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REsSuMo

Neste trabalho, utiliza-se o modelo de caminhos de tunelamento eletrénico para reagoes
térmicas de transferéncia de elétrons, no estudo de sistemas do tipo doador-ponte-aceitador.
Esse modelo permite uma descri¢do pormenorizada da importancia de cada sitio orbital da ponte
molecular na propagac¢do da interacdo, que constitui uma quantidade fundamental no controle da
velocidade de reagdo da transferéncia de elétrons. Com essa finalidade, empregam-se, com os
devidos ajustes, duas metodologias, de modo a estender a sua aplicacdo. A primeira, de calculo
de fatores de importdncia, permite descrever quantitativamente a relevincia de sitios orbitais e
atomicos do sistema molecular. A segunda, de particionamento dos grupos doador, aceitador e
ponte, possibilita o uso do método de renormalizagdo, em sistemas contendo grupos doador e
aceitador volumosos. Aplica-se, também, o formalismo de func¢oes de Green, no calculo da
probabilidade de transi¢do para reagoes fotoinduzidas de transferéncia de elétrons, o que
permite testar a validade do modelo de dois estados, freqiientemente empregado no calculo do
acoplamento eletronico. Para isso, desenvolveu-se um algoritmo de automatizagdo para a
determinagdo do ponto de cruzamento, baseado na metodologia de cargas pontuais. O
procedimento de célculo de fatores de importancia permitiu quantificar a contribui¢do do sistema
7 para a propagacao da interagdo em sistemas contendo pontes de benzeno. A metodologia de
particionamento de grupos doador e aceitador volumosos possibilitou tratar sistemas contendo
porfirinas. Além disso, o calculo da probabilidade de transi¢do, em sistemas de transferéncia
fotoinduzida, contendo porfirina e quinona, permitiu mostrar que o ponto de minimo para o fator
eletronico, detectado a partir do ajuste de cargas em um processo iterativo automatizado,

corresponde a condi¢do de dois estados para a reagdo de transferéncia.
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ABSTRACT

The electronic tunneling pathways model for thermal reactions of electron transfer is
used to study model systems of donor-bridge-acceptor type. This model allows to a detailed
description of the importance of each orbital site of the molecular bridge in the interaction
propagation, that constitutes a fundamental quantity in the control of the electron transfer
reaction rate. With this purpose, they are used, with the due adjustments, two methodologies, in
order to extend its application. The first one, of importance factors calculation, allows
quantitatively describing the relevance of orbital and atomic sites of the molecular system.
Second, of partitioning of the donor, acceptor and bridge groups, it makes possible the use of
the renormalization method, in systems that contain bulky donor and acceptor groups. It is
applied, also, the formalism of Green’s functions in the calculation of the transition probability
for photoinduced electron transfer reactions, that allows to test the validity of the two states
model, frequently used in the electronic coupling calculation. For this, an algorithm of
automatization for the determination of the crossing point, based on the point charges
methodology was developed. The procedure of calculation of importance factors allowed to
quantify the contribution of the 7 system for the interaction propagation in systems contends
benzene bridges. The partitioning methodology of bulky donor and acceptor groups made
possible to treat systems containing porphyrins. Moreover, the calculation of the transition
probability, in systems of photoinduced transfer, containing porphyrins and quinones, allowed to
show that the point of minimum for the electronic factor, detected from the charges adjustment
in an automatized iterative process, corresponds to the condition of two states for the transfer

reaction.
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1 INTRODUGAO

Reagdes de transferéncia de elétrons (TE) desempenham um papel importante em
processos biologicos, como ocorre em etapas da fotossintese', envolvendo o transporte de um
elétron (ou buraco) entre dois estados de carga localizada (estados reagente e produto). O
entendimento do mecanismo microscopico de funcionamento desses sistemas ¢ relevante, porque

torna possivel o desenvolvimento de analogos artificiais eficientes na conversao de luz [1, 2].

