Hy ndo possui dependéncia explicita do tempo e V(r = 0) = 0. Assim,
temos os autoestados e autovalores de energia:

Hy|n) = E,|n). (2.19)
Definimos um estado qualquer como
iHgyt
|1P7t>1:eT|‘P7t>Sv (2.20)

onde o subindice / corresponde a forma de Interacdo e S a forma de Schrodin-
ger. Os operadores sio definidos como

iHyt iHyt
Vi = en V(t)e 7 . 2.21)
Derivando a Eq. (2.20)
il—liol
LAY ,hf9(e L |‘P7I>S>
12 = m———-——
ot ot
iHyt iHyt
= _HOeT|\P7I>S+eT(H0+V(t))|IPat>S
iHpt
= e V()| 1)s
iHot iHgt iyt
= en V(t)e 7 en |Wi)g
= V1|‘P,t>1.

Assim, temos a equacdo de evolugdo para sistemas com hamiltoniano depen-



34

dente do tempo:

ih% — V), 2.22)

Para o caso em que o hamiltoniano € constante encontramos a forma

i

Ult,tg) = e #H, (2.23)
que € a forma mais habitualmente usada, sendo possivel usar tanto a forma de
Heisenberg ou de Schrodinger no estudo de tais sistemas. A aplicacdo direta
do operador evolucdo pode exigir um grande tempo computacional devido
a necessidade de diagonaliza¢do do sistema a medida que o hamiltoniano
evolui. Nesses casos € necessdrio utilizar alguns métodos alternativos que
ndo dependam de encontrar os autovalores do sistema.

Na sequéncia descrevemos alguns métodos que sdo frequentemente
utilizados na propaga¢ao temporal com hamiltonianos independentes do tem-
po: os métodos de Diferenciagdo de Segunda Ordem (SOD - Second Or-
der Differencing) e Chebyshev, nesta ordem. O método desenvolvido nesta
dissertacdo serd descrito no capitulo 4.

2.1 DIFERENCIACAO DE SEGUNDA ORDEM (SOD)

Descreveremos detalhadamente o método SOD (Second Order Diffe-
rencing), pois este ¢ um método fundamental para o entendimento de simula-
¢oes de dindmica quantica (MARKMANN, 2003).

Expandindo ¢* em séries de poténcias

2 © .n
RENTE A S (2.24)
2 n!

e =14+x+
=n!

escrevemos o operador evolugdo temporal como

. Py i85t~ (81)? .
U = e HHO/M _ 1—’711— (hz) A+ .. (2.25)

Mas esta série se torna numericamente instdvel por ser antissimétrica em
relacdo a inversdo temporal.! Devemos esperar que uma propagagio por

IPropagando |¥) por &1

. 2
01, + 61,1, %) ~ (1 ’%’ﬂ - (‘;’Z)

)W) = (1- otp_ (;’Z)ZEZ +) 1),

h
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um instante &8¢, seguida de outra propagacéo por —df, deva resultar no es-
tado inicial (anterior as duas propagagdes). Sendo assim, o método deve ser
simetrizado. Isto serd feito considerando em primeira ordem um passo da
propagacdo para frente e outro para trds:

Y(r+ 0t) —¥(r — 61)

I
—
m\
.
jaaS
|
Q

-
jauS
N———

€

-

=

Q

(61)°
hZ
2i6t A3
Assim
W(t+8t) = ¥(r — 8t) — 2’75’19\11@) (2.27)

Agora pode-se propagar o sistema fazendo a evolucdo por um inter-
valo de tempo e usar este estado evoluido para propagar o passo seguinte, de
acordo com a Eq. (2.27), e assim sucessivamente.

Este método € unitdrio e conserva a norma e a energia do sistema.

Propagando o estado ¥ por 61, pela Eq. (2.27) temos

Wt +81) = B(t — 51)— %&ﬁw). (2.28)

Propagando este novo estado por —61:
ist . (81)% ., st (81)% ,
<1+7H— a +...)<1—7E— ok +...>\lp)

2
= (1—¥E— h22E2+...>(1+%E— (‘Zz)zEz

U(t,,t, + 8t)|¥)

Q

o)1)
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Atuando mais uma vez com a Eq. (2.28), obtemos

W25 = ‘P(z)—le&H‘P(t—i—ét)

2it 4(81)?

= \P(z)—TH‘P(t—St) 7[92\1’0)

- (1- (:t) 7)) - %&HW(I—&). (2.29)

Desta forma
W(t+8t) =P(t— &t) — 2’7&1-?\}'( 1) (2.30)
— gl Z’T&FI\P(‘)) (2.31)
2i6t 4(81)% .,
W(r 4 281) = —TH‘P(t— 51)+ ( e )‘I‘(rX2.32)
2i0t 4(81)%
@ - 27 gD — 2\ (0
— v Y +(1 oA )‘P . (2.33)
Escrevendo matricialmente as Eq. (2.31) e (2.33) como
< \p(n(+)1) ) _ ( 1_4(%)21312 _2,-7&?1 ) < \Pinti >
" I ne
g _thH 1 ¥
Agora calculamos os autovalores da matriz de propagacao
Wl g |
21571_1 1—2 B
2 2
My = 1-— 2(01) H+ 20t [ (01) H? -1 (2.34)

hZ 7 hZ

Expandindo a raiz da equag@o acima em série de Taylor em torno de —1
obtemos

B 2(8t) 28t [ i (81)% a0 (81)F oy
My = 1-— A= iy A= )

(2.35)
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Como a matriz de propagagdo é hermiteana, para ser unitaria seu de-
terminante deve ser 1, isto implica que A;A; = 1. A evolugéo seré estavel
somente se os autovalores estiverem no circulo unitdrio complexo. Assim o
radical na Eq. (2.34) deve ser negativo e

or < L . (2.36)

max

Olhando para a Eq. (2.31), fazemos H = 2FE e analisamos o operador
de evolugao

St (81)%

= 1-2iF-275

U:e_%g = e
(81)°
h3

E? —4i E’+... (237)

comparando com a Eq. (2.35) obtemos o erro para cada At propagado

3
£= (332’1;) . (2.38)

Para verificar que a propagacdo de |¥(¢)) € unitdria utilizamos a Eq.
2.27),

(P(@)|P(t+61)) = (¥P(r)|P(t — 1)) — 2%5t<lP(t)|I:I|\P(Z)> (2.39)
(F(r+61)|P(t)) = (¥(r— 61)|¥(r)) + 2%5t<‘P(I)|FI|‘P(t)> (2.40)

somando as equagdes acima,

(PO +A0))+ (P +A)|P(r)) = (P@)|P(—A))+
(P(t—An)|¥(r)) (241
(PO)|PE+A))+ (P) P +Ar))* = (P()|P(@—Ar))+
(W()[¥(r—Ar))”, (2.42)
logo,
Re((¥(1)|¥(t+ 81))) = Re({(P(¢)|¥(t — 61))), (2.43)

0 que mostra que a norma se conserva para OVCI'IEIPS reais.
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2.2 METODO DE CHEBYSHEV

O método de Chebyshev é um método muito eficiente que utilizamos
em algumas de nossas simula¢des. Neste método o operador é expandido em
polindmios de Chebyshev (MARKMANN, 2003; REGO, 2007; DOBROVIT-
SKI; RAEDY, 2003)

04) =Y. buTy(2), (2.44)
n=0

sendo 7, os polindmios de Chebyshev e # o hamiltoniano reescalonado.
O reescalonamento deve ser feito para o método convergir de forma mais
estavel. Sem o reescalonamento do hamiltoniano também havera convergén-
cia, porém deve-se tomar alguns cuidados durante a elaboracdo da rotina, isto
serd visto mais adiante no texto. O reescalonamento € feito da seguinte forma
b —p = Bind (2.45)
Epax — Emin
Os polindémios 7;,, de ordem n, sdo ortogonais e sdo facilmente cal-
culados de maneira recursiva. Os polindmios de Chebyshev sdo importantes
porque essa interpolacao polinomial fornece a melhor aproximagao de uma
fungdo continua que obedece 4 norma do supremo®. No estudo de equacdes
diferenciais esses polindmios surgem como solucdes das equacdes de Cheby-
shev

(1—=x*)y —xy'+n*y=0 (2.46)

(1—x2)y" —3xy +n(n+2)y=0. (2.47)

Diferentes abordagens na defini¢do dos polindmios de Chebychev le-
vam a férmulas especificas, tais como

cos(n-arccos(x)), xe[-1,1]
T,(x) = cosh(n-arccosh(x)), x>1
(—=1D)"cosh(n-arccosh(—x)), x<—1

2Norma definida no conjunto das fungdes reais limitadas.
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ou
n n
(x— X% — 1) + (x+ Va2 — 1)
T,(x) = 5 . (2.48)
Os polindomios de Chebyshev obedecem a seguinte relagao de recorrén-
cia

T,=2#T, | —T, . (2.49)

Os coeficientes b, da Eq. (2.44) sdo obtidos multiplicando-se Tm(j@ )
em ambos os lados da equagdo

n=0
e integrando

dst = dst

~

%2
1
_ Z/ buT %)d% @2.51)
n=0

\ 11—

Usando as propriedades de ortogonalidade dos polindmios de Chebyshev

. /1°°bT A\Tu(H) |

/ \/1,7

/ 0 :n#m
/bT %)dﬁb: T :n=m=0
V1= T in=m#0
temos
,ﬂjf
by — / A (2.52)
e—,l// N
b, = / \/7 ————d’, n>0. (2.53)
1—#

De forma mais compacta,

= (2=36,)(=1)"Ju(7), (2.54)
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sendo J, as fungdes de Bessel de primeiro tipo e T = %, com AE = Ep —
Emin-

Devido ao reescalonamento do hamiltoniano deve-se incluir um fator
de fase ® = ¢~ #(AE/2FEmin) no estado propagado, assim,

W(1+81) = e #EZES Y T () (7). (2.55)
n=0

Desta forma o operador evolucgdo € aproximado por

. N
0(81) = e 1 AE/ZHEin)O0 Y b, T, (). (2.56)
n=0

O valor de N € escolhido de forma a satisfazer um critério de convergéncia
pré-definido. Também definimos Nj;;,, como sendo o maior valor que N pode
assumir na propagacdo. Durante a simula¢do estabelecemos que o estado
continue normalizado. Caso a norma nao se convervar até Ny, o valor de 7 é
redefinido de forma que o passo At seja pequeno o suficiente para a evolugdo
manter o estado normalizado. Como os polindmios de Chebyshev fornecem
a melhor aproximagfo de uma funcdo continua, a convergéncia do método é
garantida para N suficientemente grande ou 7 suficientemente pequeno.

O reescalonamento do hamiltoniano ndo € rigorosamente necessario,
caso em que ndo é necessdrio o termo de fase ®. Dessa forma, o método
também convergird para um certo Njg.q;, porém € preciso ter cuidado, pois
se a aproximacdo é tomada para N maior que Njg.,;, 0 método divergird. Se
o reescalonamento for feito, o método convergira para qualquer valor de N,
facilitando desta forma a elaboracdo da rotina que fara a evolugao.
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3 TEORIA DE HUCKEL

Nesse capitulo apresentamos o Método de Hiickel, que é a base do
nosso método quanto-dinamico.

O método de Hiickel pode ser considerado obsoleto por negligenciar
efeitos como antissimetrizagao e correlacdo eletronica, entre outros. Contudo
estas deficiéncias sdo compensadas por proporcionar um esquema computa-
cional semiempirico muito simples, versatil e eficiente. Diante disso, traba-
lhamos com o método de Hiickel estendido, por ser mais elaborado semiem-
piricamente e por poder ser aplicado a sistemas com grande quantidade de
atomos.

O fato do método ser semiempirico permite estarmos sempre em con-
tato com os dados experimentais. Isso faz com que o método descreva ade-
quadamente a estrutura eletronica do sistema, quando utilizado.

O Método de Hiickel € provavelmente o mais utilizado em Quimica-
Quantica computacional. A seguir citamos as ideias basicas do método, mas
antes vamos estabelecer a notacdo utilizada no decorrer do texto:

Letras romanas minusculas: Descrevem orbitais atdbmicos (i, j, etc.).

Letras gregas mindsculas: Descrevem orbitais moleculares (¢, v,
etc.).

Letras gregas maitisculas: Descrevem pacotes de ondas (P, W, etc.).

OBS: Caso ocorrer mudanga desta notacdo em alguma parte do texto,
esta serd devidamente esclarecida.

Os orbitais moleculares sdo descritos por autofun¢des de um hamilto-
niano efetivo de um elétron:

H|p) = £l9), (3.1

sendo |¢) um orbital molecular e & sua respectiva energia.
Os orbitais moleculares sdo escritos na forma de uma combinagao li-
near de orbitais atdmicos (Linear Combination of Atomic Orbitals - LCAO)',

N
l¢) =Y Cigli), (3.2)
i=1

onde N ¢é a dimens@o do sistema e |i) designa os orbitais atdmicos. Os coefi-

IPressupde-se que o niimero de orbitais moleculares seja igual ao de orbitais atdmicos, assim
N orbitais atdbmicos combinam-se para formarem N orbitais moleculares.
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cientes Cjy sdo os pesos das contribui¢cdes dos orbitais atbmicos na formagio
do orbital molecular |¢) e sdo obtidos na resolugdo da equacao de autovalores
e autovetores dada na Eq. (3.1).

Os orbitais atdmicos do tipo Slater sdo dados por

(7li)

Ru(r)Yim(6,9)

1
(28)+1/2 @’n_ e Y(0,9), (3.3)

onde { é um pardmetro semiempirico relacionado com a carga efetiva do
nidcleo. Ele € escolhido de forma que minimize a energia total do orbital
i), n é o nimero quéntico principal e ¥;,,(0, @) sdo os harmdnicos esféricos.
Assim, escrevemos os orbitais atdmicos s e p do sistema como

1

) = @O [ e Y8, 9) (3.4)
1

p) = (2§)n+l/2“ mrnilefgrylm(eyfp)a (3.5)

onde Y}, € a parte angular da funcao de Slater e / e m sdao os nimeros quanticos
azimutal e magnético, respectivamente. Para descrever o orbital atdmico d
utilizamos uma combinagdo linear de duas fun¢des de Slater,

1
dy = (2&) 2 mr"*le*%mww

1
(25)" 172, mr”‘le—@’nm(e, ). (3.6)

Orbitais do tipo Slater ndo formam uma base ortogonal, ou seja,
(il j) # 6ij = (ilj) = Sij, (3.7

sendo S;; o overlap entre os orbitais atdmicos |i) e | j). Nesse caso i designa o
conjunto de nimeros quénticos {n,/,m} para o orbital atdmico centrado em
R;.
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Da Eq. (3.1) temos que
(H — ey D)|9) =0, (33)

onde I é a matriz identidade. Utilizando a Eq. (3.2) obtemos

Y Cio(H—gI)|k) = 0. (3.9)
k

Multiplicando por (j| o lado esquerdo,
(1Y Cro(H —gg)lk) = ZCk¢<jI(H—€¢)\k>
T
= ZC/«p JIH1K) = € jl))

Z% JIHIk) — €3S 1)

= O. (3.10)

Para simplificar a notagdo fazemos (j|H|k) = Hj; e voltamos para a
equacdo anterior:

ZCM’ (Hjk — €5Sj) = Z(ijck(p —&pSikCrp)
X X
— HC — SCdiag(E) = 0. G.11)

Portanto, quando projetamos os orbitais moleculares na base de Slater obte-
mos

HC = SCdiag(E), (3.12)

onde C é a matriz com os coeficientes C;y armazenados em colunas, diag(E)
€ a matriz diagonal com as energias dos orbitais moleculares. Em comparagdo
com a Eq. (3.1) a matriz de overlap S, com S;; = (i|j), € resultante da ndo or-
togonalidade da base de Slater. No Apéndice C demonstramos a nao ortogo-
nalidade da base atomica e a ortogonalidade da base molecular.

O hamiltoniano do sistema € construido de forma semiempirica através
da relacdo de Wolfsberg-Helmholtz

K
H;j= E(Ei-‘r-Ej)Sij. (3.13)

A férmula acima define o hamiltoniano de Hiickel em termos dos parametros
E,, que estdo relacionados com os potenciais de ionizag¢do dos orbitais atdomi-



44

cos de valéncia® e da matriz de overlap® S. O pardmetro K de Wolfsberg-
Helmbholtz modificado é dado por

2
Ei—E, Ei—E,

K=rx+{ 2 S
Ei+Ej Ei+Ej

4
(I1-x), comk=1,75. (3.15)

O Método de Hiickel estendido pode tratar essencialmente todos os
elementos, uma vez que o Unico pardmetro necessario é o potencial de ioniza-
¢ao (estado de valéncia), que é geralmente disponivel. A aplicabilidade do
método para sistemas de grande porte e a uma variedade de elementos é uma
das razdes pela qual tem sido amplamente aplicado em estruturas de estado-
s6lido e poliméricas.

O método também € uma valiosa ferramenta de pesquisa e ensino, pois
resulta diretamente da aplicacdo do método de Hiickel simples, mas usando
integrais de overlap e ortogonalizacdo da mesma forma como os processos
mais elaborados matematicamente.

Os pontos fracos do método sdo que ele ndo considera originalmente
o spin dos elétrons e a repulsdo eletrdnica, ignora também o fato de que a
geo-metria molecular é determinada em parte pela repulsdo internuclear, e
ndo faz nenhuma tentativa de superar estes defeitos de parametrizacdo. No
entanto, mais adiante, vamos descrever como incorporar alguns desses efeitos
ao método de Hiickel original.

3.1 MUDANCA DE BASE

Podemos construir operadores de projecdo para transformarmos um
estado escrito na base atdmica para a base molecular, e vice-versa. Como
veremos mais adiante, estes operadores serdo de grande utilidade em nosso
método de propagacdo do sistema quantico.

Lembrando que CT HC = diag(E), da Eq. (3.12) temos que

cr'sc=1. (3.16)

20s potenciais de ionizacdo de valéncia dos orbitais atémicos sdo dados experimentais.
30 overlap S é obtido através da integracio:

%z@ﬁzﬂxm&m%mamfa (3.14)

onde Z; = (Fli) e Zj = (7j)-
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Aproveitamos para definir as matrizes CZ = CT e C¥ = SC, tal que
c?c” =1. (3.17)

Designamos com superindices & os coeficientes dos estados tipo ket e
com superindices .Z os coeficientes do tipo bra. Isto é feito porque no caso de
utilizarmos matrizes ndo hermiteanas, como ocorre se efeitos de dissipagdo
sdo incluidos, os autovetores a esquerda e a direita ndo sdo iguais.

Para transformarmos um estado eletronico da base molecular (deslo-
calizada) para a base atdmica (localizada) usamos o projetor

ZZ| i 19) (9] Z| s~1sc(g
= Z|z YT (9. (3.18)
i

O operador transposto IST, para a operagdo inversa, é
AT .
P =YY 10)(li) (S )il = Z|¢ o (j (3.19)
iJ

A

E facil verificar que P’
1 2¢ 9)C (jli) ()T (9]

|9)C7S(C7)T (9

|#)CTSC(9]

9)1(9]

) (3.20)

RN A bl oy '°’

I
~

lembrando que os orbitais moleculares sdo ortogonais.

Da Eq. (3.20) obtemos que pr—p multiplicando P~' em ambos
os lados da equacdo pela direita

Pep = —p =P (3.21)

Desta forma projetamos um estado qualquer da base localizada (AO -
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Atomic Orbital) para a molecular (MO - Molecular Orbital) fazendo

FMO
w) =P Y 4 ZB¢|¢ (3.22)

sendo os coeficientes By dados por

FMO

L
By = ZZcq,jSﬁAi
i
FMO
= L Y CipSjiAi
! J
FMO . P
= Y cia = B=(C")4, (3.23)
i

sendo que |B|? = 1.
Analogamente, para projetar para a base atomica:

¥) =PY Bylo) = Y Aili), (3.24)
0 i
sendo os coeficientes dados por
A=(Cc?TB. (3.25)

Os vetores de estado A satisfazem a condi¢ido de normalizagio:

(A’, SA’)

[(cf )TB'} 'S(c?)'B

= B'cZscB

BfcZc”B

BB

- 7 (3.26)

3.1.1 Base Dual localizada

E computacionalmente mais eficiente calcular as propriedades locais
do sistema utilizando a base dual localizada (ANDRADE; FREIRE, 2003),
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cujos coeficientes sdo dados por

ot = Al =(cH)TB (3.27)
R = sAR =CRB, (3.28)

assim, da Eq. (3.26), temos que «/L.o7® = 1. B é dado na Eq. (3.23). Nessa
base o pacote de ondas eletronico € escrito como

=Y ) e (¥=Y I Kk, (3.29)
onde
k)=l e (K=Yl (3.30)
J
Dessa forma temos que (k'|k;) = &; e ¥; |k') (ki| = ¥ |k:) (k| = 1.

A probabilidade de ocupagio eletrdnica P(f) em um determinado frag-
mento frag do sistema, em um tempo ¢, é¢ dada por

Py = Real[(W(0)[Pyrag¥(0))]

B fra
= Real | (¥(1)] ( Zl:g|kl><kl> |T(t)>]

— Real-<zﬂL()<k|)<f§g|k1 kzl)(Z%R |’<’>)1

~ Re ffg2¢L<r)%R<r)<ki|k’><k1kf’>]

= Real ZZ%LO)%RU)&I%]

fra
= Real ngL(z)M(r)] . (3.31)

Assim, para calcular as ocupagdes eletronicas no sistema, é mais van-
tajoso computacionalmente trabalhar-se na base dual localizada.
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4 PACOTE DE ONDAS ELETRONICO: EVOLUCAO
TEMPORAL

Nesse capitulo descrevemos o método principal de propagacio quanti-
ca utilizado na maioria das simula¢des realizadas nessa dissertacdo. Anali-
samos detalhadamente os métodos de Chebyshev e por Projecio em MO. No
método de Chebyshev o sistema evolui na base atdmica dos orbitais de Slater,
ndo ortogonal. Na evolu¢do temporal por Projecio em MO a propagagdo
deve ser feita na base dos autoestados do operador A do sistema completo
(ortogonal).

Ao final comparamos os resultados obtidos por estes dois métodos a
fim de mostrar a completa equivaléncia dos mesmos.

4.1 ESTADO INICIAL

Propagaremos um estado |¥) que descreve um pacote de ondas eletro-
nico na estrutura molecular. Tal estado é representado pelos autoestados do
sistema quando o fragmento doador se encontra isolado,

FMO

[¥(0)) =} Ai(0)]3), (CHY

onde FMO representa os dtomos que compdem o fragmento doador. Os ve-
tores de estado A sdo obtidos pela resolug@o da equagdo de autovalores para
o sistema composto pelo fragmento doador:

HrpmoA = SAdiag(E), 4.2)

onde Hrpo € o hamiltoniano do sistema composto pelo fragmento doador
isolado.

4.2 HAMILTONIANO DEPENDENTE DO TEMPO

Os atomos do sistema estdo vibrando em torno de suas posi¢Oes de
equilibrio, resultando em uma dependéncia temporal do hamiltoniano que
descreve o sistema quantico e consequentemente, dos estados de base atdmi-
cos e moleculares. A seguir, descreveremos como ¢ feita a propagacdo con-
siderando a dependéncia temporal do hamiltoniano H (1), utilizando os méto-
dos de Chebyshev e da projecao em MO.
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4.2.1 Método de Chebyshev

Conforme foi descrito na secio 2.2, no método de Chebyshev propaga-
mos o sistema por um instante de tempo 8¢ usando a Eq. (2.56)!:

N
O(8t) = e~ # B/ 2 Enin)30 Y T (), (4.3)
n=0

sendo utilizado a relagdo de recorréncia dos polinomios de Chebyshev
T, =27T, | — T, ». (4.4)

Para evoluir o estado |¥) aplica-se sucessivamente a Eq. (4.3), tomando-
se o estado resultante de uma propagagio por um intervalo de tempo 8¢ como
estado inicial para a proxima propagacao.

Partimos do estado doador dado por?

() = LAY 0)1i), (45)
i
aplicamos os polindmios de Chebyshev para obtermos |¥(0¢))

[W(61)) = ei“‘s’f‘,bﬂ(’f)Tn(«f“f“))I‘P(O» (4.6)
n=0

K
= %Y by (0T (V) [ZA§1>(0)|1'“>>] 4.7)
n=0 i

1 ;
= YAl En), “8)
-
onde @ = —(AE/2+ Eyin) /h.
Quando o hamiltoniano muda, claramente, as posicdes dos dtomos
também mudam, ocasionando a mudanga do sistema de coordenadas adotado
para os orbitais atdmicos®. Considerando que esta mudanca das coordenadas

i . I P
'Lembrando que o fator de fase ® = e # (AE/2+Emin)8t pa6 ¢ rigorosamente necessdrio. Se

optarmos pelo reescalonamento do hamiltoniano segundo a Eq. (2.45), devemos adicionar este
fator de fase durante a evolug@o, caso contrdrio ndo. Porém, se a propagacdo do sistema € feita
sem a normaliza¢@o do hamiltoniano, € preciso ter alguns cuidados adicionais, como esta descrito
no final da secdo 2.2.

20 superindice (1) significa que as coordenadas dos orbitais atdmicos estio centradas nas
posicdes que seus respectivos dtomos se localizam no instante inicial, (2) estdo centradas nas
posicdes dos dtomos em um instante posterior e assim sucessivamente.

3Orbitais do tipo Slater possuem origem das coordenadas na posigdo do nticleo atémico.



¢ muita pequena, ou seja, que os dtomos se encontram muito proximos de
suas posigdes iniciais, podemos fazer a seguinte aproximacao:

i1y ~ i)y, (4.9)

Essa aproximagdo vale se 6t << @ nudmr
Assim, podemos escrever o estado propagado como

=1AV @) =LA

Ou seja, fazemos a aproximacao adiabdtica na base dos orbitais atdmicos
(Fig. (3)), desta forma os coeficientes A; continuam os mesmos quando o
hamiltoniano muda.

4

A 180(1)> = 180> A (3 1A0(2)> = 1A0(3)> A ()

U A B S AO()

MO(t)

Figura 3: Esquema da evolugdo do sistema por Chebyshev, como pode ser visto, a
aproximagdo adiabdtica € feita na base localizada.

A préxima propagacgao sera:

|W(261)) = eia&fb,,(r)r,,(;@ﬁ))w(at» (4.10)

‘“‘”Zb [ZA (81)i } 4.11)
ZAi (261)[i®)). (4.12)

E assim sucessivamente.
4.2.2 Método da Projecao em MO

No método da Propagacdo em MO a propagacdo temporal pode ser
feita de duas maneiras. Uma maneira é fazer a aproximacao adiabdtica na

4 Aproximagio adiabitica.
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base dos orbitais atdmicos, como esta ilustrada no esquema da Fig. (4). A
outra forma de propagar temporalmente o sistema € fazendo a aproximacao
adiabdtica na base dos orbitais moleculares (Fig. (5)).

1AO(1)> = |AO(2)> 1AO(2)> = |AO(3)>
AO(t)
Pw 1 Pol | P@ 2 ol i pe 3
0 ety U@ 0% MO()

Figura 4: Esquema da evolugéo do sistema fazendo a aproximag@o adiabética na base
localizada.

P 1 Ay 2 B 3 e

0 ey 0% 0% MO(t)

IMO(1)> = IMO(2)> IMO(2)> = IMO(3)>

Figura 5: Esquema da evolugéo do sistema fazendo a aproximag@o adiabética na base
deslocalizada.

A seguir, iremos mostrar detalhadamente como ¢ feita a evolucdo do
sistema fazendo a aproximacgao adiabdtica na base atdmica (Fig. (4)). Parti-
mos do pacote de ondas inicial, escrito na base atdmica como

#(0) = YA i), (.13)

transformamos o estado para a base molecular,’ a fim de aplicar o operador
de evolugdo temporal®

1 (0)) =P Y A (0)iV) = Y B (0)] M), (4.14)
i 9
com
BY(0) = (cf)"AM(0). (4.15)

30s subindice (1) significa que os operadores de projecio sio construidos de acordo com a
configuracgéio que o sistema se encontra no instante inicial, (2) estdo construidos de acordo com
a configuragdo que o sistema no instante seguinte, e assim sucessivamente.

60s orbitais moleculares sdo autofuncdes deste operador.
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Agora estamos em condi¢des de propagar o pacote de ondas aplicando
o operador de evolugdo temporal com o hamiltoniano H(1):

Onwo) = " ‘W;B 0)|oM) (4.16)
= ZBE,,”(0>e""9“)5f/h\¢“>> @.17)
_ ZB (81)| o (4.18)
= | (61)), (4.19)
com
B} (81) = BV (0)e 1@ % (4.20)

Projetamos o estado evoluido |¥(67)), da Eq. (4.18), para a base
atomica

ZA (80)iV) (4.21)

onde
W (81) = (c)"BY (51). (4.22)

Quando o hamiltoniano do sistema quintico muda aproximamos adi-
abaticamente o pacote de ondas a fim de escrevermos:

W) = YArEni)

Y AP (81)i?)y, (4.23)

i

ou seja, descrevemos o pacote de ondas na nova base do sistema com os
coeficientes da base antiga.
Para propagarmos o pacote de ondas do instante 6 para 28¢ projeta-
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mos o pacote de ondas escrito na nova base atdmica para a base molecular’

[¥(81)) = (C5) [¥a(d0)
= ZB (81)|¢?)) (4.24)
€ propagamos novamente o sistema
O(50)®(81)) = ”H‘S‘/hZB 1o (4.25)
= ¥ (zaz)>. (4.26)

Em seguida, projetamos o pacote de ondas novamente para a base
atdmica

¥(281)) = (C))" Ws(281)) 4.27)

e repetimos esse procedimento até propagarmos o sistema quintico por um
intervalo de tempo desejado.

Ocupagcio Eletronica no ligante BP1

0 L I L 1

0.1 0.15
TEMPO (ps)

Figura 6: Propagacdo feita por Chebyshev e por proje¢do em MO para o complexo
de Ru(Il). Aproximacdo adiabatica feita na base dos orbitais atomicos (ver Fig. (22)).

Na Fig. (6) mostramos o resultado da propaga¢do do estado LUMO do
complexo [Ru(bpy)3]** em vécuo, a temperatura ambiente, feita pelo método
de Chebyshev e pelo método de projecdo em MO. Em ambos os métodos con-
sideramos a dependéncia temporal do hamiltoniano, causada pelo movimento
nuclear, o qual foi obtido anteriormente pelo método de mecanica molecular.

Em principio, a aproximacao de continuidade dos coeficientes de ex-
pansdo também pode ser feita na base dos orbitais moleculares (deslocali-

7Observe que agora passamos a usar novos operadores de projegio, escritos de acorto com a
configuracdo do sistema no instante atual.
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zada). Na Fig. (7) ilustramos a propagacdo temporal do sistema para as
mesmas condi¢des da Fig. (6), fazendo agora a aproximacgdo adiabética nos
orbitais moleculares.

1 T

— Proj.em MO

Ocupagio Eletronica no ligante BP1

LALLM

0.1 0.15
TEMPO (ps)

Figura 7: Propagacdo feita por projecdo em MO para o complexo de Ru(Il).
Aproximagdo adiabdtica feita na base dos orbitais moleculares (ver Fig. (22)).

Com este estudo, concluimos que a continuidade dos coeficientes nao
pode ser aplicada & base molecular deslocalizada, pois nesse caso os resulta-
dos ndo convergem com aqueles obtidos pelo método de Chebyshev.

4.2.3 Aproximacao adiabatica

A aproximagdo adiabdtica, utilizada em nossos cdlculos, consiste em
escrever o pacote de ondas na nova base do sistema utilizando os mesmos
coeficientes da base antiga (configuracio anterior). Vamos agora analisar a
consequéncia do método de evolugdo temporal como fungdo do parametro
ot.

Iniciamos com &8¢ = 0,25fs, ou seja, a base do sistema quéntico e
o hamiltoniano sdo trocados a cada 0,25fs. Em seguida aumentamos este
intervalo de tempo a fim de ver como as curvas se comportam a medida que
este pardmetro aumenta. Abaixo, nas Figuras (8) e (9), sdo mostrados os
resultados obtidos para 6r = 0,25, 1, 2, 3, 4, 5 e 10fs, através do método
da projecao em MO e de Chebyshev, respectivamente.
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—— Proj.emMO - 0,25 fs 1
X Proj.emMO - I fs

4 Proj.emMO-2 s B
- Proj.emMO-3 fs

Proj. em MO - 4 fs

Proj. em MO - 5 fs

) Proj. em MO

Ocupacio Eletronica no ligante BP1

0 . L . | 1 . I .

0.1 ’ 0.15
TEMPO (ps)

Figura 8: Aproximagdo adiabdtica na base localizada para diferentes intervalos de
tempo utilizando método de proje¢do em MO (ver Fig. (22)).

Ocupacio Eletronica no ligante BP1

Figura 9: Aproximacéo adiabdtica na base localizada para diferentes intervalos de
tempo utilizando método de Chebyshev (ver Fig. (22)).

Concluimos, portanto, que um passo de integragdo de 6t = 0,5 fs é
suficiente para propagar o pacote de ondas no complexo [Ru(bpy)3]**.8

8Quando 8¢ for muito grande, as curvas feitas pelos métodos de Chebyshev e da projegio
em MO nido convergem perfeitamente. Isso se dd pelo fato do método de Chebyshev ser mais
sensivel a aproximacdo adiabdtica, sendo que esta imprecisdo surge na implementa¢do numérica
do método. De acordo com as Figuras (8) e (9), podemos ver que para 6t = 0,25 e 1fs as curvas
feitas pelos dois métodos convergem perfeitamente.
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5 PARAMETRIZACAO

Ao longo do texto falamos sobre a modelagem do sistema usando a
teoria de Hiickel, no entanto, para implementarmos o método precisamos
parametrizd-lo. Para isso precisamos de um algoritmo de otimizacdo efi-
ciente e de convergéncia rapida para obtermos os parimetros' adequados para
a simulag@o.

Durante a parametrizac¢@o sio usados como valores de referéncia para
algumas propriedades de interesse, dados experimentais ou propriedades cal-
culadas por métodos tedricos de primeiros principios (mais rigorosos). Tais
propriedades podem ser, por exemplo, as diferencas de energias entre orbitais
de fronteira, o momento de dipolo molecular, a forma e simetria dos orbitais
moleculares, andlise da populagdo de Miilliken, entre outras.

Existem muitas técnicas de otimizacdo numérica, tanto baseadas em
métodos deterministicos (programacgdo quadrdtica recursiva, quasi-Newton,
gradientes conjugados, etc) como em probabilisticos (simulated annealing,
algoritmo genético, etc).

Como ndo temos uma funcdo analitica que descreva as propriedades
a serem otimizadas, ou seja, ndo temos uma func¢ao objetivo2 bem definida,
ndo podemos usar métodos que necessitem informacgdes de como € o com-
portamento da fungdo objetivo em relacdo as varidveis do sistema (derivada,
derivada segunda, etc), diante disso optamos pelo método probabilistico de-
nominado Algoritmo Genético (HAUPT; HAUPT, 2004) por ser mais dindmi-
co e flexivel.

A seguir citamos algumas vantagens dos algoritmos probabilisticos
em relag@o aos deterministicos:

o A funcido objetivo e as restricdes ndo precisam necessariamente ter uma
representacao matemadtica;

e Naio € necessdrio que a funcao objetivo seja continua ou diferencidvel;

e Trabalham adequadamente, tanto com parametros continuos quanto com
discretos, ou ainda com uma combina¢do de ambos;

!Parametros usados na fungio de Slater.
2Fungio a ser otimizada, no nosso caso otimizamos algumas propriedades variando algumas
varidveis do sistema, assim, nossa funcéo objetivo € do tipo:

F@1 ) = [P (31 ceestn,) = PP A [Py, (51 o) — W;(;Zf]z, (5.1

onde &; sdo as propriedades a serem otimizadas e 9’{ “f sdo os parametros utilizados. Mais
adiante serd visto mais detalhadamente o método genético.
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e Nio necessitam de formulagdes complexas ou reformulagdes para o
problema;

e Nao ha restri¢do alguma quanto ao ponto de partida dentro do espaco
de busca da solucao;

e Realizam buscas simultaneas no espaco de possiveis solugdes através
de uma populagdo de individuos;

e Otimizam um grande nimero de varidveis, desde que a avaliagdo da
funcdo objetivo ndo tenha um custo computacional demasiadamente
alto;

e Trabalha com dados estocdsticos, experimentais ou func¢des analiticas.
5.1 ALGORITMO GENETICO

O algoritmo genético (AG) é um método de otimizacdo probabilistico
baseado em selec@o natural e genética. Ele permite que uma popula¢do com-
posta de alguns individuos evolua para um estado de maximo (ou minimo)
respeitando algumas regras de selecdo.