A existéncia de reagdes TE a longas distancias, em meios bioldgicos, foi inicialmente
citada por Szent-Gyorgyi, em 1941 [3]. Desde entdo, determinagdes de estruturas cristalograficas
e medidas de velocidade de transferéncia tém permitido mostrar que etapas de reacdes TE, em
proteinas naturais [4] e artificiais [5, 6], apresentam um decaimento aproximadamente

exponencial com a distdncia, um comportamento tipico de tunelamento eletronico [7, 8].

O decaimento exponencial da velocidade da reacdo TE ndo-adiabatica ¢ atribuido a
dependéncia do acoplamento eletronico em relacao a distancia. Na auséncia de meio protéico, o
acoplamento decresce exponencialmente com a distancia doador-aceitador, decorréncia direta do
decaimento da fun¢do de onda atdomica. No entanto, na presenca de proteina, o decaimento da
funcdo de onda com a distancia ocorre mais rapidamente, do que o observado para o
acoplamento eletronico, levando a conclusdo de que a proteina desempenha um papel
fundamental no controle da reagdo TE. Devido as grandes distancias em geral envolvidas
(tipicamente da ordem de 10-30 A) [4], a interacdo direta é desprezivel e a transferéncia é

facilitada por estados intermediarios providos pelo meio, que atua como ponte.

! A propésito, ver Apéndice A.
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Essas observacdes levaram a um debate, no meio cientifico, sobre se a proteina prové um
meio uniforme de barreira de tunelamento, como mencionado por Dutton [4], ou se existem
caminhos [9, 10] por onde a transferéncia ocorre preferencialmente, como defendido por

Gray [5].

O conceito de caminhos, que se baseia no fendmeno de tunelamento eletronico, através
da proteina, tem-se mostrado bem atraente, em particular devido ao trabalho de Beratan [10],
cujo modelo sugere haver, no meio protéico, regides “quentes” e “frias”, que promovem ou
prejudicam, respectivamente, a propagacao da interacdo na reagdo TE. Bons resultados vém
sendo obtidos por esse modelo, na previsao e reproducao de dados experimentais [11, 12]. Ele se
tem revelado especialmente 1til em sistemas grandes, como em moléculas biologicas, onde as
previsoes sdo efetuadas a partir de célculos simples, com parametros obtidos do método Huckel
estendido ou de célculos semi-empiricos, constituindo uma ferramenta poderosa no
desenvolvimento de novos sistemas supramoleculares sintéticos. Recentes contribuigdes ao
modelo tém sido propostas, levando ao conceito de tubos de transferéncia de elétrons [13]. No
entanto, esse modelo demanda muitos recursos computacionais, devido ao elevado numero de

seqliéncias orbitais a serem testadas, além de nao ser um método formalmente exato.

O acoplamento eletronico, que ¢ uma quantidade importante no controle da velocidade da
reacdo TE, pode ser obtido sob a forma de uma interagdo efetiva entre dois estados, através de
um processo de renormaliza¢ao, com o uso do método de fungoes de Green (FG) [14]. O método
FG foi incorporado ao modelo de caminhos, substituindo a abordagem inicial pela teoria da

perturbagdo [15].

No Departamento de Quimica Fundamental (DQF), do Centro de Ciéncias Exatas e da
Natureza (CCEN), da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), vem-se estruturando um

grupo de trabalho voltado para a investigacdo de reagdes TE, ja tendo produzido uma série de
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pesquisas [16, 17, 18, 19]. E nesse 4mbito que se insere o presente estudo.