O método foi desenvolvido ao longo das décadas de 60 e 70 por John
Holland, mas s6 foi popularizado em 1989 por David Goldberg, um de seus
alunos, que foi capaz de resolver em sua dissertacdo um dificil problema en-
volvendo controle de transmissdo de gds em gasodutos (HAUPT; HAUPT,
2004). Apresentamos a seguir um pequeno esquema de como o método de
algoritmo genético trabalha.

5.1.1 Esquema

Define-se uma populagio P composta de N; individuos?, sendo que
cada um destes individuos representa uma possivel solugdo para o problema.

A dimensao dos individuos ¢ igual ao nimero de parametros que es-
tamos considerando, tais varidveis sdo denominadas genes em algoritmos
genéticos. Os individuos da populag@o P; serdo cruzados entre si e sofrerdo
possiveis mutagdes para gerar a proxima geracao.

A cada geragdo, um certo nimero de individuos, os quais possuem
genes (parametros) que melhor otimizem a funcao objetivo, sdo mantidos para

30 que chamamos aqui de individuo, na referéncia (HAUPT; HAUPT, 2004) é chamado de
cromossomo, trocamos esta nomenclatura por acharmos mais conveniente.
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a préxima geragio e novos individuos sdo gerados* para substituir aqueles que
foram descartados.

O processo de otimizacgdo prossegue através da selecdo dos individuos
mais otimizados (sele¢do natural). Até que, finalmente, selecionamos a popu-
lag@o mais otimizada. A seguir vamos descrever matematicamente o método,
descrevendo, passo a passo, como os operadores de evolugdo sdo usados para
encontrar uma solugdo otimizada.

5.1.2 Primeira geracao

Antes de iniciarmos, vamos estabelecer a nomenclatura utilizada no
decorrer do texto:

Genes: S3o as variaveis de trabalho, ou seja, os parametros que serdo
variados para otimizar as propriedades de nosso interesse. Serdo representa-
dos pela letra x.

Individuos: Sdo possiveis solugdes para o problema e serdo represen-
tados pela letra I.

Populacao: Serd representada pela letra P; e € composta pelos in-
dividuos de determinada geracdo, tal geracdo € representada pelo subindice i
de P.

Funcio custo: E a funcio que queremos otimizar, também chamada
de fun¢do objetivo. Serd representada pela letra f.

O método de otimiza¢do inicia com a defini¢do de uma populagao ini-
cial P; composta por N; conjuntos de possiveis solu¢des. Dado um problema
de otimiza¢do dependente das varidveis

X1y X2, ey Xl X[41s ooy XN, 5.2)
sendo que Ny € o nimero de genes do sistema, a fungdo custo f € dada por
f=F1, Xay oy Xp5 Xig1s oy XN,)- (5.3)
A populagdo P; é formada por N; individuos:

Ii:{xl‘l7xé7"'7x}.\]g} - P12{115127"'7IN,’}7

4Por cruzamento e mutagao.
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ou seja,

1 1 1

xl xz .X'Ng
2 2 2

X AN,

P = . . = P{Ni indiv, Ng genes}>

N; N; N;

X0 X XN,

sendo que o subindice de P indica a geracdo da populagdo. O subindice de
x indica o gene e o superindice indica o individuo da populac¢do, assim o par
(i,j) indica o gene j do individuo i da popula¢do. A populagdo inicial pode
ser formada estocasticamente ou com valores j4 conhecidos, geralmente a
populacio inicial nio interfere na velocidade de convergéncia do método.

Definida a populagao inicial, calcula-se para cada individuo i um custo
C; dado pela fungdo custo f({x'}),

Ci =[x, xb, - Xi,); (5.4)
e construimos o vetor C composto por todos os custos da populacio:
C=(C1, Gy, .y Giy oy Ciyy). (5.5)

Neste ponto, aplicamos o primeiro operador genético’: a selegio natu-
ral. A ideia da selegdo natural é manter apenas os individuos {x'} mais adap-
tados, ou seja, com custos C;’s menores. Assim, ordenamos a populagdo de
forma que

Ci1 <G <Ci, (5.6)

para i qualquer.

Definimos também o ndmero N; que serd o nimero de individuos a
serem preservados para a proxima geracao, ou seja, quantos individuos serdo
mantidos na populacdo por selecio natural.

5.1.3 Segunda geracao

Tendo o vetor custo C da populacio P; sido calculado e a populagdo
ordenada de forma que C;_; < C; < Ciy, formamos a segunda geracdo da
seguinte forma: Os primeiros Ny individuos de P> serdo os mesmos Ny primei-

SA otimizagdo genética é feita através de trés operadores, selecio natural, cruzamento e
mutacdo.
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ros individuos de Py (selegdo natural):

X! x! ... x!
PR e
X X o X
1 2 Ny
Ny Ny Ny
p= XX Xy
Netl  Netl Nyl
)Cl )C2 e xNg
X Pl KN
1 2 N,

A letra maidscula X acima é para ilustrar que sdo os valores preservados
da primeira geracdo. Para formar o restante de P, aplicamos os operadores
de cruzamento e mutagdo. Primeiramente vamos atuar com o cruzamento
que consiste em escolher aleatoriamente dois dos N; primeiros individuos da
primeira geracdo e cruza-los para formar dois novos individuos. Por exem-
plo, escolhemos dois niimeros aleatérios [ e m, entre 1 e N;, que serdo os
individuos utilizados no cruzamento e também escolhemos aleatoriamente p,
entre 1 e V,, que indicard o ponto de cruzamento,

p
1

1 / 1 1 1
o— (LX) XD XD X))
mo— (X XY XX XA

Assim formamos dois novos individuos,

Ny+1 N+l 41 Ne+1 Ny+1y 1yl I ym m
(Xlé AR ng ,xpr ) e xN; ) = (X17 X5, ooy Xp7 1 o XNg)
42 s+2 +2  Ng+2 Ny+2 _ m m m I I
R AR A )= XX X X e XA
Para encontrar os demais individuos Ny + 3, Ny +4, ..., N;, repete-se

o mesmo procedimento, sempre adotando diferentes nimeros aleatérios.
Formada a nova populagdo, aplicamos o operador mutagdo. Este opera-
dor serve para tirar a solucdo de um possivel minimo local. Geralmente este
operador ndo representa grande importancia na otimizagao.
Para fazermos a mutag@o, devemos escolher aleatoriamente genes de
individuos ndo pertencentes a zona de selecdo natural (N, primeiros individuos
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da populagio) para modificarmos®, ou seja, escolhemos dois niimeros aleaté-

rios: r, entre Ny + 1 e N;, indicando o individuo que sofrerd a mutacio e s, en-
tre 1 e N,, indicando qual gene do individuo r serd modificado. Determinado
o gene a ser alterado, atribui-se a ele um novo valor escolhido aleatoriamente:

1 1 1 1
XpXy ... X Xy,

Ny Ny » Ns
TR g A

r r r r r
xXpx x X —

1 2 s Ng
XX X X

1 X2 s Ne

Feito isso, temos, finalmente, a segunda gerac¢do da populacdo. Nova-
mente, avalia-se o custo de cada individuo criando-se um novo vetor C com
os custos dos individuos formadores da geracdo, ordena-se os individuos de
acordo com o seu custo, da mesma forma como foi feito para a primeira
geracao Py,

Ci—1 <G <Ciyu, 5.7

para i qualquer.
5.1.4 Proximas geracoes

Para formar as proximas geracdes repete-se o procedimento descrito
na secdo anterior (Secdo 5.1.3), esse processo deve ser repetido até que um
critério de parada seja atingido. Como critérios de parada do algoritmo sdo
utilizados o grau de otimizacao do melhor individuo ou a limitacao do nimero
de itera¢des. Outros critérios podem envolver, por exemplo, um erro abaixo
de um valor especificado para um determinado parametro do problema ou, até
mesmo, o tempo de computacdo. Nao hd um critério inico de parada. Neste
ponto o algoritmo genético ndo ¢ eficiente, pois ele ndo encontra a solucio
exata para problemas que a possuem.

6 A percentagem de genes a serem modificados sera determinada pelo programador.
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Como o céalculo da populagdo P, depende apenas dos melhores in-
dividuos de P,_i, ndo hd nessecidade de guardar os dados das populacdes
anteriores, resultando em um algoritmo leve e de facil implementacao.

O método de algoritmo genético se torna uma ferramenta muito efi-
ciente quando, a priori, sabemos nada sobre o comportamento do sistema.
Ele converge rapidamente, mas como foi observado anteriormente, ndo é bom
para encontrar a solucdo ideal.

5.2 PARAMETRIZACAO DE UMA ESTRUTURA MOLECULAR

Para descrever o sistema utilizamos o método de Hiickel estendido,
desenvolvido por Hoffmann e colaboradores (MCGLYNN et al., 1971). Este
método € semiempirico, portanto para descrever o sistema molecular de in-
teresse devemos parametriza-lo.

Utilizamos como referéncias para o problema de otimizagao as diferen-
cas de energias entre orbitais de fronteira Egopo—i € Erymo+i, comi > 0, as
cargas parciais nos dtomos da estrutura molecular, o momento de dipolo da
molécula e a simetria dos orbitais moleculares. Representamos estes valores
de referéncia por ?Zr “f os quais podem ser obtidos de dados experimentais
ou de célculos feitos por métodos de primeiros principios.

Sendo assim, definimos a fun¢@o custo que serd utilizada em nosso
método de algoritmo genético como

NP
Sy enay) = Y 0,[2(x1, ) — P, (5.8)
j=1

onde
x; — genes do sistema,
w; — peso de cada propriedade,
2, — propriedades que queremos otimizar’,
A °f _ valores de referéncia,
N, — niimero de propriedades que estamos otimizando no
sistema.
Os valores de @ sdo usados para favorecermos alguma propriedade
durante a otimizagdo. Assim, o custo C; do individuo i é dado por

Np

C=f({x'}) = _Zl o[ 2;({x'}) — 2. (5.9)

"Propriedades estas dependentes dos genes {x} do sistema.
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Usamos como conjunto de base atdmica para o método de Hiickel es-
tendido funcdes do tipo Slater,

1
Lin(7C) = (2012 Wr"”e%’nm(e,q)) (5.10)
= NP Y(0,9). (5.11)

Essa teoria ja foi detalhada ao longo do texto.
Em particular, os orbitais atdmicos do tipo d sdo descritos como uma
combinagdo linear de orbitais de Slater

1,,(780,8) = ctlum (7 61) + c2lum (7 62). (5.12)

Portanto, geralmente para os orbitais s € p temos ¢c; =1 e ¢c; =0 e para
orbitais d temos c1,cy # 0. No entanto, para alguns elementos é conveniente
utilizarmos uma combinacgdo de orbitais de Slater para os orbitais p também.

Quando algum orbital atomico for descrito na forma da Eq. (5.12)
(orbitais d e possivelmente algum orbital p), a relagdo de normalizacdo entre
c1 € ¢ € dada por

NN,
c%+c%+2clcz;\]—22 =1, (5.13)
onde
1
= 2 — 5.14
(&i+&) 2n) (5.14)
é a constante de normalizagio de [ Iy (7 & ) um (7: &)d7> = 1 e
=gy (5.15)
/ (2n!)

¢ a constante de normalizac¢io do orbital do tipo Slater (Eq. (5.11)).

Para descrever este sistema precisamos encontrar os parimetros mais
adequados para simular a estrutura. Tomamos como varidveis de trabalho® ¢,
E;, x e os coeficientes c’s (Eq. (5.12)).

8F; esta associado ao potencial de ionizacio do orbital atdmico de valéncia i e x é usado
para encontrar o pardmetro de Wolfsberg—Helmholtz modificado K que é usado para obter o
hamiltoniano do sistema:

H;j

mm

(Ei+E})Sij,
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Voltando a Eq. (5.8), o custo de cada individuo i serd

Np
FUEHAEY {x}{cl) = _Zlwj[%({é},{E},{K},{c}) - 7P (5.16)
j:

Tendo definido a fun¢do custo, podemos iniciar a otimizag@o a par-
tir de uma populagdo inicial, como descrito em detalhes nas secdes anteri-
ores. Como foi demonstrado ao longo do texto, o algoritmo genético € muito
versatil, oferecendo inimeras possibilidades de utilizacao.

5.3 CONCLUSAO

Existe uma infinidade de maneiras de implementar o método de Al-
goritmo Genético. Pode-se aplicar o operador cruzamento de diferentes for-
mas. Aqui utilizamos apenas dois individuos, mas € possivel aplicar o cruza-
mento entre mais individuos, por exemplo, pode-se escolher trés individuos,
dando outros trés novos individuos, ou escolher trés pontos de cruzamentos.
A mutacdo pode ser adotada ou ndo, em particular, é conveniente abdicar da
mutacio quando estamos refinando a otimizacdo em um conjunto de dados
pré-otimizados.

Também foi apresentado um exemplo de como uséi-lo para a parametri-
zac¢do de um sistema molecular. Também lembramos que, as vezes, devemos
restringir as varidveis dentro de um certo limite para manter seu valor dentro
de um intervalo aceitavel, por exemplo, se adotarmos como varidvel o poten-
cial de ionizag@o do hidrogénio, esta ndo pode se distanciar muito de 13,6eV.

onde
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6 POLARIZACAO INDUZIDA

Os dois solventes estudados nesta dissertacao, dgua e acetonitrila, sdo
polares. No estado fundamental e em vacuo, a molécula H> O possui momento
de dipolo elétrico u = 1,85 D (GREGORY et al., 1997) e a molécula CH3;CN
possui momento de dipolo u = 3,92 D (RIVELINO et al., 2005).

O complexo [Ru(bpy)3]>* possui momento de dipolo elétrico nulo em
seu estado fundamental e apresenta simetria octaédrica distorcida triangular-
mente (7;), devido as interagdes dos orbitais atdbmicos d> € dxz_yz do ion
central com os orbitais moleculares ¢ dos ligantes bipiridina. Quando o com-
plexo passa para o estado excitado, por meio de um processo de excitacdo de
carga metal-para-ligante (MLCT-Metal-to-Ligand Charge Transfer), a nova
configuracdo eletrdnica gera um momento de dipolo ndo nulo no complexo
(Apéndice A).!

Como consequéncia, surge uma interacao coulombiana do tipo dipolo-
dipolo entre solvente e soluto. H4 também interacdo dipolar entre as moléculas
polares que constituem o solvente. Além de interacdo dipolo-dipolo, had o
efeito de polarizag¢do induzida em cada molécula que altera o momento de
dipolo das moléculas, tanto o solvente quanto o soluto.

Nesta se¢cdo descreveremos como calcular o momento de dipolo elétri-
co das moléculas, em vicuo e em solugdo, para em seguida, apresentarmos os
comportamentos dos diferentes solventes considerados, 4gua e acetonitrila.

6.1 MOMENTO DE DIPOLO

O momento de dipolo elétrico de uma distibuicdo de cargas discretas
¢ obtido por

=Y air:. (6.1)
i

Se passarmos para o regime continuo, ou seja, para um sistema com
uma distribuicdo de carga p(¥), o momento de dipolo serd dado por

p:/vp(r)rdV. (6.2)

10 processo MLCT no complexo [Ru(bpy)‘g]2+ ¢ dado pela promo¢do de um elétron do
orbital d do fon central (Ru*") para o orbital LUMO (%) de um dos ligantes bipiridina
(GAWELDA, 2006).
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E comum definir a origem do sistema de coordenadas no centro de
carga nuclear

1
= oy LA 6.3)

onde Or =Y, ¢; € a carga nuclear total do sistema.

O momento de dipolo de uma molécula serd nulo quando o baricentro
da carga nuclear coincidir com o baricentro da carga eletronica. Se olharmos
para as funcdes de onda do tipo Slater,

Znim(r,0,0) = (20)"12(2n) 7121 e747,,,(0, ), (6.4)

podemos ver que para qualquer orbital atdmico teremos 2 (F) = 2 (—7).
Dessa forma, para um atomo isolado, o baricentro da carga eletronica coin-
cidird sempre com a origem do sistema de coordenadas (¥ = 0). Como defini-
mos a origem do sistema de coordenadas no baricentro da carga nuclear, o
baricentro nuclear e eletrdnico sempre coincidirdo em um atomo, justificando
o fato de 4tomos ndo apresentarem momento de dipolo elétrico.

Mais especificamente, o baricentro da carga nuclear %, de uma molé-
cula qualquer é dado por

=5 ZQsz, (6.5)

onde a soma em / € feita sobre todos os nicleos (ou ions) atdbmicos da molécu-
la, R; e Q; s@o o vetor posicdo e a carga de valéncia do nucleo /, respectiva-
mente, €

0r,=Y 0 (6.6)
1
€ a carga nuclear total. Para uma molécula neutra temos
1 ~
Or,=—eN = %,= faZQ,Rl, 6.7)
I

onde N é o numero total de elétrons no sistema.
Para a nuvem eletrdnica, seu baricentro é dado por

2 L2 ,
6=W§wwm—ﬁ§wwx (6.8)
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sendo que a soma € feita sobre todos os orbitais moleculares |¢) ocupados
|¢) e ¥ é o vetor posigdo do elétron. O fator 2 na Eq. (6.8) aparece devido a
degenerescéncia de spin do orbital molecular |¢).

Utilizando as Egs. (6.7) e (6.8) na Eq. (6.1), temos para 0 momento
de dipolo 1i de uma molécula neutra

[i = eN(B. — B,). (6.9)
6.2 MATRIZ DIPOLAR ENTRE ORBITAIS MOLECULARES

O momento de dipolo entre orbitais moleculares ¢ e ¢ é dado por

figp = e([7|@). (6.10)

Escrevendo os orbitais moleculares como uma combinacdo linear de
orbitais atdmicos temos

/.t¢(p—ezz w9CioilFl ). (6.11)

Para orbitais atdmicos escritos em termos de funcdes de onda do tipo
Slater,

(7li) = Lo (7i) = 25"/ o ),rl e Y,(0,0),  (6.12)

podemos reescrever a Eq. (6.12) na forma
oo = €L Y.CCip [ 2i) 7 2(7)d'
i
= EZZ ¢c,q,/5{ R) 7 Z;(F—R;)d’F,  (6.13)

onde Z; e 2 sdo, respectivamente, as funcdes de onda dos orbitais atdmicos
ie j. Os subindices i e j representam o conjunto de niimeros quanticos n, [ €
m. A integral € feita sobre todo o espago. Na Fig. (10) ilustramos os vetores
utilizados na Eq. (6.13).
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X

Figura 10: Coordenadas utilizadas no cdlculo do momento de dipolo (Eq. (6.13)).
Reescrevendo a Eq. (6.13) em termos da coordenada 7;, fazemos as
seguintes modificacdes:

7 PR —=7=7+k (6.14)
7 = 7R,

= (7,‘4‘1?,‘)-1?}

= F+AR;, (6.15)

com AR; ;= R; fl_éj. Utilizando tais substituicdes na Eq. (6.13) obtemos

fop = €Y Y.CiCio| [ 2i) 7 2)(5i+ ARy +
i

R, / %(7i)%(7i+ﬂij)d37i]. (6.16)

A segunda integral, na equagdo acima, é o overlap entre os orbitais
atdmicos i e j. Sendo assim, podemos reescrever essa equagao como

oo =¢ Y. Y. CioClo| / Zi(F) Ty 23+ AR)AT 4 RSy (6.17)
ij

Pela Fig. (10) pode-se observar que o primeiro termo € independente da
origem e s6 depende da posicdo relativa dos orbitais atdmicos em questdo.
O segundo termo, contudo, € dependente da origem. Os elementos S;; da
matriz de overlap possuem dependéncia com relagdo aos orbitais i e j, a de-
pendéncia com a origem é devida ao termo R;. Dessa forma, calculamos pela
Eq. (6.17) a matriz de dipolo elétrico do sistema molecular.
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Podemos representar a matriz dipolar simétrica i, de ordem N, como

Hu Hizo ... Hin
. Hoi Moo ... [Hon
fi= ) . :

Oyt Hy2 oo Haw

sendo N o niimero de orbitais moleculares do sistema. Os elementos i;; fora
da diagonal principal sdo responsaveis por transi¢des Opticas na aproximagao
dipolar. A forca de oscilador f de uma transi¢do eletronica |¢) — |y) é
dada por (REGO et al., 2010)

8wlkem,
Joy = W\Hmﬂ ; (6.18)

onde fiyy = (¢ |eF|y) é o momento de dipolo de transi¢do eletronica entre os
orbitais moleculares |@) e |y), k é o niimero de onda da transigdo e m, é a
massa do elétron.

O momento de dipolo elétrico do sistema molecular é dado por

Nr
=Y Hgo, (6.19)
$=1
onde N representa o nivel de Fermi.
6.3 POTENCIAL DIPOLAR

Para considerarmos o potencial coulombiano gerado pelas moléculas
do solvente, bem como pelo complexo de Ru, devemos calcular o potencial
elétrico gerado pelos orbitais moleculares.

O potencial elétrico gerado por uma distribuicdo de carga em relacdo
a origem do sistema de coordenadas € dado por

_ 1
" 4rme,

, q H-F 0
V(7) ERaTE +0(M)]|. (6.20)

Como as moléculas do solvente (dgua e acetonitrila) e do complexo sdo neu-
tras, o primeiro termo da equacdo acima € nulo. O segundo termo € o poten-
cial dipolar, onde [i é o momento de dipolo elétrico da distribui¢do de carga
e 7 é o ponto onde se quer calcular o potencial. &(r") representa os multi-



72

polos elétricos de ordem superior (quadrupolo, octopolo, etc.), os quais serdo
desprezados por serem muito pequenos.

Figura 11: Coordenadas utilizadas no cdlculo do potencial elétrico no ponto 7 cau-
sado por um momento de dipolo fi em Ry (Eq. (6.21)).

Assim, o potencial elétrico gerado pelos momentos de dipolo pre-
sentes no sistema é dado por

—

)
VPP () Hy - (7
471?80 Z 7

6.21
V—RkP ( )

)

sendo que a soma em k € feita sobre todas as moléculas do sistema, ﬁk é
o baricentro da carga nuclear da k-ésima molécula e ¥ — Ry sua posi¢do em
relag@o ao ponto em que se quer calcular o potencial (Fig. (11)).

O momento de dipolo elétrico da k-ésima molécula é dado por

Nr
fic =Y Ho, (6.22)
=1

onde fig,¢, € o momento de dipolo elétrico do orbital molecular ¢ (para a
molécula k isolada?) e é dado pela Eq. (6.17). N representa o nivel de Fermi
da molécula.

Assim, através da Eq. (6.21), conhecemos o potencial dipolar em um
ponto qualquer 7, devido a polarizagdo do meio.

O elemento de matriz para o potencial de dipolo elétrico VPP (7), ge-

2 A molécula é considerada isolada para calcular o seu momento de dipolo [i.
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rado entre dois orbitais do tipo Slater |i) e | j), € dado por
Vit = vl (6.23)

Expandindo VPP (7) até a primeira ordem em torno do ponto médio entre os
orbitais atdmicos i e j temos

VPR VPR () + VYRR (7= o) 11))
|J> + <l| VVDP(FO)(?*?()) |f>
1)+ VVEE o) 7 1) — (i) VPP (7o) To 1))
= VOP@E)l)) + VVPPF) I 7 1) = VVPP (7o) 7, (i)
[ -3 =
= VPP(#) Sij+ = VPP R,) iy — VVPP(R,) 7 Sy
e
2 L.
= VPP(F) Sij+ VPP (7)) [e Lij— 7, s,,-]. (6.24)
Considerando apenas o termo de ordem mais baixa na expansio do potencial,
obtemos
Vij = VDP(?O) Sijs (6.25)

onde definimos 7, como o ponto médio entre os orbitais atdmicos i e j, ou
seja,

DP l_é,-+l_é-
VPP~ s, VDP(T’). (6.26)
Dessa forma, reescrevemos o hamiltoniano como
DP
H,'j = H;;» - eVij (627)

a fim de considerarmos os efeitos dielétricos do meio. O primeiro termo é o
hamiltoniano semiempirico de Wolfsberg-Helmholtz

K
Hz(; = ESij(Hii_'_Hjj)’ (6.28)
onde K é um parametro semiempirico e H;; esta associado ao potencial de
ionizagdo do orbital atdmico de valéncia i. O segundo termo na Eq. (6.28) é
a interacdo dipolar, dada pela Eq. (6.22).
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Utilizando as Egs. (6.26) e (6.28) na Eq. (6.27) obtemos

K Ri+R;
H,'j = ESij(Hii-l-Hjj)—eS,‘jVDP 712 J
K Ri+R;

= S E(Hii-‘rHjj)—EVDP Tj (6.29)

O primeiro termo da equacio acima decai exponencialmente por causa
da matriz de overlap S, portanto, descreve as interagdes de curto alcance,
ou seja, o acoplamento intramolecular e entre moléculas préximas umas das
outras.

Para melhor descrever as interagdes de longa distancia consideramos a
interacdo dipolar no sistema (~ r~2). Desta forma, o hamiltoniano semiempi-
rico H? descreve principalmente as interagdes de curto alcance e o potencial
dipolar VPP (7) descreve interagdes de longa distancia.

Para ndo considerar a intera¢do dipolar no limite em que r — 0, ado-
tamos um raio de corte r.,.. para calcular o potencial dipolar. Assim, para
7 < Teorte O Sistema € descrito somente pelo termo semiempirico de Hiickel
(H?) e para r > reppe, 0 sistema € descrito pelo termo semiempirico e também
pela interagdo dipolar.

A escolha do raio de corte é feita analisando-se a estrutura de solvata-
¢a0 das moléculas do sistema, de acordo com as camadas de solvatagao.

6.4 ACETONITRILA

/H HC
Hun,
i e Hc”""CT
" \c\\ we? Sve
N Syn
Acetonitrile MM Atom Types

Figura 12: Molécula CH3CN. Representacdo por trés sitios HC e os demais sitios
CT,YCeYN.

A simulacdo de mecanica molecular (Apéndice B) foi feita represen-
tando a molécula de acetonitrila (CH3CN) por seis sitios de interagcdo (Fig.
12), destes sitios trés sdo metil-hidrogénio (HC), um metil-carbono (CT), um
carbono (CT) e um nitrogénio (YN) (SILVA et al., 2010). A acetonitrila na
fase liquida foi simulada em uma caixa com aproximadamente 500 moléculas
e aplicando condig¢des periddicas de contorno. Desse conjunto de moléculas
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escolhemos uma arbitrariamente para fazermos a andlise da polarizagdo in-
duzida.

Para isso calculamos, para diversas (~200) configuragées moleculares
ndo correlacionadas do solvente, o momento de dipolo de uma molécula
CH;CN isolada®, escolhida arbitrariamente. Desse conjunto de dados cons-
truimos um histograma e ajustamos uma gaussiana para obtermos 0 mo-
mento de dipolo da molécula. Para a molécula CH3CN isolada a gaussiana
obtida é centrada em u = 3,85 D (Figura 6.4), em acordo com o momento
de dipolo da acetonitrila no vacuo, it =~ 3,92 D. Na fase liquida, devido a
polarizacdo eletronica induzida pelo meio, 0 momento de dipolo encontrado
foi |i| = 4,65 D, apresentando boa concordancia com dados experimentais e
calculos de primeiros principios (4 = 4,5 D) (OHBA; IKAWA, 1991).

20

—— Fase gasosa

ACN - MOL 150 —— Fase liquida

2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7

2 2.5 3 35 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
Momento de Dipolo (Debye)

Figura 13: Polarizagdo induzida na acetonitrila liquida. No gréfico superior sdo os
resultados obtidos para a molécula 24 e no grafico inferior, para a molécula 150. O
histograma em vermelho corresponde ao momento de dipolo na fase gasosa (3,85 +
0,25 D) e o histograma verde corresponde ao momento de dipolo na fase liquida
(4,65+0,3 D). Ambos os histogramas sdo ajustados por uma gaussiana.

Como pode ser observado na Fig. (6.4), hd um aumento no momento
de dipolo da molécula CH3CN na fase liquida. Esse aumento é produzido
pela polarizacdo eletronica induzida pelo meio sobre a molécula. A interacio
dipolar e a eventual transferéncia de carga geram um rearranjo eletrébnico na
molécula, o que causa esse aumento do momento de dipolo elétrico.

3Escolhida a molécula para calcular o momento de dipolo, elimina-se as demais moléculas
do meio e faz-se os cdlculos de [i para a molécula isolada.
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6.5 AGUA

Figura 14: Modelo de trés sitios de interagdo para a molécula H,O.

Para realizarmos simulagdes de mecanica molecular com 4gua des-
crevemos a molécula de H,O pelo modelo de trés sitios SPC/E (Simple Point
Charge, modelo simples de carga pontual*). Nesse modelo a molécula H,O
¢é representada com uma distancia rog = 1,00 A e com angulo Zyon =
109,47°. As cargas nos sitios Hw (hidrogénio) e Ow (oxigénio) sdo, 0,4238¢
e —0,8476¢, respectivamente5 (BERENDSEN; GRICERA; STRAATSMA,
1987).

10
o — Fase gasosa
— Fase liquida
5_ —
Molécula H,0
0+———T"+++7 L e e L e

1 15 2 25 3 3.5 4
Momento de Dipolo (Debye)

Figura 15: Polarizagdo na 4gua. A curva gaussiana em vermelho indica 0 momento
de dipolo de uma molécula de H,O qualquer em fase gasosa (2,2+0,1 D). O his-
tograma em verde, fitado por uma gaussiana, indica o momento de dipolo da mesma
molécula em solugdo aquosa (2,5+0,5 D).

A parametrizacdo do método de Hiickel estendido foi feita adotando-

4A sigla E, em SPC/E, denota que o modelo adiciona uma correcio média de polarizacio
para a func¢do de energia potencial.
3Célculos com o modelo TIP3P produziram resultados equivalentes.
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se a estrutura da molécula H,O em vacuo, onde rog = 0,957 Aeo angulo
Zpon = 104,52°, com momento de dipolo elétrico u = 1,85 D. No Apéndice
B detalhamos a dindmica molecular do sistema.

Assim como feito para a acetonitrila, escolhemos arbitrariamente uma
molécula da solucdo aquosa para calcular seu momento de dipolo isolada-
mente (Fig. (6.5)). Para a molécula H,O isolada, a gaussiana calculada esta
centrada em u = 2,2 D, ou seja, surge um efeito mecanico de polarizacio
induzida de 0,35 D, produzido pela deformacdo geométrica da molécula du-
rante a dindmica molecular com o modelo SPC/E.

Contudo, os célculos feitos para a fase liquida produzem uma contri-
bui¢do adicional para a polarizabilidade correspondente a polarizagdo eletro-
nica induzida, aumentando o momento de dipolo da molécula H,O para apro-
ximadamente ¢ = 2,50 D. Tais resultados concordam bem com as estimativas
experimentais (GREGORY et al., 1997) e estudos teéricos (ROCHA et al.,
2001) para o momento de dipolo da molécula H,O em solugdo aquosa (2,6 D
a2,9D).
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentamos o estudo da dinadmica quantica dos esta-
dos excitados do complexo [Ru(bpy)s])** solvatado em dgua ou acetonitrila.
Para isso usamos a teoria descrita nos capitulos anteriores na simula¢do do
sistema.

Inicialmente descrevemos a solvatacdo em torno do complexo [Ru
(bpy)3)**, depois as propriedades 6pticas do complexo solvatado e, por fim,
analisamos a dinadmica dos estados excitados do complexo.

7.1 ESTRUTURA DE SOLVATACAO

Para entendermos a estrutura de solvatagiio do complexo [Ru(bpy);]**,
calculamos a fung¢do de distribui¢do radial g(r) entre dois tipos de dtomos A e
B do sistema. A fungdo de distribui¢do radial g/’;‘ g Para uma dada configuragdo
i do sistema € definida por

1 (ng(r;0r))

gAB(r):gma (7.1)
onde
N,
5=, (7.2)

¢ a densidade de dtomos B no sistema, (ng(r;6r)) é o nimero médio de
dtomos B dentro de uma casca esférica de espessura 8r que se encontra a
uma distancia r dos atomos A,

(ng(r;0r)) = — ZnB r;0r), (7.3)

onde n% é o niimero de dtomos B dentro de uma casca esférica de espessura
Or a uma distincia r do 4tomo A. Ny e Np sdo os nimeros de dtomos A € B
no sistema e V(r; 8r) é o volume da casca esférica:

V(r;8r) = 4mr$r. (74)
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Assim,

sas(r) = a0 4m2 57 ZnB r;8r), (7.5)

onde V é o volume ocupado pelo sistema. O superindice i denota a configura-
¢a0 molecular utilizada para o calculo de gi‘ - A fungdo de distribui¢do radial
entre atomos do tipo A e B sera obtida pela média sobre varias configuracdes
do sistema

gas(r) = (ghp) Z gag(r (7.6)

onde Ny € o niimero de configura¢des consideradas. As configuragdes 7 uti-
lizadas para calcular as funcdes gg p ndo devem ser correlacionadas, sendo
geralmente obtidas entre intervalos de tempo 2 10 ps da dindmica molecular
(Apéndice B).

7.1.1 Solvatacao em Acetonitrila

0.5

a

12 Camad
22 Camada

0 —
0 25 5 7.5 10 125 15

Distancia do atomo Ru (A)

Figura 16: Distribuigio radial dos sitios atdmicos para o complexo [Ru(bpy)3]*+
solvatado em acetonitrila. A origem é considerada no fon central Ru>*. As curvas
de distribui¢do radial indicam a ocorréncia de duas camadas de solvata¢do, a primeira
aproximadamente em 4 e 7,5 A e a segunda camada aproximadamente entre 7,5 e 10

A.

Calculamos as curvas gry—yc, ErRu—¥N € gru—cT para analisar a solvata-
¢do do complexo [Ru(bpy)s]** em acetonitrila (Fig. (16)).
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A posicio dos picos na primeira camada de solvatacio (4 A <r <
7,5 A) indicam um alinhamento radial das moléculas CH;CN com o 4tomo
de nitrogénio (Y N) apontando para o fon Ru>", como mostra a Fig (17). A
segunda camada de solvatacio (7,5 A < r < 10 A) é menos organizada, mas
também indica esse alinhamento das moléculas do solvente'.

ot

s

N Ry

[\

.

3

Figura 17: Esquema representativo da orientagdo das moléculas do solvente
(CH3CN) em torno do complexo [Ru(bpy)s]>*. As moléculas de CH3CN em torno do
complexo orientam-se em diregdo radial, com o dtomo de nitrogénio apontando para
o fon Ru**.

7.1.2 Solvatacao em Agua

2
_gRu-Ow
*ngHw
1.5+
> N |
0.51 E g |
¢ g !
0 T ——
0 2.5 5 7.5 10

Distancia do atomo Ru (A)

Figura 18: Distribuicdo radial dos sitios atdmicos para o complexo [Ru(bpy)3]**
solvatado em 4gua. A origem é considerada no fon central Ru*t. A primeira camada
de solvatagdio ocorre em aproximadamente 4 ¢ 7 A e a segunda camada em aproxi-
madamente 7 ¢ 9 A.

Para estudar a solvatagio do complexo [Ru(bpy)3]> em solugio aquo-
sa calculamos as fungdes de distribui¢do radial para os pares atdmicos Ru —

10 complexo [Ru(bpy)3)**+ tem raio de aproximadamente 7 A.
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Ow e Ru— Hw (gru—ow © gRu—Hw, T€Spectivamente), que apresentamos na
Fig. (18).

As curvas gry—ow(r) € gru—mw(r) na primeira camada de solvatagdo
(4 A <r<7A)possuem um pico em 5,5 A. Para o oxigénio (Ow) este pico é
bem definido, enquanto que para o hidrogénio (Hw) é mais amplo, indicando
que uma ligagdo O-H na molécula de H,O estd mais ou menos alinhada na
direcdo radial, como mostra a Fig. (19). A segunda camada de solvatagdo (7
A <r <9 A) ndo mostra direcdo preferencial na disposi¢io das moléculas
do solvente.

Ry olen

Figura 19: Esquema representativo da orienta¢do das moléculas do solvente (H,0)
em torno do complexo [Ru(bpy)3;]**. Uma ligacio da molécula H>O orienta-se em
direcio radial, com o dtomo de oxigénio apontando para o fon Ru®*.