Este trabalho tem trés objetivos. O primeiro ¢ estudar a propagacdo da interagdo
eletronica em sistemas de transferéncia de elétrons do tipo doador-ponte-aceitador, preservando
a interpretagdo simples do modelo de caminhos de tunelamento, incorporando o formalismo de
fungdes de Green e empregando célculos mais rigorosos de quimica quantica. Do ponto de vista
puramente eletronico, as energias e interacoes dos estados da ponte desempenham um papel
fundamental no controle da velocidade da reagdo TE. Dessa forma, a condutividade depende de
fatores como a seqiiéncia de elementos, a presenca de pares isolados, bem como a natureza ¢ a
orientagdo de ligagcdes, grupos e cadeias laterais [14]. A procura de caminhos para a propagacao
da interagdo eletronica, entre grupos doador e aceitador de elétrons, através da ponte, ¢ uma
estratégia extremamente Util, para que se possa prever como os detalhes da estrutura molecular
controlam a condutividade da ponte. As aplicagdes do método vao desde o estudo de sistemas
biologicos de transferéncia de elétrons [11, 12] a engenharia molecular de sistemas que,
inspirados em analogias biologicas [20], se revelem uteis, no desenvolvimento de novos

dispositivos nanoeletronicos [21].

O segundo objetivo consiste na adaptacdo do modelo de renormalizagdo de interagoes,
visando incluir o caso de grupos volumosos de doagdo e aceitacdo de elétrons. De fato, como
salientado em trabalhos anteriores [19], o método de renormalizagdo ¢ utilizado para obter o
acoplamento eletronico sob a forma de uma interagao efetiva, a partir da reducdo do sistema a
dois niveis. Para que tal reducao possa ocorrer, os estados envolvidos na transferéncia devem ter
grande localizagdo nas fungdes de base utilizadas para representar o sistema efetivo. Essa
condicdo ndo ¢ diretamente satisfeita, no caso de sistemas onde doador e aceitador de elétrons
contém grande numero de atomos, embora os estados de interesse sejam bem localizados nesses

grupos.
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O terceiro objetivo ¢ estender a aplicacdo do método de renormalizacdo, de modo a
incluir o caso da transferéncia fotoinduzida, permitindo utilizar-se o formalismo de fungdes de
Green para avaliar a qualidade da aproximacao de dois niveis, geralmente assumida,

implicitamente, como valida, no calculo do acoplamento.

As diversas metodologias aqui utilizadas, para o calculo do acoplamento eletronico, ja
sao bem estabelecidas, com previsdes que se ajustam satisfatoriamente aos dados
experimentais [10, 11, 18, 19], razdo por que este trabalho se volta, exclusivamente, ao estudo

tedrico do fendmeno da transferéncia eletronica intramolecular.
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2 ABORDAGEM TEORICA

Neste capitulo, faz-se uma breve descrigdo do formalismo empregado no presente

trabalho.

2.1 TEORIA QUANTICA DAS REACOES TE

A equacdo fundamental da teoria quantica das reagdes de transferéncia de elétrons (TE),
obtida a partir da regra de ouro de Fermi e da distribui¢do de Boltzmann para os niveis

e A . . 2
vibronicos do reagente, €, em geral, escrita na forma [22]":

kTEzz%ll/rP‘cho (1)

onde FC ¢ o chamado fator de Franck-Condon e V,,, o acoplamento eletrénico. Este ltimo €

considerado o fator mais importante, no controle quantico da velocidade das reagdes TE [22].

Algumas aproximacdes adicionais sdao freqlientemente utilizadas no calculo do
acoplamento eletronico. Constam do modelo de um elétron e do modelo de dois estados. E ¢

gragas a elas que se obtém, no instante da reagdo, as seguintes equagoes [22]:

> ?p |V| ¢A

(2)
:| | 2|VDA|

Dessa forma, considera-se que a perturbacao V, que acopla as fung¢des do reagente ;. e do
produto y, (estados multieletronicos), também acopla os orbitais moleculares ¢p € @4 (estados

monoeletronicos). Nessa aproximagdo, assume-se que o elétron esta bem localizado nos estados

* A proposito, ver Apéndice B.
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¥ ey, bem como nos orbitais moleculares ¢p € @4, € que a quantidade A, denominada fator
eletrénico, que representa a separagdo entre as curvas dos estados reagente e produto, no ponto
de reacdo, ¢ relacionada a quantidade de interesse V,,. Assumem-se tais aproximacoes,
implicitamente, no método que utiliza o teorema de Koopmans’ e no de renormalizagdo por

fungoes de Green. No primeiro caso, o fator eletrénico pode ser aproximado por [22, 23]:
Axle, -5, (3)

em que ¢; corresponde a energia do orbital molecular ¢;. E no segundo, obtém-se o acoplamento

eletronico sob a forma de uma interacgao efetiva [14, 16, 19]:
I/DAz g:l(Etun), ( 4 )

em funcdo da energia de tunelamento (E,,), que corresponde a energia do elétron durante a
transferéncia, caracterizando um processo ressonante, de acordo com o principio de Franck-

Condon, sendo determinada em um processo iterativo [17, 24].

2.1.1 Calculo de Caminhos de Tunelamento

O acoplamento eletronico, dentro do modelo de um elétron e dois niveis, e com o uso do

formalismo de particionamento [19, 25, 26], pode ser aproximado da seguinte forma®:

Vipa = /;f/‘t (Etun)zﬂDA +T)p, (Etun)
TDA(Enm)ZZIBDiG;‘f(Etun)IBjA > Gij(Etun)z[(Etm11PP _HPP)_IL- 1 (5)
ij

em que f; corresponde as interagdes entre sitios i € j, G;; ao elemento de matriz da fungdo de

? As expressdes apresentadas aqui, envolvendo fungdes de Green, sio validas para bases ortonormais. No
entanto, no caso geral, utilizando-se a notacdo transformada, definida no Apéndice B, as expressdes
correspondentes possuem a mesma forma.
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Green da ponte e H a matriz de energias e interagdes do sistema, onde o indice P corresponde ao
subespaco de fungdes da ponte. Os fatores f; sdo obtidos a partir da matriz de interagdes do
sistema. Essa matriz pode ser parametrizada [15], no caso de sistemas muito grandes, ou
corresponder a qualquer hamiltoniano utilizado em célculos quanticos [22], como a matriz de
Fock (geralmente util no caso da TE térmica) ou a matriz CI (quando se necessita calcular
estados excitados, como na TE fotoinduzida). Essa universalidade da matriz de interagdes
permite a utilizagdo do método em sistemas muito grandes, como proteinas e hélices de

DNA [27].

Os elementos de matriz Gj(Ew,), que representam o efeito da ponte na propagagdo da
interagdo, contém a informagdo de todos os caminhos que conectam os sitios i e j da ponte, a
partir dos quais se pode obter a expressdo generalizada do modelo de Caminhos de Tunelamento

Eletronico:

B B, BB,
ef E ~ paths E — ﬂDuB,A DilFij I jA
DA( tun) DA ( tun) ﬂDA + Z Etun _ ai + ; (Etun _ ai )(Emn ~ aj)-i- 6
ﬁDiﬂijﬂjkﬂkA ’ (6)
2
i (E

+...
tun _ai )(Etun _aj XEtun _ak)

A Equagdo 6 define o conceito de caminho [5, 9, 10], ao conectar os sitios D e 4, através
de interagdes de sitios intermedidrios da ponte. Cada somatério agrupa caminhos de uma
determinada ordem, correspondente ao numero de indices no somatorio, onde ela ¢ definida
como o numero de sitios na ponte, “visitados” em um dado caminho. Nessa equagdo, podem-se

identificar os chamados fatores de decaimento:

By
t,(E,,)= ﬁ,

twn J

que descrevem a diminuig@o da interagdo entre pares de sitios intermediarios i ¢ j da ponte.
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O conceito de caminho pode ser mais bem compreendido por meio da Figural e
Figura 2. Nelas, linhas cheias correspondem a sitios atdmicos; linhas pontilhadas, a sitios orbitais

(fungdes de base); e linhas curvas, a interagdes entre orbitais, com as setas indicando o sentido
do caminho considerado.
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Figura I - Representagdo esquemdtica de um sistema linear doador-ponte-
aceitador.
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Figura 2 - Representagdo esquemdatica de quatro possiveis tipos de caminhos em
um sistema linear doador-ponte-aceitador.