7.2 ESPECTRO DE ABSORCAO

N
1

_
|

Forga do oscilador ( x 10'3)

NN ,||“|,|n,

350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 20: Espectro de absor¢o calculado para o complexo [Ru(bpy)s])*t em vécuo.
Das linhas de transi¢Oes, em vermelho, € ajustada a gaussiana, em preto. A banda de
absorc¢ao centrada em 350 nm se deve a transi¢des do tipo ligante-para-ligante (dos
orbitais ocupados 7 no ligante para os orbitais desocupados 7* do mesmo ligante). A
banda de absor¢do entre 400 e 500 nm se deve a transi¢des do tipo metal-para-ligante
(dos orbitais d ocupados no fon Ru>" para os orbitais desocupados 7* do ligante).

A forga de oscilador f de uma transi¢do eletrdnica |¢) — | W) pode
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ser escrita na aproximacdo de dipolo por (REGO et al., 2010)

8wlkem, 5
Joy = WW(MM ) (7.7

onde fiyy = (¢ |eF|y) é o momento de dipolo da transi¢do eletronica entre os
orbitais moleculares |¢) e |y), k é o niimero de onda da transigdo e m, é a
massa do elétron.

O espectro de absor¢io calculado para o complexo [Ru(bpy)s])*+ em
véacuo, Fig. (20), demonstra boa concordancia com dados experimentais. Na
Fig. (20) os picos foram alongados artificialmente por gaussianas de meia-
largura de 80 meV. O gap HOMO-LUMO do complexo [Ru(bpy);)** cal-
culado pelo formalismo de Hiickel estendido parametrizado (Cap. 5) € de
2,49 eV (498 nm) e o pico de maior fotoabsor¢do ocorre em 2,71 eV (457
nm), como pode ser observado na Fig. (20). A banda de absorcdo entre 400-
500 nm se deve a transi¢des do tipo metal para ligante (MLCT), ou seja, dos
orbitais d ocupados no fon Ru>* para os orbitais desocupados 7* do ligante.

N

—_
1

o
1

Forga do oscilador ( x 10°)

350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)
Figura 21: Espectro de absor¢o calculado para o complexo [Ru(bpy)s)** solvatado

em acetonitrila. A curva é obtida da média de 100 configuragdes independentes, obti-
das por dinadmica molecular cldssica.

Experimentalmente, observa-se que os picos de absor¢ao ndo sofrem
mudangas aprecidveis por causa da solvatagio do complexo [Ru(bpy)3;]** em
dgua ou acetonitrila (WEBB; KNORR; MCHALE, 2001), como mostra nosso
espectro de absorgdo calculado para o complexo [Ru(bpy)3]** em acetoni-
trila, Fig. (21). O espectro mostrado na Fig. (21) foi obtido por uma média
configuracional sobre 100 amostras. O alongamento dos picos espectrais, em
relacdo ao calculado em vécuo, é consequéncia natural dessa média.
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7.3 DINAMICA QUANTICA

O estado excitado do complexo € criado por um processo de fotoexcita-
¢a0 do tipo MLCT (Metal-to-Ligand Charge Transfer, transferéncia de carga
metal para ligante), resultado de uma transferéncia de carga do orbital atomico
d do fon central Ru>* para o orbital molecular 7* (LUMO) de um dos ligantes
bipiridina (Apéndice A).

Na Fig. (22) representamos o complexo [Ru(bpy)3]2+ com os ligan-
tes bipiridina, BP1, BP2 e BP3.2 Devido a vibracdo térmica do complexo,
a degenerescéncia tripla entre os ligantes é quebrada, ocorrendo uma pe-
quena separagdo energética entre os orbitais LUMO dos ligantes. Assim,
definimos como BP1 o ligante bipiridina com a menor energia para o orbital
LUMO, BP2 o ligante com a segunda menor energia do orbital LUMO e BP3
como o ligante com a maior energia do orbital LUMO, no instante inicial
da simulacdo t = 0. Com a evolucdo temporal, a energia dos ligantes deve
flutuar, mas sua designagdo permanece a mesma.

Figura 22: Esquema representativo dos ligantes bipiridina no complexo
[Ru(bpy)s)**.

R(t) — [i(1)) — Hij(t) — |y(2)). (7.8)

A dinamica quantica é realizada a partir das configuracdes moleculares
geradas, a priori, pela mecénica cldsssica do sistema no estado fundamental a
temperatura ambiente, como representamos no Esquema (7.8)*. A mecénica
molecular cléssica do sistema ¢é feita por meio do pacote GROMACS (HESS
et al., 2008). No apéndice B detalhamos como ¢ feita a mecanica cldssica do
sistema.

2BP denota o ligante bipiridina.

3Da configuragio molecular R(t) obtemos os orbitals atdmicos |i(t)), com isso construimos
semiempiricamente o hamiltoniano do sistema (H;;(t)) e, por diagonalizagdo, temos os orbitais
moleculares |y/(r)).
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Ocupagao eletronica no ligante BP1

0 005 01 015 02 025
Tempo (ps)

Figura 23: Comportamento da ocupagdo eletrénica no ligante BP1 com o intervalo
de tempo &z. Pode-se observar a boa concordancia das curvas para os intervalos 0,25
el fs.

A cada intervalo de tempo 8t da dinimica molecular guardamos a
configuracdo molecular do sistema para posterior utilizacdo no método de
Hiickel estendido. O intervalo de tempo 8¢ influencia diretamente a simulacéo
do sistema, pois estaremos perdendo informagdo sobre a dinamica nuclear se
ot for muito grande. Por outro lado, se 6 for muito pequeno o custo com-
putacional serd muito elevado.

Portanto, fizemos uma analise da convergéncia do método com relagio
ao passo temporal 8¢. Pela Fig. (23) observamos uma boa concordancia na
simulacdo da ocupagdo eletronica no ligante BP1 para intervalos de tempo
entre 0,25 a 1 fs. Em nossas simula¢gdes adotamos &7 = 0,5 fs. Todos os
resultados que serdo apresentados aqui foram obtidos com este intervalo de
tempo.

A dinamica quantica ¢ realizada a partir das configuragdes molecu-
lares geradas pela mecénica classica, com a estrutura molecular em seu es-
tado fundamental. Esta aproximacgao é feita devido a dificuldade de simu-
lar a mecéanica molecular cldssica simultaneamente acoplada com a dindmica
eletronica. Além disso, adotamos essa aproximagao pois a estrutura geométri-
ca do complexo [Ru(bpy)3)*" nio se altera muito quando este passa para o es-
tado excitado (MORET; TAVERNELLI; ROTHLISBERGER, 2009; BRANDT;
NORRBY; AKERMARK, 1998). Outro motivo pelo qual fazemos esta apro-
ximacgdo € que a relaxacdo nuclear (translacdo e rotagdo) das moléculas do
solvente pertencentes a primeira camada de solvatagdo se d4 em tempos da
ordem de picosegundos, durante mudancas de polariza¢do do complexo (PAL
et al., 2002).

Definimos o pacote de ondas fotoexcitado inicial como

FMO

|¥(0)) = Z Ai(0)io), (7.9)
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onde FMO = BP1, BP2 ou BP3 designa um dos ligantes, individualmente, ou
uma combinag@o deles. O subindice 0 em |ip) = |i(0)) denota que a base para
os orbitais atdmicos corresponde a configuracdo t = 0 ps. O estado utilizado
na Eq. (7.9) que descreve o orbital do ligante FMO isolado é obtido pela
equacdo de autovalores

HFMOA = ESFMoA. (710)

1A0(1)> = 1A0(2)> 1A0(2)> = 1A0(3)>

AO(t)

‘*gT(l) 1 P P2 2 B Pm) 3

0 ety 0 %ay 0% MO(t)

Figura 24: Aproximagcéo adiabética na base localizada. O pacote de ondas é proje-
tado para a base localizada ¢ para escrevé-lo na base 7 + 6+.

Para fazermos as projecdes da base atdomica (AO) para a base molecu-
lar (MO), e vice-versa, utilizamos os operadores projecdo descritos na secio
3.1. Para projetarmos o pacote de ondas eletronico na base molecular uti-
lizamos o operador

P = Z )o.i10) (i (7.11)

e para a operagdo inversa utilizamos

7" = %(C) ;

INCIR (7.12)

A propagacdo ¢ feita na base molecular aplicando-se o operador de evolucio
temporal

(B(1 + 61)) = e~ 115 [\ (1)) (7.13)

e a aproximagao adiabdtica € feita na base atdmica como ¢ ilustrado no Es-
quema (24). Os detalhes do método estao apresentados no capitulo 4.

7.4 RESULTADOS DAS SIMULACOES

Os resultados das simulagdes da dindmica do pacote de ondas eletroni-
co sdo dificeis de interpretar. Além disso, os resultados obtidos para uma



87

tinica simulacdo representam uma dinimica particular do sistema. E preciso
fazer médias sobre vérias simulagdes independentes para obtermos resulta-
dos representativos. Portanto, € preciso utilizar métodos estatisticos para des-
crevermos com mais clareza o processo de transferéncia de carga no com-
plexo.

Na se¢fo seguinte, detalhamos os métodos estatisticos que utilizamos.

7.4.1 Analise estatistica
7.4.1.1 Correlacdo de pares

Para podermos entender como a transferéncia de carga entre ligantes
estd correlacionada, fazemos uma andlise estatistica da correlag@o das popula-
¢oes eletronicas entre pares de ligantes.

Chamamos de fy € fg as fungdes que descrevem, em fungio do tempo,
a ocupacdo eletronica do pacote de ondas fotoexcitado nos ligantes a e 3.
Definimos a fungdo de correlagio temporal Cyp (t) entre estas duas fungdes
como

oyl = OB —GaO)
@R = Ga))- () — Gs0)?)
onde
U} = 1 [ galtar' (7.15)
o) = [ falt)ald e (1.16)
U @) = 7 [ Sald)plear .17

A correlagdo de pares Cyp () assume valores entre —1 e 1. Para alguns casos
particulares temos o seguinte comportamento para a dindmica da ocupagdo
eletrdnica nos pares o e :

1 — Completamente correlacionados;
Cq 5= 0 — Nao correlacionados;
—1 — Completamente anticorrelacionados.

Por exemplo, para um sistema simples contendo uma molécula for-
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mada por dois dtomos (dimero), o caso em que C,5 — 1 representa a situagéo
em que os dois dtomos do sistema estdo simultaneamente ganhando ou per-
dendo carga eletronica. Para Ca[; — 0, a dinamica eletronica de um dos
atomos nao se correlaciona a dindmica eletronica do outro, assim, este regime
representa o caso em que nao hé fluxo de carga entre os dois dtomos. Para
Cop — —1, temos o caso em que hd um fluxo de carga eletrdnica de um
atomo para o outro, ou seja, a carga eletronica estd aumentando em um atomo
e diminuindo no outro.

Outro caso particular ocorre quando o sistema possui N > 2 sitios par-
ticipando da dindmica eletronica, quando a transferéncia eletronica entre dois
sitios assume um regime aleatdrio temos que

C - 7.18
aff — N_1 (7.18)
Portanto, essa andlise de correlag@o de pares nos mostra a perda de correlacio
a medida que o sistema evolui no tempo.

7.4.1.2 Autocorrelacio

A autocorrelagdo € a correlacdo de uma certa propriedade com ela
mesma. No caso da autocorrelacdo temporal, por exemplo, ela descreve a
correlagdo de um processo entre diferentes intervalos de tempo. Serve para
encontrar padrdes de repeticdo, como por exemplo, identificar a presencga
de um sinal periddico que estd imerso em um ruido, ou observar como a
informacao é perdida com o decorrer do tempo.

Sendo f a funcdo que descreve uma certa propriedade do sistema, por
exemplo, a ocupacido eletronica em algum ligante ou o momento de dipolo
molecular, podemos fazer uma anélise de autocorrelagdo para observarmos o
comportamento desta propriedade. A fun¢do de autocorrelagao Cy, € definida
por

1 tmax —t
Ca) = | —— L fal)falt'+1) ) -
Imax — 1 =0
l Imax —1 1 Imax —1
fa) || ——

Y ful'+1)],(7.19)
t'=0

tmax —1 =0 tmax —t
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onde f,,4x € 0 nimero de pontos simulados. Na forma continua, temos

Calt) = [ fald)fult +0)d' (7.20)

Dessa forma, pode-se saber por quanto tempo a dindmica carrega a
informag@o sobre processos ocorridos anteriormente no sistema. Devido ao
fato dos dados obtidos por uma simulacdo numérica serem finitos, a funcéo
de autocorrelagdo perde precisdo a medida que a andlise chega ao fim dos
dados.

7.4.2 Complexo [Ru(bpy)g,]2+ em vacuo no estado fundamental

NaFig. (25) mostramos, como referéncia, a curva de ocupagao eletroni-
ca para o complexo [Ru(bpy)3])** em vécuo no estado fundamental.
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Figura 25: Complexo [Ru(bpy)3])*t em vicuo. A esquerda, densidade eletronica
do pacote de ondas em cada um dos trés ligantes BPa, a =1, 2 e 3. A densidade
eletronica no fon central (Ru) é dada pela curva em vermelho. A direita, fungio
correlago de pares Cyg calculada para os pares de ligantes e para o par Ru-BP1.

Como podemos ver no painel esquerdo da Fig. (25), a carga eletronica
fica oscilando correntemente do ligante BP1 para os ligantes BP2 e BP3. A
carga no fon Ru*>" (curva em vermelho) também apresenta comportamento
oscilatério, mas com valores menores. De acordo com a figura & direita
percebemos que o par Ru-PB1 entra no regime ndo correlacionado (Cyg = 0)
em torno de 300 fs, indicando que os demais processos de transferéncia
eletrénica no complexo acontecem sem grande interferéncia do fon Ru’*.
Através das curvas Cgpi pp2, Cpp1,8r3 € Cpp2,gp3 POdemos ver que oS proces-
sos de transferéncia de carga inter-ligantes permanecem correntes por tempos
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da ordem de varios picosegundos.

A seguir apresentaremos os resultados para o complexo [Ru(bpy);]**
em solucdo a temperatura ambiente, para vermos como a dinamica eletronica
se comporta adicionando o solvente no sistema e considerando a dindmica
nuclear.

7.4.3 Complexo [Ru(bpy)g,]2+ solvatado em acetonitrila

7.4.3.1 Caso simétrico
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Figura 26: Complexo [Ru(bpy)3]?t em acetonitrila liquida. A esquerda, densidade
eletronica do pacote de ondas MLCT em cada um dos trés ligantes BPa, o =1, 2
e 3. A densidade eletronica no fon central (Ru) é dada pela curva em vermelho. A
direita, funco correlacdo de pares Cyg calculada para os pares de ligantes e para o
par Ru-BP1.

Na Fig. (26), painel esquerdo, mostramos as curvas de ocupagdo
eletrénica do pacote de ondas nos ligantes bipiridina e no fon Ru>* (curva
vermelha) obtidas para o complexo [Ru(bpy);])** solvatado em acetonitrila.
Na painel direito da Fig. (26), mostramos as fungdes Cy(¢) para os pares de
ligantes e para o par BP1-Ru.

A anélise estatistica nos permite concluir que a densidade eletrdnica
dos pares (BP1-BP2) e (BP1-BP3) se mantém anti-correlacionada durante os
primeiros 50 fs, indicando que a carga do ligante BP1 estd sendo transferida,
simultaneamente, para os ligantes BP2 e BP3. A dinidmica do par (BP2-
BP3) se mantém correlacionada nos primeiros 50 fs, indicando um ganho
simultaneo de carga para o par. Apds o periodo transiente inicial, a trans-
feréncia de carga inter-ligantes atinge um comportamento aproximadamente
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constante em torno de Cpg = —0,5, evidenciando um regime aleatério de
transferéncia eletronica inter-ligantes. A correlagdo do par (BP2-BP3) de-
cai de 1 para -0,5 no mesmo tempo caracteristico. Esse regime aleatorio foi
alcangcado em todas as simulagdes realizadas, apds um periodo inicial, vari-
ando entre 100 a 300 fs para solvatacdo em acetonitrila.

De acordo com a curva Cgpi gy, Ocorre uma rapida transferéncia eletro-
nica do ligante BP1 para o fon Ru>* em tempos da ordem de algumas dezenas
de femtosegundos. Isso acontece porque a carga eletronica estd inicialmente
localizada em BP1, como assumido pela Eq. (7.10). Assim, o fon recebe uma
pequena quantidade de carga e posteriormente sua populacdo eletronica se
mantém aproximadamente constante e nao correlacionada com 0s processos
de transferéncias inter-ligantes.

7.4.3.2 Caso assimétrico
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Figura 27: Dindmica do complexo [Ru(bpy)s3]** em acetonitrila feita com uma
configurac@o nuclear diferente da usada na Fig. (26). Painel esquerdo: Ocupagdo
eletronica ao longo do tempo nas bipiridinas. Devido a pequena ocupacio eletronica
no fon central, a mesma ndo serd apresentada. Painel direito: Fungdes Cyg calculadas
para os pares de ligantes bipiridinas e para o par Ru-BP1.

Na Fig. (27) mostramos a simulagio do complexo [Ru(bpy)s3)** sol-
vatado em acetonitrila, feita a partir de uma configuracdo nuclear diferente da
usada anteriormente. Nesse caso € importante observar que a correlacio dos
pares (BP1-BP2), (BP1-BP3) e (BP2-BP3) tem um comportamento assintético,
um pouco diferente do obtido na simulacdo da Fig. (26)*. Portanto con-

4Na Fig. (26) o transporte de carga inter-ligantes possui mesma intensidade para ambos os
pares de ligantes, as curvas Cgpg gpp assumem o regime aleatério aproximadamente a0 mesmo
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cluimos que ha um acoplamento inter-ligante diferente para cada par: (BP2-
BP3)<(BP1-BP3)<(BP1-BP2), mostrando uma assimetria nos processos de
transferéncia eletronica interligante. Voltaremos a discutir este comporta-
mento na se¢do 7.4.6.

7.4.4 Complexo [Ru(bpy)3]** solvatado em acetonitrila, pacote de ondas
deslocalizado
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Figura 28: Dindmica do complexo [Ru(bpy)3]>* em acetonitrila com estado inicial
deslocalizado. Painel esquerdo: Densidades eletrdnicas ao longo do tempo do pacote
de ondas nos ligantes BP1, BP2 e BP3. Painel direito: Fungdes Cgp calculadas para
os pares de ligantes e para o par Ru-BP1.

As dindmicas apresentadas até aqui foram feitas a partir do pacote
de ondas localizado em um tnico ligante bipiridina (BP1). Porém, também
realizamos simula¢des com o pacote de ondas deslocalizado, ou seja, com
a carga inicialmente distribuida nos trés ligantes bipiridina, como pode ser
visto na Fig. (28).