27



A Figura 1 representa um sistema linear do tipo doador-ponte-aceitador, no qual a ponte,
mostrada em destaque, ¢ representada por 3 sitios atdmicos. Ressalte-se a existéncia de dois
orbitais localizados em D e A, respectivamente. A Figura 2 representa quatro possiveis tipos de
caminho, no sistema considerado: o primeiro (a) representa o Unico caminho direto de ordem
zero, correspondendo a interacdo via espago fps; 0 segundo caso (b) representa um caminho
direto, de ordem 4; o terceiro (c) representa dois possiveis caminhos diretos com saltos, de

ordem 3; o quarto caso (d) representa um caminho com retorno e saltos, de ordem 4.

E importante salientar que, apesar da terminologia empregada no modelo de caminhos, o
formalismo ndo afirma que o elétron salta de um orbital para outro. No entanto, o método
permite identificar as regides que promovem ou prejudicam a transferéncia de carga, a partir da
determinagdo das interacdes de maior contribui¢do para o acoplamento eletronico, para uma

dada representagdo da estrutura eletronica, como indicado pela Equagao 6.

Cada termo dos somatorios da Equagdo 6 tem a forma da expressdo de McConnell [28],
obtida a partir da feoria de perturbac¢do para uma cadeia unidimensional, em que se prevé um
decaimento exponencial do acoplamento em relacdo a distancia [29]. Pode-se entender que, na
Equacao 5, varios desses caminhos contribuem para a parte do acoplamento eletronico devido as
ligacdes, em cada termo Sp;Gii(Eun)Bius. Dessa forma, € possivel estudar quais os sitios que mais
contribuem para o acoplamento eletronico, determinando-se os termos SpGi(Ewn)f4 mais
relevantes e procurando-se os caminhos que maximizam o produto dos fatores de decaimento

para um dado pariej.

Embora a Equacgdo 6 seja valida, em principio, para qualquer tipo de base, tem-se
afirmado que a base de orbitais atomicos ndo oferece uma boa descricdo para o calculo de
caminhos [30, 31]. Isso ocorre porque Ej, assume valores proximos das energias dos orbitais

atomicos, o que faz com que os fatores ;= Bi/(Eu,—0¢;) sejam grandes. Dessa forma, os
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somatorios da Equacdo 6 nao convergem. Para a convergéncia ¢ necessario que:

18,] <<|E... -,

J

b

o que implica em valores de energias dos orbitais distantes da energia de tunelamento Ej,,,
garantindo fatores de decaimento pequenos. Sugere-se, entdo, o uso de orbitais naturais de
ligacdo (NBO, Natural Bond Orbitals) [32] ou orbitais localizados (ou de ligagdo) [33, 34, 35]

para a solucdo desse problema.

Expressoes semelhantes a da Equacdo 6 tém sido utilizadas no célculo de acoplamentos
em metalo-proteinas [15], no qual se usam parametros, para descrever as diversas interagdes.
Nesses trabalhos, o principal mérito tem sido a distingdo entre as contribui¢cdes das diversas

interagoes: ligacdes covalentes, pontes de hidrogénio e interagdes de van der Waals.

Um aspecto importante da Equacdo 6 reside na determinagdo da chamada Regra de
Paridade [22, 36, 37], que prevé uma mudanca de sinal no valor da contribuicdo para o
acoplamento, de acordo com a ordem do caminho (0 numero de sitios i presentes em cada

somatorio), tendo sido utilizada no desenvolvimento de “superpontes™ [38].

O modelo de caminhos envolve a procura de um conjunto de fatores de decaimento ¢,
que maximizem as contribui¢des para o acoplamento. Tais fatores sdo fixos, uma vez que se
possua a matriz de interagdes e seja determinada a energia de tunelamento [19, 24]. Calculados
os fatores de decaimento, tém-se dois problemas a resolver. O primeiro consiste no
desenvolvimento de um algoritmo de procura. O segundo, no nimero de possibilidades, que se
torna critico, mesmo no caso de sistemas-modelo. Por exemplo: para uma ponte com N sitios
orbitais (dos quais nem todos sdo necessariamente relevantes para o decaimento da interagdo),
‘

considerando-se caminhos de ordem n, sem espalhamentos (ou seja, cada sitio “visitado™ ¢
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incluido no caminho uma tnica vez), o niimero de possibilidades ¢ de N!n!/(N-n)!*. No caso de
caminhos com espalhamentos, o niumero ¢ n!. Dessa forma, o niumero de possibilidades cresce
muito rapidamente com o numero de sitios na ponte e a ordem de caminhos a considerar. Vale
salientar que ¢ preciso considerar caminhos de diversas ordens, o que torna o nimero deles
infinito, porque nao ha, a principio, nenhuma restricdo quanto a ordem dos caminhos, devido a
possibilidade de espalhamentos. No entanto, pode-se supor que nem todos os sitios da ponte
sejam relevantes ao acoplamento eletronico e que caminhos que incluam retornos e
espalhamentos tenham pequenas contribui¢cdes. Portanto, ¢ bastante Util o planejamento de
estratégias que tornem possivel a reducao prévia do tamanho do sistema e um direcionamento na

procura a ser efetuada.

Com essa finalidade, trés estratégias podem ser utilizadas em conjunto, duas das quais
permitem a redugdo do sistema e o direcionamento na procura de caminhos mais relevantes. Sao
elas: o cdlculo dos elementos de matriz da fun¢do de Green da ponte [19] (que permite
identificar os sitios mais eficientes de “entrada” e “saida” da ponte, podendo ser utilizados como
os pontos de “inicio” e “fim”, respectivamente, no processo de procura, ¢ evitando-se os pares de
pequenas contribuigdes) € o cdlculo de fatores de importdncia dos sitios orbitais da ponte [39]
(que fornece um critério para a identificacdo da importancia relativa de cada sitio, facultando
separar os que tenham pequenas contribuicdes)’. A terceira estratégia consiste no cdlculo das
contribuigoes totais de diversas ordens [40], correspondente a cada somatorio da Equagdo 6. Isso
torna possivel testar se caminhos com retornos e espalhamentos contribuem pouco para o
acoplamento eletronico, além de aplicar-se nos casos de caminhos que incluem saltos. Uma vez

efetuada a procura de caminhos, € possivel determinar a importdncia dos sitios da ponte,

* Nesta expressao, n < N.
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executando uma analise dos caminhos calculados.

2.1.1.1 Calculo de Fatores de Importancia

Obtém-se os fatores de importancia f{i), a partir de diversas redugdes do sistema a dois
niveis efetivos, mediante a técnica de renormalizacao [14, 16, 19], determinando-se o valor do
acoplamento para o sistema com o sitio correspondente removido [39], de acordo com a

equacgao:

f(l) — VDA B VDA (l) ~ g;l (Etun )‘_ [6){4 (Etun > l) ( 7 )
VDA gfi (Etun ) ’

onde Vp4(i) se refere ao acoplamento eletronico do sistema com o sitio i removido.

O numero de fatores a serem calculados ¢ igual ao niimero de sitios na ponte, crescendo,
portanto, de maneira suave com o tamanho do sistema considerado. O tempo de calculo de cada

fator, no entanto, cresce com o quadrado do niimero de orbitais no sistema.