Nos primeiros 50 fs hd uma rapida localizacdo de carga sobre um
dos ligantes (BP1) e, entdo, a dinadmica eletronica segue o processo descrito
anteriormente, alcangando o regime aleatério em ~ 200 fs.

7.4.5 Complexo [Ru(bpy)3]** solvatado em dgua

Na Fig. (29) apresentamos a dindmica de ocupacdo eletronica para
o complexo [Ru(bpy);]** em solugio aquosa. Seguimos a mesma andlise

tempo. Enquanto que na Fig. (27) a dindmica eletronica possui intensidade diferente para
os pares de ligantes, as curvas Cppj pp3 € Cppy pp3 S€ aproximam mais lentamente do regime
aleatdrio do que a curva Cppj pp2.
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estatistica que foi feita para a solvatacdo em acetonitrila. Da correlagdo do
par (BP1-BP3), Fig. (29), painel direito, observamos que a transferéncia
eletronica inicia com a transferéncia de carga do ligante BP1 para o ligan-
te BP3 e entra no regime aleatério (Cppi,pp3 — —0,5) em aproximada-
mente 300 fs, mantendo este comportamento no restante da dindmica. Por-
tanto, concluimos que o acoplamento entre ligantes obedece a relagdo (BP1-
BP2)>(BP1-BP3)>(BP2-BP3), ilustrado no esquema da Fig. (30).
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Figura 29: Complexo [Ru(bpy)3]>* em solugdo aquosa. A esquerda, densidade
eletronica do pacote de ondas MLCT em cada um dos trés ligantes, BP1, BP2 e BP3.
A densidade eletronica no fon central (Ru?t) ¢é dada pela curva em vermelho. A
direita, fun¢do Cyg calculada para os pares de ligantes e para o par Ru-BP1.

A dindmica do par (BP1-BP2) mostra uma oscilagdo inicial, seguida
por uma evolugdo lenta para um comportamento assintético entre BP1 e BP2,
com Cgpi gp2 = —0,7. Isso revela que a dindmica inter-ligantes ndo é com-
pletamente aleatéria, mas hd um pouco de anti-correlagdo na dindmica. Para
o par (BP2-BP3) observamos que Cgp> gp3 ~ —0,3 em aproximadamente 400
fs.

Assim como na solvatagdo em acetonitrila, vemos que 0s processos
ILET ocorrem sem grande participacio do fon Ru>* (curva vermelha na Fig.
(29)). A andlise da correlag@o do par (Ru-BP1) mostra um aumento de carga
eletronica no fon central nos primeiros 100 fs, mantendo-se aproximada-
mente ndo correlacionado ao longo da dindmica.

7.4.6 Acoplamento entre ligantes: Casos Simétrico e Assimétrico

Com base nas simulagdes realizadas, observamos que o processo de
transferéncia de carga entre ligantes no complexo [Ru(bpy)3]** solvatado em
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dgua ou acetonitrila pode ocorrer de forma simétrica ou assimétrica no regime
assintdtico. Representamos estes dois comportamentos esquematicamente na
Fig (30).

o o

BP1 BP1

G A G
BP2 B@ BP2 B@

Figura 30: Acoplamento inter-ligante simétrico (painel esquerdo) e assimétrico
(painel direito) que representam a cinética de transferéncia eletrénica do estado
MLCT. O esquema simétrico caracteriza o ILET da Fig. (26) e o esquema assimétrico
caracteriza o ILET da Fig. (29).

Para a solvatacdo em acetonitrila, a transferéncia eletronica atinge um
regime estaciondrio (aleatério) em 350 fs e para a solvatacdo em dgua, esse
regime ocorre em tempos maiores, até 700 fs.

O acoplamento assimétrico inter-ligantes, como visto nos resultados
das simulacdes nas secdes 7.4.3, 7.4.4 e 7.4.5, ndo ocorre sempre. Atribuimos
esse comportamento ao efeito causado pela ligagdo de moléculas do solvente
com a estrutura de coordena¢do do complexo, causando uma quebra de sime-
tria entre os ligantes ao longo da dindmica. Esse efeito ¢ minimizado quando
o solvente ndo € incluido nas simula¢des. Comportamento similar foi obtido
em simula¢des de dindmica eletronica feitas por Moret (MORET et al., 2010),
onde o elétron fotoexcitado é constantemente localizado em um ou dois ligan-
tes ao longo de toda a simulacio.

7.4.7 Func¢ao de autocorrelaciao das ocupacoes eletronicas no complexo
[Ru(bpy);]** em solvatacio

Na Figura (31) mostramos a fun¢@o de autocorrelagdo das ocupacdes
eletronicas no complexo [Ru(bpy);]** em solvatagio. Podemos ver que,
tanto para a solvatagdo em 4gua quanto em acetonitrila, a autocorrelagdo
eletronica nos ligantes bipiridina (BPa, o = 1,2,3) é perdida em aproxi-
madamente 25 fs, ou seja, os ligantes perdem memoria sobre sua ocupacio
eletronica pregressa. Para o fon Ru>* (painel inferior), podemos ver que sua
autocorrelacao € perdida tdo logo quanto inicia-se a transferéncia eletronica
inter-ligantes.
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Figura 31: Fungdo de autocorrelagio (segio 7.4.1.2) das ocupagdes eletrdnicas nos
ligantes BP1, BP2 e BP3 ¢ no ion Ru>*. Curva em azul: Complexo [Ru(bpy)3]** em
solu¢d@o aquosa. Curva em laranja: Complexo [Ru(bpy)ﬂ2+ em acetonitrila.
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Figura 32: Fungdes Cyg(t) para o complexo [Ru(bpy)3]** em acetonitrila (painel es-
querdo) e dgua (painel direito). As curvas em preto foram feitas considerando o efeito
do solvente (copiadas das Figs. (26) e (29)) e as curvas em vermelho desconsiderando
a interacdo soluto-solvente (Vi?P =0)).

Para avaliar a influéncia do solvente também realizamos simulagdes
desprezando a interagdo com o solvente. Para isso fizemos V,-Ij)P =0em

_go DP

(7.21)

e eliminamos o acoplamento direto soluto-solvente em H;’. A andlise de
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correlagdo de pares resultante dessas simula¢des encontra-se na Fig. (32).
A esquerda estio as curvas para o complexo [Ru(bpy)3]** em acetonitrila e &
direita para o complexo solvatado em dgua.

Sem o campo de polarizacdo, a cinética de ambos pacotes de ondas
sdo similares, com tempos caracteristicos de decaimento de coeréncia para
processos ILETSs na regido de 500-700 fs, maiores que os obtidos com campo
de polarizagdo. Vemos que o solvente acelera a descoeréncia do processo de
transferéncia de carga e que a influéncia devido a dindmica de solvatacdo
inicia-se em aproximadamente 10 fs.

7.4.9 Modelo do solvente rigido

Comparamos as simulagdes anteriores com simula¢des feitas utilizando
moléculas do solvente rigidas (Fig. (33)), isto €, tratando as moléculas do sol-
vente como um corpo rigido, sem modos de deformagao internos (vibragdo e
tor¢do), mas permitindo movimentos de translac@o e rotagao.
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Figura 33: Dindmica eletrdnica com o solvente rigido (curvas em vermelho). A
esquerda, solvatagdo de acetonitrila e a direita, solvatacdo de dgua.

Fizemos isso para analisar se € possivel simular o sistema com um
modelo de solvatacdo mais simples, o que representa um maior rendimento
computacional. Para o sistema solvatado em 4dgua, o modelo de solvente
rigido reproduziu bem a dindmica do pacote de ondas nos primeiros 100 fs e
para solvatacdo em acetonitrila, o modelo reproduziu bem o sistema somente
para os 30 f's iniciais. Atribuimos essa diferenca ao fato da molécula CH3CN
ser maior e mais flexivel que a molécula H,O.
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7.4.10 Momento de dipolo elétrico do complexo [Ru(bpy)3]?

O complexo [Ru(bpy)3]*" possui momento de dipolo elétrico nulo
apenas em seu estado fundamental. Quando o complexo € fotoexcitado a
distribuicdo de carga muda produzindo um momento de dipolo diferente de
zero. Obter experimentalmente o momento de dipolo do complexo [Ru(bpy)3]**
¢ uma tarefa dificil, pois a molécula ndo apresenta uma orientagdo preferen-
cial. A dindmica eletronica inter-ligantes faz com que o momento de dipolo
mude de dire¢do muito rapidamente com o tempo. N&s calculamos direta-
mente 0 momento de dipolo elétrico |fi| do estado excitado MLCT ao longo
do tempo e fizemos a média temporal. A Fig. (34) apresenta o calculo de ()
para o complexo [Ru(bpy)s]** solvatado em acetonitrila e a Fig. (35) para o
complexo em solugdo aquosa. De acordo com os dados das simulagdes, em
ambas solugdes, 0 momento de dipolo elétrico médio foi u ~ 6 =2 Debye.
Através de experimentos de efeito Stark, Oh e Boxer (OH; BOXER, 1989)
estimaram o momento de dipolo elétrico como 7,3 £0,7 D para transi¢des
So — S| e para a transi¢do So — 7} o resultado obtido por esses autores foi
8,3 D. Lembramos que |fi| = 0 para o estado fundamental S,. Kober et al.
(KOBER; SULLIVAN; MEYER, 1984) encontraram, via solvatocromismo,
1447 D para a transicio Sy — S;. Para o complexo [Ru(phen);])** que
tem estrutura semelhante ao [Ru(bpy)3]**, o momento de dipolo obtido por
efeito Stark foi 6,741 D. Calculos tedricos também variam muito, para a
transi¢do fosforescente 71 — Sy foi obtido u =7,5 D (NOZAKI et al., 2006).
Simulagdes do tipo Mecanica Quantica/Mecanica Molecular (QM/MM) si-
milares as apresentadas nessa dissertacao forneceram p =8,9 D (MORET et
al., 2010).
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Figura 34: Momento de dipolo elétrico ao longo do tempo do estado excitado MLCT
do complexo [Ru(bpy)s])** solvatado em acetonitrila.
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Figura 35: Momento de dipole elétrico ao longo do tempo do estado excitado MLCT
do complexo [Ru(bpy)3]** solvatado em dgua.
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8 CONCLUSAO

Utilizando um método computacional misto de mecanica cldssica e
quéantica, descrevemos a cinética do estado excitado MLCT no complexo
[Ru(bpy)3]** solvatado em dgua ou acetonitrila.

A parametrizagio dos componentes do sistema ([Ru(bpy)3)*+, CH;CN
e H,0) foi feita individualmente, utilizando as propriedades do estado funda-
mental de cada molécula, em vacuo. Foram utilizados como referéncia a
diferenca de energia entre os orbitais moleculares de fronteira, o momento de
dipolo elétrico, a simetria dos orbitais moleculares e as populagdes eletronicas.

O método semiempirico desenvolvido descreveu bem a polarizacio
induzida nas moléculas de CH3CN e H>O, em solugdo de acetonitrila e dgua,
respectivamente, em comparacdo com os momentos de dipolo elétrico em
vécuo.

A dinamica molecular utilizada pelo método de dindmica quantica foi
calculada a priori, para o sistema no estado fundamental. Justificamos essa
aproximagao pelo fato da estrutura de coordenagio do complexo [Ru(bpy)s]**
ndo se alterar muito quando esta passa de seu estado fundamental para o es-
tado excitado. Além disso, a resposta das moléculas do solvente na primeira
camada de solvatagdo se dd em tempos da ordem de picosegundos, devido
a mudanga de polarizacdo do soluto, o que justifica a aproximacao feita nas
dindmicas quanticas de subpicosegundos.

Estudamos a estrutura de solvatagio do complexo [Ru(bpy)s]** com
a fun¢do de distribuigao radial. Para a solvatacdo em acetonitrila observamos
que as moléculas de CH3CN da primeira camada de solvatacio (4 a 7,5A)
possuem um alinhamento radial, com o 4tomo de nitrogénio apontando para o
fon Ru’>*. Para a segunda camada de solvatacio (7,5 a 10 A) este alinhamento
também ocorre, porém de forma mais fraca. Para o complexo solvatado em
solucdo aquosa tem-se, na primeira camada de solvatacdo (5 a 7 A), uma das
ligagdes O-H das moléculas H, O orientadas radialmente. Na segunda camada
de solvatacio (7 a 9 A) as moléculas do solvente ndo apresentam orientacio
preferencial.

Analisamos a relaxacdo do solvente através da funcdo de correlagdo
temporal energia-energia. De acordo com os nossos célculos, tanto no caso
da acetonitrila quanto da dgua, a relaxacdo é descrita por uma curva multi-
exponencial composta por um regime de relaxagdo ultrardpido e um regime
de relaxacdo lento. Para a acetonitrila o tempo caracteristico de relaxagc@o
ultrardpida € 7 ~ 150 — 380 fs e o tempo de relaxacgdo lenta 7o = 9,6 ps.
Para a dgua, os tempos caracteristicos sdo 7} = 260 fs (relaxacdo rapida) e
T, = 3,6 ps (relaxacdo lenta).
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O estado fotoexcitado do complexo [Ru(bpy)s]** é caracterizado por
uma transferéncia de carga do tipo metal para ligante (MLCT), onde um
elétron do orbital d do fon Ru?* é promovido para o orbital molecular LUMO
(m*) de um dos ligantes bipiridina.

O espectro de absorcio calculado para o complexo [Ru(bpy)s]** em
vacuo apresentou uma banda de absorcdo entre 400 e 500 nm, com maximo
em 2,71 eV (457 nm), correspondente a transicdo metal para ligante (MLCT).
Para o complexo em solucdo, constatou-se, por meio de médias configura-
cionais, que o espectro de absor¢do ndo apresenta mudangas aprecidveis nos
picos de absorcdo devido a presenca de solvente.

Utilizamos um método de andlise estatistica para interpretar com mais
clareza os resultados da dinamica do pacote de ondas eletronico. Por meio
das simulagdes de dindmica quantica observamos que o processo de trans-
feréncia eletronica inter-ligantes no complexo [Ru(bpy)3]>* atinge um regime
aleatério de transferéncia, tanto em acetonitrila quanto em solug¢do aquosa.
Para solvatacdo em acetonitrila o regime aleatério ocorre em aproximada-
mente 350 fs e para solvatacdo em dgua em aproximadamente 700 fs.

Foram observados dois tipos de cinética de transferéncia eletronica
inter-ligantes, sendo que em ambos o fon central Ru>" exerce pouca influéncia
na cinética do pacote de ondas eletronico. Os dois processos foram caracteri-
zados como: simétrico, onde todos os ligantes estdo igualmente acoplados
entre si e assimetrico, onde o acoplamente eletronico inter-ligantes ¢ dife-
rente para cada par. Este comportamento assimétrico foi atribuido a ligacdo
de moléculas do solvente com os ligantes bipiridina, causando a quebra de
simetria dos ligantes no decorrer da dindmica eletronica.

Os efeitos da dindmica de solvata¢do sobre a cinética do pacote de
ondas eletrdnico sdo causados pela flutuacio térmica do potencial dipolar de
longo alcance, gerado por todas as moléculas do solvente. Também foi verifi-
cado que € importante incluir na dindmica eletronica as flutuagdes geométrica
internas em moléculas de solvente com tamanho grande, como CH3CN.

Concluimos que os modos de vibrag@o e tor¢ao do complexo sdo os
principais geradores da transferéncia de carga inter-ligantes. Alguns trabalhos
mencionam também a relevancia do campo de interacdo do solvente (MAL-
ONE; KELLEY, ; ONFELT et al., 2000; SHAW; BROWN; PAPANIKOLAS,
2002). No entanto, apesar da estrutura de coordenagdo octaédrica do com-
plexo [Ru(bpy)s]** ser bastante rigida (MORET; TAVERNELLI; ROTHLIS-
BERGER, 2009; BRANDT; NORRBY; AKERMARK, 1998) e a maior parte
do movimento nuclear ocorrer dentro dos ligantes, acreditamos que os modos
internos de vibrag@o e torcao s@o os principais responsaveis pela dindmica
dos processos ILET em escalas temporais de subpicosegundos. Tais modos
internos sao muito eficientes na quebra da simetria da estrutura eletrdnica dos
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ligantes, levando a transferéncia eletronica inter-ligantes.

Também calculamos o momento de dipolo elétrico do complexo [Ru
(bpy)3)** no estado excitado MLCT ao longo do tempo, obtendo um mo-
mento de dipolo elétrico médio de u ~ 6 +=2 Debye em acetonitrila ou dgua.

O método semiempirico quanto-dindmico que desenvolvemos mos-
trou-se bastante eficiente para o tratamento desse sistema e pode ainda ser
utilizado para descrever vérios outros complexos de metais de transi¢do em
solugdo.

8.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para finalizar esta dissertagcdo, além da apresentacdo dos resultados
obtidos das simula¢des de dindmica quantica, iremos apresentar algumas pers-
pectivas para trabalhos futuros, em continuagao a esta dissertacao.

8.1.1 Interacao dipolar

No capitulo 6 apresentamos os célculos da interacdo de longa distancia
no sistema, dada pelo potencial dipolar
1 fix - (F—Ry)

VPP () = _ 8.1
(7) mg; PR 8.1)

onde a soma em k ¢ feita sobre todas as moléculas do sistema (Fig. (11)).
Em uma primeira aproximacio consideramos apenas o termo de ordem mais
baixa da expansao do potencial em torno do ponto médio entre os orbitais i e
J, resultando em

Rk,
VPP sy vDP(%), (8.2)

onde R; e I_éj sfo as posicdes dos orbitais atdmicos i e j, respectivamente.

Futuramente pretendemos considerar termos de ordem mais alta dessa
interacdo a fim de analisarmos o peso destes termos na dindmica eletronica do
sistema. Vamos verificar se € relevante usa-los na descricao do sistema ou se
apenas o termo de ordem mais baixa € suficiente para representar a interacao
de longa distancia de maneira adequada.
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8.1.2 Interacao coulombiana elétron-buraco

Quando o complexo [Ru(bpy)s)** é fotoexcitado, surge um buraco
no orbital atémico d do fon Ru?>* e um elétron é transferido para o orbital
molecular 7% de um dos ligantes bipiridina. Nas simulagdes realizadas nesses
dois anos de estudo, ndo foi considerada esta interacdo. Pretendemos in-
cluir a interacdo coulombiana entre o elétron fotoexcitado e o buraco. Essa
interacdo € importante para descrever a dindmica quantica coerente do par
elétron-buraco, que € muito importante em sistemas poliméricos e em pro-
cessos de transferéncia de energia, por exemplo.

A energia de interagdo coulombiana entre o pacote de ondas eletrénico
pe(7) € 0 buraco p,(r') pode ser escrita como

U:/d3r//d3rpe(i) Pb(”/). (8.3)

r—r

il

Onde!

=YC oMo e pl) =Y. o). (8.4)
L]

k1l

Assim, temos que

. AR\ (7 ) 7
U - ZZCf*C;‘C,]f*CIb/d*%r'/d3r¢l(r)¢](r)¢k£r )i (1) (8.5)
ij kI 7 —r'|
= Yo vie. (8.6)
i,7.k,l

Na equagdo acima, VCO”I ¢ a integral coulombiana bieletronica que inclui

termos de 2, 3 e 4 termos (OZMEN et al., 2003; MADJET; ABDURAH-
MAN; RENGER, 2006; GUSEINOV; MAMEDOV; AYDIN, 2000; RICO et
al., 2004).

8.1.3 Dinamicas quantica e classica acopladas

Como foi mencionado ao longo desta dissertacdo, nosso método uti-
liza a configurag@o molecular obtida por mecanica molecular cldssica com o
sistema no estado fundamental, para posteriormente fazer a dindmica quantica.

! Aqui representamos os orbitais atdmicos pela letra ¢.
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Os motivos pelos quais fazemos essa aproximagao ja foram mencionados no
texto. Porém, para estudarmos o sistema por tempos mais longos e de forma
mais rigorosa, ou para estudarmos o efeito na dindmica eletronica na estru-
tura nuclear do complexo [Ru(bpy)3]** e do solvente, precisamos calcular as
mecanicas cldssica e quantica simultaneamente.
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APENDICE A - Estrutura eletronica do complexo [Ru(bpy)3]2+
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Metais de transigao se caracterizam por possuirem uma camada atdmi-
ca d incompleta e, como ja foi mencionado anteriormente, esses complexos
apresentam grande interesse cientifico devido as suas propriedades fotofisicas
e fotoquimicas que, desde o final da década de 50, vem sendo amplamente
investigados, principalmente suas propriedades luminescentes (GAWELDA,
2006). Abaixo detalharemos a estrutura eletronica do complexo de [Ru(bpy)3]**.

A.1 [RU(BPY)3)**

O complexo [Ru(bpy);]** é formado por trés fragmentos 2,2’-bipiridi-
na (bpy) ligados ao fon central Ru>*, como ilustra a Fig. (36).

Figura 36: Complexo [Ru(bpy)s]*t. No esquema da esquerda, o fragmento ver-
melho representa o fon de ruténio, o fragmento cinza representa dtomos de carbono, o
azul nitrogénio e o branco hidrogénio.

O atomo de ruténio (Ru) pode assumir diferentes estados de oxidagao,
desde Ru** a Rub*. A estrutura eletronica do Ru** é

Ru>t = 1522522p®35%3p%3d ' 045%4 pbad*, (A.1)

totalizando 42 elétrons. Abaixo ilustramos a forma dos orbitais atdmicos s
(momento angular [ =0), p (I =1)ed (I =2).

Na Fig. (37), o primeiro orbital atbmico do tipo d € o d2, orientado
no €ixo z, o segundo orbital € o orbital d,» _y2, com orientacao sobre 0s €ixos
x ey e os trés orbitais restantes, dy,, d;, € d,;, respectivamente, estdo orien-
tados entre os eixos cartesianos. Da estrutura eletrdnica do ruténio (Esquema
(A.1)), sabemos que o fon de ruténio apresenta orbitais de fronteira do tipo d.

Antes da formagdo do complexo, todos os orbitais atdmicos d pos-
suem mesma energia, ou seja, sao degenerados. Porém, quando o complexo
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se forma, hd uma separagio energética entre os orbitais dy, dyx, dy; € 0s or-
bitais d,2_,» e d», devido a perturbagdo eletrostdtica causada pelos ligantes
(Fig. 38). Tal separacdo pode ser entendida analisando-se a geometria do
complexo, pois os orbitais dyy, d; € dy, estdo orientados entre os €ixos carte-
sianos, enquanto que os orbitais d,>_» e d» orientam-se ao longo dos eixos
cartesianos, alinhados na dire¢do dos orbitais moleculares ¢ (HOMO) dos
ligantes.

8w %
¢l X

Figura 37: Orbitais atdmicos s (verde), p (roxo) e d (azul). A direita estdo repre-
sentados os eixos utilizados nas figuras a esquerda. O orbital atdmico p € triplamente
degenerado (I =1 = m = —1,0,1) (px, py e p;) e o orbital d é cinco vezes
degenerado (I =2 = m = —2,-1,0,—1,-2) (dyy, dex, dy;, dyo_y> e d2).

d,, ———— &
dy, ——
d, ——— \_
to
EEEEEEE—

Figura 38: Separagio dos orbitais 4d do metal central apds a formagio do complexo
[Ru(bpy)s]**.

Os orbitais atdmicos dyy, d;; € d,, do fon central sdo responsaveis pela
simetria tetraédrica (7;) do fon central e os orbitais d> e dxz,yz formam a
simetria octaédrica (Oy). No complexo [Ru(bpy)3;]**, os orbitais moleculares
o dos ligantes estdo orientados sobre os eixos cartesianos, interagindo com os
orbitais atdmicos d» e d,2_,» do fon central. Devido a distor¢do geométrica
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causada pelos ligantes, a simetria octaédrica do complexo é distorcida tri-
angularmente (simetria D3), como visto na Fig. (39). Os nitrogénios dos
ligantes distam 2,056 A do fon central e o Angulo N-Ru-N, para nitrogénios
do mesmo ligante, é de 78,7° (GAWELDA, 2006), correspondendo a uma
pequena distor¢do na simetria octaédrica, como mencionado anteriormente.

Figura 39: Simetria do complexo [Ru(bpy)3]>* no estado fundamental. O fon central
de Ru é rodeado por trés ligantes bipiridinas. O tridngulo no centro do Ru representa o
eixo de simetria tripla de rotagdo C3 (perpendicular ao plano da folha). C, representa
os eixos de simetria dupla de rotagdo do complexo, perpendiculares a C3. Figura
retirada da referéncia (GAWELDA, 2006).

/

P

—Z

=

4

Figura 40: Geometria da molécula 2,2’-bipiridina. Os dtomos de hidrogénio
(branco), carbono (verde) e nitrogénio (azul) possuem, respectivamente, 1, 6 e 7
elétrons, sendo assim, s hd orbitais atdmicos do tipo s € p na molécula (H = 1st;
C = 1522522p%; N = 1522522p3), consequentemente, os orbitais moleculares dos
ligantes séo do tipo o e 7.

Abaixo ilustramos a formagdo dos orbitais moleculares do complexo,
tendo a esquerda os orbitais do dtomo Ru, a direita os orbitais moleculares do
fragmento bpy e no centro, os orbitais moleculares do complexo [Ru(bpy)3]**.
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Figura 41: A esquerda, na cor preta, temos os orbitais atomicos da camada 4 do metal
central, a direita temos os orbitais moleculares de fronteira dos ligantes bipiridinas e
no centro, os orbitais moleculares do complexo de [Ru(bpy)3]**.

A.2 FOTOEXCITACAO

O complexo [Ru(bpy)3)*" apresenta uma diferenga de energia entre o
orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) e o orbital molecular
desocupado de menor energia (LUMO) de aproximadamente 2,65 eV.

Energia

]

Espectro solar
+15 h- 3% 0,25% a 0,38
LV - 42% 0,38% a 0,78
I/ - 55% 0,78% a 2,15

o 0.ze 0,78 1.0 1.5 2,0
Carnprirnenta de onda (um)

Figura 42: Espectro solar na superficie terrestre.

Portanto, a radiacdo incidente para a qual ocorre fotoexcitacdo do
complexo estd na faixa do espectro visivel (400 nm a 700 nm)!. Este é um
dos principais motivos pelo qual o complexo [Ru(bpy)s]** desperta grande

No capitulo 7 apresentamos o espectro de absor¢io do complexo [Ru(bpy)g]”.
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interesse cientifico e tecnoldgico, pois apresenta absor¢do no visivel, onde
se encontra grande parte da energia da radiag@o solar, na superficie terrestre
(Fig. (42)).

H4 controvérsias na literatura sobre o processo de fotoexcitagdo do
complexo [Ru(bpy)s]*T, com respeito ao estado eletrdnico que o complexo
assume logo apds a absor¢do do féton. Sabe-se que apds a relaxacgdo, a
populacdo eletronica do estado fotoexcitado se localiza em um dos ligantes
bipiridina. O questionamento ¢ se a fotoexcitacio ocorre diretamente para um
dos ligantes ou se o estado inicialmente fotoexcitado € deslocalizado antes de
relaxar para um estado localizado em um dos ligantes. Em resumo, ha duas
propostas distintas; a primeira, ilustrada na Fig. (43a), sugere que o elétron
fotoexcitado assume imediatamente um estado localizado em um dos ligantes,
ou seja, o complexo passa do estado fundamental 'GS (Ground State, es-
tado fundamental) para o estado excitado, localizado em um dos trés ligantes
bipiridina (WALLIN et al., 2005; WEBB; KNORR; MCHALE, 2001), con-
forme o Esquema (A.2),

[Ru(bpy)s** > [Ru(bpy) ™ (bpy)a]*. (A2)
a) b)
'MLCT deslocalizado

et 3MLCT © OMLCT
< ocalizado 'MLCT
5 locahzado hv localizado
a
= 'GS

Figura 43: a) O complexo, devido a fotoabsor¢do, passa de seu estado fundamental
1GS para o estado excitado 'MLCT, localizado em um dos ligantes bipiridina, pos-
teriormente relaxa para o estado MLCT. b) A carga eletronica, apés fotoexcitagdo,
assume inicialmente um estado deslocalizado "MLCT e em seguida relaxa para um
estado SMLCT, localizado em um dos ligantes. Alguns trabalhos sugerem que a
relaxagdo do estado molecular 'MLCT para o estado >MLCT ocorre em ~ 300, 100 e
100 fs (SHANK; MCCUSKER, 2000; MCCUSKER, 2003; GAWELDA et al., 2006).

A segunda proposta, Fig. (43b), sugere que a populacdo eletronica
assume primeiramente um estado molecular deslocalizado, estando a carga
distribuida nos trés ligantes bipiridina, e posteriormente relaxa para um es-
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tado localizado em um dos ligantes (3MLCT) (SHANK; MCCUSKER, 2000;
MCCUSKER, 2003; GAWELDA et al., 2006; CANNIZZO et al., 2006), con-
forme Esquema (A.3)

[Ru(bpy)st 2% [Ru(bpy™'/)3]*+ — [Ru(bpy) " (bpy)a>*. (A3)

Ap6s a carga eletrénica assumir o estado SMLCT, o elétron pode de-
cair radiativamente para o estado fundamental ! GS (fluorescéncia®), processo
este que acontece em escala temporal de nanosegundos (MCCUSKER, 2003;
GAWELDA et al., 2006). Para estudar processos de decaimento no complexo
¢ preciso utilizar outros métodos de simulagao (DALIBARD; CASTIN, 1992;
ARNOLDUS; SMAALEN; GEORGE, 1986), devido ao alto custo computa-
cional para propagar o sistema até escalas de tempo de nanosegundos.

Quando o complexo é fotoexcitado, o elétron promovido para o estado
singleto 'MLCT possui a mesma projegio de spin que tinha quando ocupava
o estado fundamental 'GS do complexo. O complexo relaxa para um estado
tripleto MLCT localizado sobre um dos ligantes bipiridina, com um tempo
caracteristico 7.

Essa relaxacio do estado excitado singleto "MLCT para o estado triple-
to SMLCT §é caracterizada pela inversdo do spin eletronico do elétron exci-
tado. Este processo de relaxacdo com mudanga de spin chama-se Inter-System
Crossing (ISC) e ocorre devido ao acomplamento spin-6rbita do elétron com
0 dtomo Ru. Quanto maior o acomplamento spin-Orbita, menor serd o tempo
de relaxacdo 7.

Em algumas moléculas organicas o tempo de decaimento, apds fotoex-
citacdo, é da ordem de 1 ns e a relaxag@o de spin ocorre em tempos muito
maiores (T da ordem de 10 a 100 ns). Desta forma, em tais moléculas, a
relaxag@o de spin ndo exerce grande influéncia na dindmica eletrénica. Con-
tudo, em complexos com metais de transi¢do, o tempo de relaxacdo de spin
pode ser drasticamente reduzido devido ao acoplamento singleto-tripleto in-
duzido pela interacio spin-6rbita’ e pela reducio da separagio energética en-
tre singleto e tripleto. Nestes complexos a relaxacdo de spin pode chegar a es-
cala temporal de femtosegundos, exercendo grande importancia na dindmica

2Fluorescéncia ocorre quando o elétron fotoexcitado de uma substincia decai para o estado
fundamental emitindo um féton na faixa visivel. No fendmeno de fosfosrescéncia, o processo é
andlogo, porém, o tempo de decaimento, ao contrario da fluorescéncia, € longo, podendo chegar
a horas até ocorrer o decaimento, devido ao aprisionamento do elétron excitado em um estado
meta-estavel. A principal diferenca entre estes dois fendmenos € o tempo de decaimento, ultra-
rdpido para fluorescéncia (< 10 us), onde o decaimento ocorre de um estado singleto e longo
para fosforescéncia, onde o decaimento radiativo acontece de um estado tripleto.

3Quanto maior o cariter metalico do estado excitado, mais forte é o acoplamento spin-Grbita
no elétron, diminuindo o tempo de relaxagao 7.
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eletronica fotoinduzida do complexo.

Canizzo et al. (CANNIZZO et al., 2006), mediram como tempo de
ISC para o complexo [Ru(bpy)3]2+, através de transiente de absor¢do, T~ 15
fs. Brasikuttan et al. (BRASIKUTTAN et al., 2002) mediram 7 ~ 40 fs
através de espectroscopia. Através de medidas de anisotropia de absorcdo de
tempo-resolvido, Yeh et al. (SHANK; MCCUSKER, 2000) mediram 7 ~ 100
fs. Damrauer, et al. (DAMRAUER et al., 1997), através de espectroscopia
de absor¢ao de tempo resolvido, encontraram 7 ~ 300 fs.
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APENDICE B - Dinidmica molecular
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A dindmica molecular classica do solvente, do soluto e do sistema
soluto/solvente foi feita com o pacote GROMACS (HESS et al., 2008). Os
dois solventes considerados foram dgua e acetonitrila.

No método de mecanica molecular (URAHATA; RIBEIRO, 2004),
a interacdo entre dois sitios i e j é descrita por potenciais intramoleculares
(Uintra) € intermoleculares (Ujser)

U =Uier + Uintra- (B.1)

A interacdo intermolecular é descrita pelo potencial de Lennard-Jones e pela
interacdo coulombiana

o 12 o 6
Uinter = l - l
A7) (7))

onde a soma € feita sobre todos os pares de dtomos i € j. g; € g sdo as cargas
elétricas nos dtomos i e j, respectivamente, e r;; a distincia entre eles. O
fator f = 1,0 € usado quando o par atdomico € formado por dtomos de dife-
rentes moléculas e f = 0,5 € usado para interacdes entre d&tomos da mesma
molécula, com distancia minima de trés ligacdes entre eles.

A interag@o intramolecular € dada por

rij

+qic”}, (B.2)

Uintra = Z k,(r—req)2+ Z kg(e - 6‘«’(1)2+
ligagdes angulos
Y, kyll+cos(ny—8)], (B.3)
diédros

sendo que as somas sdo feitas sobre todos os vinculos intramoleculares no
sistema (distincia r entre dtomos, angulo de flexdo 6 e angulos diédros de
torgdo ). re4 € 6,4 sdo a distancia e o Angulo de equilibrio, respectivamente.

A acetonitrila é representada por um modelo de seis sitios de interacao,
composto por trés sitios metil-hidrogénio (HC), um sito metil-carbono (CT),
um carbono (YC) e um nitrogénio (YN) (SILVA et al., 2010) e os respec-
tivos pardmetros do campo de for¢a foram derivados por Nikitin and Lyubart-
sev (ANDRADE; FREIRE, 2007) (Tabs (1) e (3)). A molécula de dgua
foi descrita pelo modelo SPC/E de trés sitios de interacdo (SPC - Simple
Point Charge, modelo simples de carga pontual) (BERENDSEN; GRICERA;
STRAATSMA, 1987) (Tabs. (1) e (3))'. Nas simula¢des com 4dgua, a es-
trutura inicial para os célculos de mecanica molecular foi gerada com o pro-
grama DICE (COUTINHO; CANUTO, 1997; ROCHA et al., 2001), baseado

!Célculos com o modelo TIP3P produziram resultados equivalentes.



118

no método de Monte Carlo.

Parametros de interacio intermolecular

Atomo o (nm) & (KJ/mol) q (e)
Ow 0,316557  0,650194  -0,8200
Hw 0,000000  0,000000  0,4100
HC 0,264953  0,065689  0,1904
CT 0,339967  0,457730  -0,5503
YC 0,354578  0,561070  0,4917
YN 0,301124  0,556890  -0,5126
Ru 0,527947  2,343040  1,4650
N 0,325000  0,711280  -0,2460
C 0,355000  0,292880  0,0250
H 0,242000  0,125520  0,0528

Tabela 1: De cima para baixo, pardmetros de interagdo intermolecular para a dgua,
acetonitrila e o complexo [Ru(bpy);]**, respectivamente. &; = (& + sj)l/ 2
(0i40)/2 (SILVA, 2011).

Parametros de interacao intramolecular - SOLVENTE

Parametros de ligacao

Atomos Feg (nim) k. (KJ/(mol.nm?))

Ow-Hw 0,1000 345000,0

HC-CT 0,1090 284512,0

CT-YC 0,1458 334720,0

YC-YN 0,1157 502080,0

Parametros angulares

Atomos 0.4 (graus) ke (KJ/(mol.rad?))
Hw-Ow-Hw 109,5 383,00
YN-YC-CT 180,0 669,44
YC-CT-HC 110,0 292,88
HC-CT-HC 109,5 292,88

€ 0jj =

Tabela 2: Pardmetros de interagdo intramolecular para a dgua e para a acetonitrila.
As moléculas H,O e CH3CN nao possuem angulo diédro de tor¢ao (SILVA, 2011).