Um fator pequeno indica que a remogao do sitio i/ ndo altera significativamente o valor do
acoplamento eletronico, sendo, assim, um sitio que contribui pouco em sua composi¢ao. Um
fator significativo de sinal positivo indica que o acoplamento piora com a remogao do sitio i, o

. . e, , v~ 6 . .
que significa que o sitio ¢ favoravel na composi¢ao do acoplamento’. Um fator de sinal negativo

indica o oposto.

Uma vez identificados os orbitais com fatores de importancia pequenos, renormaliza-se o

sistema com tais sitios removidos, mantendo-se os de valor significativo, tanto positivos quanto

> No artigo citado, os fatores de importancia sdo obtidos para unidades de aminoacidos.

® Essa interpretacdo ¢ certamente valida, na hipdtese de ndo haver inversédo de sinal entre Vp, e Vpy(i). Com
efeito, uma inversao de sinal poderia indicar uma instabilidade numérica.
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negativos, o que pode reduzir consideravelmente o tamanho do sistema e, conseqiientemente, o

numero de caminhos a considerar.

Espera-se que o numero de sitios a separar seja proporcionalmente maior, em relagdo aos
sitios remanescentes, no caso de sistemas grandes, pois, nesse caso, devera haver muitas
interacdes pequenas, cujos sitios contribuem pouco para o acoplamento eletronico. Em outras

palavras: a redugdo deve ser tanto mais significativa, quanto maior o sistema em estudo.

2.1.1.2 Calculo de Elementos Gjj(Ewn) da Ponte

A interacdo efetiva (Equagdo 5) pode ser escrita na forma:
;fA (Etun ) = ﬁDA + Z IBDiGij (Etun )IBjA ) ( 8 )
ij

onde G;(Ey,) representa o elemento de matriz da fungdo de Green da ponte. Tais elementos de
matriz levam em conta (de maneira implicita e exata, para uma dada matriz de intera¢des) todos
os caminhos (diretos, com retornos ou espalhamentos e de todas as ordens) entre os sitios
identificados pelos indices do elemento de matriz aos quais eles se referem. Portanto, o calculo

desses elementos permite evitar os pares que levardo a caminhos pouco eficientes.

O numero de elementos a serem calculados cresce com o quadrado do nimero de sitios
na ponte. Nem todos, porém, precisam ser calculados, pois a matriz G ¢ hermitiana, ou seja:
Gj= Gjl'*. Portanto, para N sitios orbitais na ponte, hd N elementos diagonais e N(N—1)/2
elementos de matriz ndo-diagonais unicos, em um total de N(N+/)/2 elementos a serem
calculados. Esse nimero, por sua vez, também pode ser reduzido, separando-se os sitios que
tenham pequenas contribuigdes na composi¢do do acoplamento, determinados a partir do calculo
dos fatores de importancia orbitais, renormalizando os sitios remanescentes. Dessa forma, os

“caminhos efetivos”, calculados posteriormente, levam em conta os sitios que foram separados.
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2.1.1.3 Calculo de Contribuicbes Totais

Um terceiro método bastante util consiste no calculo das contribuigdes totais de diversas
ordens, associado a técnica de particionamento, que pode auxiliar na verificagao da suposicao de
que caminhos que envolvam retornos e espalhamentos tenham pequenas contribuicdes. Desse
modo, apenas caminhos diretos, que se afastam do ponto “inicial” e se aproximam do ponto

“final”, sdo considerados, e testa-se a suposi¢io de que eles sejam os mais relevantes’.

Para executar o calculo de caminhos, ¢ necessario especificar um valor maximo para as
ordens a considerar. Um valor limite natural, a partir do qual ndo se podem determinar caminhos
sem retornos e espalhamentos, ¢ o nimero de atomos na ponte. Quanto maior a ordem, maior a
propor¢ao de caminhos com retornos e espalhamentos. Portanto, quanto mais rapida a
convergéncia, em termos da ordem da contribuicdo total, maior a composicdo de caminhos
diretos no acoplamento. Se a composi¢ao das contribuigdes totais convergir rapidamente para o

valor da interacdo efetiva, significa que os caminhos diretos sdo, de fato, os mais relevantes.