As simula¢des de mecanica molecular do solvente foram feitas com
aproximadamente 500 moléculas usando condig¢des de contorno periddicas
no ensemble NPT (isotérmico e isobdrico). Para preparar o sistema, a tempe-
ratura inicial foi de 10 K, aumentando gradualmente até 298 K em um periodo
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Parametros de interacao intramolecular - SOLUTO
Parametros de ligacao

Atomos Teq (nm)  ky (KJ/(mol.nm?*))
Ru-N 0,2081 2242624
C-H 0.1080 307105.6
C-N 0.1339 404174.4
C-C 0.1400 392459.2

Parametros angulares

Atomos 0., (graus) ke (KJ/(mol.rad?))
C-C-C 120,0 527,18
C-C-N 124,0 585,76
C-N-C 117,0 585,76
C-C-H 120,0 292,88
N-C-H 116,0 292,88
Ru-N-C 123,5 866,92
N-Ru-N (i) 91,1 679,90
N-Ru-N (trans) 180.0 204.93

* Angulos diédros de tor¢io

Atomos 0o (graus)  ky (KJ/mol) n
Ru-N-C/C’-C 0.00 5.06264 2
Ru-N-C’-C’ 180.00 5.89944 1
Ru-N-C-H 180.00 22.04968 2
N-Ru-N-C 180.00 1.04600 4

Tabela 3: Parametros de interagdo intramolecular para o complexo [Ru(bpy)s]*t. *
Para os angulos diédros, os sitios C e C’* estdo representados na Fig. (44), para os

demais parametros, ndo hd distinsdo entre os atomos de carbono.

de 30 ps, em condi¢des de volume constante, seguido por uma simulacdo de
400 ps a volume constante. A temperatura foi mantida a 298 K usando uma
constante de acoplamento de 0,1 ps. Em seguida, uma simulacio de 400 ps
foi realizada, mantendo o sistema a pressdo de 1 bar, através do algoritmo
de Berendsen, com constante de acoplamento de 0,2 ps e compressibilidade
isotérmica (10'! k) de 81,7 Pa—' (GRABULEDA; JAIME; KOLLMAN,
2000). A constante dielétrica utilizada foi € = 1. A lista de pares ndo-ligantes
foi atualizada a cada dez passos e o raio de corte de interacdo foi definido
como 8 A. O método de Ewald foi utilizado para calcular a energia eletros-
tatica e uma corre¢do de longo alcance foi aplicada para a interacdo de van
der Waals. Ap6s o equilibrio, a densidade média p e o calor de vaporizagao
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Figura 44: Representagio dos sitios atdmicos do complexo [Ru(bpy)s])>+ (Tab. (3)).

AH,,,;, foram calculados e comparados com os valores experimentais.

O calor de vaporizagdo foi calculado a partir da média da energia de
interagdo intermolecular AH,,, = —Ujy,; +RT. Os valores obtidos mostram
boa concordincia com resultados experimentais para a acetonitrila liquida
(ANDRADE; FREIRE, 2007; GRABULEDA; JAIME; KOLLMAN, 2000).

Modelo | p (kg/m>) | AH,,, (kcal /mol)
1@ 760,2 7,93
2(9) 753,8 7,87
Exp(©) 776.8 8,01

Tabela 4: Densidade média p e calor de vaporizagdo AH,,, obtidos na dindmica
molecular para a acetonitrila liquida em baixa temperatura (298 K). (@ Sistema
contendo 216 moléculas, P = 0,94 bar. () Sistema contendo 512 moléculas, P =
0,98 bar. ()Experimental, P = 1,00 bar (AN; MANSSON, 1983).

Nos analisamos a funcao de correlagio temporal da solvatagdo que, no
regime linear, corresponde a fung¢do de correlacdo temporal energia-energia
(MARONCELLI; FLEMING, 1988)

<6Ewl (O> 6Esol (t>>

Cel) = 5B 0

B.4)

Na Fig. (45) mostramos os célculos de Cg(t). Tanto no caso da ace-
tonitrila como na dgua, a relaxagdo € descrita por uma curva multiexponencial
composta por um regime de relaxacio ultrarapida devido, principalmente, aos
modos inerciais (vibragao e libracdo) e um regime de relaxagdo lento devido
aos modos difusivos (rotacdo e translacio).

Ajustando Cg(t) por uma fun¢do multiexponencial, obtemos para a
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Figura 45: Funcdo de correlagdo energia-energia, Cg (¢), para dgua (H,O) e acetoni-
trila (CH3CN) pura. As curvas simuladas (preto) foram ajustadas por exponenciais do
tipo ¥, ajexp(—t/7;),com Y ;a; = 1.

acetonitrila
s ) 07~ ) s )
Ce(t) = 0,48exp 015 +0,47exp 0.38 +0,05exp ) (B.5)
e para a dgua
Ce(t)=0 73exp( )—l—O 27exp< ! ) (B.6)
’ 0,26 3,6/’

com o tempo em picosegundo.

De acordo com nossos célculos, o mecanismo de relaxagdo ultra-rapida
da acetonitrila tem tempos caracteristicos 7; ~ 150-380 f's e um tempo de
relaxagdo lenta 7, ~ 9,6 ps. Para a dgua, os tempos caracteristicos de relaxacao
sdo T} ~ 260 fs (relaxacdo rdpida) e 7o ~ 3,6 ps (relaxacdo lenta).

Os resultados obtidos com a dindmica molecular classica evidencia-
ram concordancia qualitativa com resultados da literatura (NOME, 2010; BAGCHI,;
JANA, 2010; HORNG; GARDECKI; MARONCELLI, 1995) que atribuem
tempos caracteristicos de relaxagao ultra-rapida 7; ~ 100-300 fs para ambos
os solventes e tempos de relaxac¢do 7, na escala de picosegundos.
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APENDICE C - Ortogonalidade das bases atomica e molecular
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Como foi mencionado anteriormente, o conjunto de orbitais atdmicos
ndo formam uma base ortogonal, enquanto que a base molecular, formada
através da aproximac¢do LCAO, forma uma base ortogonal. Neste apéndice
iremos demonstrar estas propriedades.

C.1 BASE ATOMICA

Aproximamos os orbitais atdmicos |i) como fungdes do tipo Slater,
<?|l> = iﬂ,‘/imi(r7 0, (P) = Rni(r)Yl,'mi(97 ?)

= (g)mt? Le Y, (6,9),

(2)’1,’)!
(C.1)

onde n;, [; € m; sdo os nimeros quanticos do orbital i.
, [i) e |j), o overlap destes dois orbitais

atdomicos € dado por
M) = [ it (8. 0)" (8, @)V
2
= / / / R} (r)Ry ()Y}, (6,0)Y1m,(6,0)r*senpd pd Odr

V9
- / Ry (1)Ry, () dr / | ¥ (8,917, (6. p)sengdpdo
- )(9<p) C2)

Vamos analisar separadamente a parte radial da angular, comeg¢ando
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pela radial:

L(r:6,8) = /OmRn,-(nCi)an(th)rde

~ nj ; AL 71
_ /0 ((2@ +1/2 (2n,-)!> <(2§/)'+1/2 (2nj)!>

rni—le—C;r n,'—l —C,-rerr

nj+1/2 nj+1/2
_ 2(n,+n +1) C

+1/2 n]+1/2

/ nl+nj 2 - Cﬁ'gj)r zd}”

/ Pt o= C,+C/)rdr

f (—1)mtn _oanm /m e G+ gy
7 GG b

dnitnj

nj+1/2 pnj+l1/2
= (_1)(ni+nj)2(n,-+nj+1) C,"/ ij

V@) /2n) d(Gi+ )
[-(Grgpte@sr]”

Cinj+1/2 g;‘_i+l/2 dn[+nj(§i+€j)71
V@ni)!/2n))!t d(Gi+ &)
anH/Z C’fﬁl/Z

(n; n;j 1)
(2m;)! j(an) (it G+ &) e

_ (71)(n,-+nj)2(n;+n_,'+1)

_ (_1)(11,-+nj)2(n,~+nj+1)

(ni+nj) 5 (ni+nj+1) Cnﬁl/z i i+nj+1)
= (1)l (ni )G+ &)
\/7\/7 J
n,-+nj+l
: Y _ . 2
= (~1 () (it DL oni12 pnie1/2 : C3
(=) (2ni)!(2nj)!cl J G+ ©

Na equagio acima foi usado que n; +n; € sempre inteiro para escrever
ity A e G g e ST

dG+¢) M d(GHg) T

rni+nje*(ci+§‘j)r ( 1)
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Vamos agora analisar a parte angular Ig o:

10.0) = [ [ 4, (0,0)1,0,(0.0)sen0d0a0

m 21 + 1) (ll _ml)' im,- in; *

= / / \/ i (lierl)'{ P (cose)}

my |21 (1j—m;)!

(=1) \/ 47 (ljerj)'{

. (71)mi (2ll+1)( m,) Zl +1 j)!

a ar (I +m,) l +m,)
(

/27r /n{lml(pp wse)} [MP wse)]senededqo

"”Jq’P '(cos@) } sen8d0d ¢

= Cllm,Cl,mJ/O e imi ‘pe’mf"’d(p/ cos@)} [ﬂ?j(cose)]senedﬂ

2T * )
= Climicljmj/o e’<”’f*’”i)“’d(p/0 Ii’l:""(cose)} [f}?’(cose)}senede

m,-m,-

= Cl,-micljm_,-lmimj((P)I]l-lj ’ (9)

Acima separamos a parte em @ e 6, sendo que P;" sdo os polindmios associ-

ados de Legendre e Cy, = (—1)™ (23;1) 8;2;:

Resolvendo Zy,m; (@), para m; = m;:

2 . )
Imm((P) _ /0 et(m—m (pd(p

2
0
= 2. (C.5)

(C.4)
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Para m; # m;:

2T
b (@) = [ e mdg

— _l i(mjfm,-)(p 2
el AR

;i[ezm(mj*mz') —1]
mji—m;
= ! [1—cos2m(mj—my;))

mj—m
_ mjl_mi(l—n:o. (C.6)
Assim, temos que
Iml.mj((p) = 27:6,”,.,,1]. (C.7

Resolvendo Il:';;mj (0):

I;[nl;mj(e) = /Oﬂ [l‘;’i"i(cose)] ’ [P:j(cose)} sen6do. (C.8)

Fazendo a seguinte mudanca de varidvel: Substituindo cos@ =x —> —sen0d0 =
dx:

Illzl-mj(e)

itj

/Ofr [Pll,nl (cose)} * [PI’J'!J (COSQ):| sen6do

= /On [Pl'i""(cose)} {P;nj(cose)}senede

j

- [ )] [ ex

= [ 11 P [Pro]ax (C.9)
= 1p;,(6). (C.10)

. S oA .
Onde usamos que Ly () # 0 <= m; =m;. P" sdo os polindmios associados
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de Legendre e sdo dados por

dm
P(x) = (=) () (C.11)
2\m/2 o, !
= (1-x7) dx’"“(x -1 (C.12)
Voltando a Eq. (C.7), temos
o dmt
m _ 2\m/2 2 1
i, (8) = L lzlfl,-!(l_x) / ey ]
1 ampp ™,
Lljz;!(l_” o, & D dx
1 1 ) dm+l,- ) f
= sl l“"‘ V" g 0=
dm+lj _
[dij(x2 — 1)’./1 dx. (C.13)
Integrando por partes na forma:
dm+l,- _
u = (1—x2)mm()€ _l)ll
dm+lj .
dv = m(xz—l)lf (C.14)
temos
1 dm+l,- derljf 1 1
m _ _ L 2\m 2 1\i 1\ _
lilj(e) - 2li+/jli!lj!{(] x) dxmtli ()C ]) dxm#»ljfl ()C ])J 1

' d amth 41
2 2 A 2 R
/ldx[(l_x Ve b ]dxmﬂjl(x 1)lidx

-1 ld o A" I
s )i |~ )

[ dm+lj*l

o (a® — 1)1-’] dx. (C.15)
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Integrando por partes m+1; — 1 vezes!, temos que

_1\ym+l; 1 m+1 m+l;
In.(0) = (1)7’/ 21y d ][(1—x2)md(x2—l)l’1dx.

2li+; l,'l]‘ 1 ' dx"H dxmti

(C.16)

Expandindo o segundo termos de integracdo usando a regra de Leibniz:

m+; m+; mA; I: r
L (1_x2)mL(x2_1)li — Z M d [(1_x2)m]
dx" i dxmthi |l +m—r) dxr

dli+lj+2m7r 5 -
a0 =19 e (CT)

2

A derivada & esquerda no é nula se r < 2m (o maior grau de (1 —x?)" é
2m) e a da direita quando [; +1; +2m — r < 2[; (0 maior grau de (x? — l)lf
€ 21;). Como [ > [;, destas duas condi¢des temos que o termo acima € nao
nulo quando /; = [; = [ e r = 2m. Assim, a equagdo acima se torna

dm+l_/ ) dm+l; ) B (l+m)” dZm )
gty | e =N = Gy g ()
d2l ) ;
ﬂ[(x =17, (C.18)

com [ = [;. Voltando a Eq. (C.14), temos que

_1\m+l m)! 2m
li7,(8) = 8, L )!./_ll(le)ld[(lxz)m]

I2AN2 2m)\(I—m dx¥m
d21
el (x> —1)]dx (C.19)
=1yt (1 +m)! ! dm
(18, S s J 0~ D (1=
21
% [(1—x*)]dx. (C.20)

! Assumimos que / i = 1, sem perda de generalizagdo. Pela Eq. (C.11) podemos ver que /; e
1j ocorrem simetricamente.
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Usando que

n

(1-2)=Y - n (—1)" i) (C.21)

sabemos que o tinico termo de (1 — x?)" que sobrevive a 2n diferenciacdes é
parai=0:

d2n ) n n! » d2n (i
s = L T O e "
d2n
(71)ndx2n 2n
= (=1)"(2n)! (C.22)

Voltando para a integral,

—1)mH (14-m)!
1,0) = Vo i G

1
/_l(xZ,l)l[(fl)m(zm)z} [(,I)I(ZI)E}M

D end+m) !
= 51,.1,2(2,(”))2( ()l(_;)!) /_l(xz—l)ldx. (C.23)

Vamos calcular agora [, (x — 1)ldx = (—1)! !, (1 — x*)!dx. Fazendo x =
cos6 temos

[ = ) [ core)sensa

El

0
— (—1)”1/ (sen0)2'+148. (C.24)

Usando uma tabela de integrais, obtemos que

1221+1(l!)2

SR (C.25)

1) [ (Y= (1)
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Voltando a Eq. (C.21), temos que

(71)1 (21)’(l+m)‘ 1221+1(1!)2
GAANE T (= m)! @i+
2 (l—|—m)! 2 (li-i-m)‘

B ES By = S, (C26
A+ 1 ([ —m) 1 2+ 1 (I —m)! 0 (C.26)

I .(0) = &y

lembrando que fizemos [ = [; para simplificar a notacdo nas equagdes acima.
Voltando a Eq. (C.4), temos que

Ilmji.mj(q) 9) = (_l)m,«+mj\/(21i—|-1) (li—mi)!\/(le—i-l) (lj—Mj>!

4 (l'+m,-)! 4w (lj+mj)!
2 (li+ml)
21 (=)t 2O
(— )ml+m! (,—I—m,) (l~—m,-)!
it GtV BT DG
(lj—m;)!
20 +1 811 S c27
W AU 2

Usando as Egs. (C.3) e (C.27) na Eq. (C.2), obtemos que

. (=1)™tm (1 4+ m;)! m;)!
iy = T (li_m[)!\/(ZlJrl \/21 +1) j)'

—(nj+nj+1)
(—1)<"f+nj>("f+7”f> it 22 .
(2n;)!(2n;)! "‘C;

(C.28)



133

Para | j) =

i),temosquen;=n;=n,lj=L=ILmj=mi=me ;= =_{:
(=D (4 m)! (I—m)! (I—m)!
Wi = g (l—m)!\/(21“)(1+m)!\/(2”1)(1+m)z

(_1)(2;1) (271)! Cn+1/2gn+l/2 <2>2n+1

(2n)!(2n)! +¢
1 (I+m)! Cem) i 2V
T T (zg)
_ (C.29)

Agora analisamos dois orbitais do mesmo dtomo em trés casos, o
primeiro com /; # [}, o segundo com m; 7 m; € o terceiro caso com ; # m; e
m; 7 m;. Pela Eq. (C.27) temos que

(iliy =0 (C.30)
devido a ortogonalidade dos harmonicos esféricos.

Pegamos agora dois orbitais de dois dtomos quaiquer (n; # n;) com
lj=1;=1emj=m; =m, o overlap serd

a0 (I4m)! (I—m)! (I—m)!
W= (z—m)z\/<2l+1)(1+m)!\/(2l+1)(1+m)z

—(nj+n;+1)
(mitny)  (Mitn) i a2 J
(=) (7C ¢

i J G+

—(ni+n;+1
(i) iR 1o ng2 2 (it +1)
= (=)W e T (C31)

St L+

Ou seja, temos que

@n#1 = =S (C.32)
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onde S;; € o overlap eletronico entre os orbitais atbmicos i e j. S;; serd

Sij = Loseni=nj li=1l; mi=m

Sij = 0, sel; #1;j oum; #mjouambos,

NTHE (_1)(ni+nj>MC(li+l/2Cflj+l/2( 2 )11[+nj+1
’ et 9 \grg)

sen; #nj, li =1; e my = mj.
C.2 BASE MOLECULAR

Agora que provamos a nao ortogonalidade da base atdmica, vamos
analisar a ortogonalidade da base molecular.

O orbitais moleculares sio escritos como uma combinagdo de orbitais
atdmicos,

N
0) =Y Cigli), (C.33)
o=1

onde os coeficientes Cjy sdo obtidos através da equagio de autovalores

H|¢) = &¢), (C34)

onde &y € a energia do orbital molecular ¢.

Lembrando como é definido o hamiltoniano do sistema?, sabemos que
o mesmo ¢ simétrico e real, da dlgebra linear temos que a base formada por
estes autovetores é ortogonal e que os mesmos so reais’. Portanto, a base
formada pelos orbitais moleculares € ortogonal, ao contrario da base atdmica.

2H =H,+V, onde H, é 0 hamiltoniano semiempirico de Wolfsberg-Helmholtz (simétrico e
real) e V € o potencial dipolar (simétrico e real).
3 Assim como os autovetores, os autovalores (energias) também sdo reais.
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