De acordo com a Equagao 6, a contribuicao total de cada ordem de caminhos ¢ dada pelo
somatorio com o numero de indices correspondentes. Ou seja, o primeiro termo fpy estd
associado ao caminho de ordem zero (salto direto); o primeiro somatdrio, ao conjunto de
caminhos de ordem um (um Unico sitio da ponte visitado); o segundo, ao conjunto de ordem dois

(dois sitios visitados), e assim por diante (Equagao 9).

7 Caso seja necessério, pode-se facilmente evitar a restrigdo de “caminhos diretos”.
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ZEﬂ_DiﬂiA —  Contrib. Total de 1 Ordem
- -«

Z Poy B — Contrib. Total de 2° Ordem
ij (Etun - ai )(El‘u” - aj) ' ( 9 )
BpiBi B Bra

—  Contrib. Total de 3 Ordem

2

ijk (Etun -Q; )(Etun - aj XEtun - ak)

2.1.1.4 Calculo de Importéancia dos Sitios da Ponte

A importancia de cada sitio da ponte, atdbmico ou orbital, pode ser determinada, a partir
do método de caminhos, comparando-se a contribui¢do de todos os caminhos calculados com a
contribuicdo daqueles que nao incluem o sitio correspondente, de maneira semelhante ao

efetuado na Equacao 7. Dessa forma, calcula-se a importancia g(i) pela equagao:

) — VDA B VDA (l) ~ [/)’Zt}” (Eth ) B gjths (Etun > l)

gli ~ _ 10
VDA ll))Ath‘ (E tun ) ( )

2.1.2 Calculo de Regibes “Quentes” e “Frias”

Em geral, mesmo com todos os procedimentos realizados para a reducao do sistema e
obten¢do dos caminhos mais relevantes, o nimero destes continua sendo elevado, o que dificulta
a interpretacao dos resultados. Diante desse fato, o calculo de fatores de importdncia [39], que ¢
uma etapa anterior a do calculo de caminhos, torna-se mais informativo. Uma variagdo no
método apresentado anteriormente, para o cdlculo de fatores de importancia orbitais, pode ser
realizada: trata-se do cdlculo de fatores de importancia atomicos, que possibilita a determinacao
de regides “quentes” e “frias” para a propagacao da interagdo [41]. A vantagem desse
procedimento consiste no fato de que nenhuma aproximagao adicional ¢ efetuada, de modo que
todos os caminhos, de todas as ordens, sdao implicitamente considerados nos fatores de

importancia, o que torna o procedimento formalmente exato.
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Para o calculo de cada fator f{i), calcula-se o acoplamento Vp4(i), a partir da remocao de
todos os orbitais da ponte, que facam parte do centro i, renormalizando-se o sistema obtido para
dois niveis efetivos. Dessa forma, ¢ possivel identificar os sitios que contribuem pouco para a
propagacdo da interagdo (nos quais o fator correspondente ¢ pequeno, segundo critério de corte
previamente definido — regides ‘“neutras” de propagacdo), sitios que sdao favoraveis a
propagacdo (nos quais o fator ¢ positivo — regides “quentes”) e sitios desfavordveis (de

interferéncia destrutiva, nos quais o fator ¢ negativo — regides “frias”).

2.1.3 Calculo de ﬂDAef(Etu,,) com Grupos D-A Volumosos

Uma restrigdo no calculo do acoplamento eletronico estd associada a questdo da
localizagdo. Em sistemas de transferéncia de elétrons, os estados eletronicos de interesse
(geralmente orbitais moleculares de fronteira, no caso da TE térmica, ou estados excitados, no
caso da TE fotoinduzida) devem estar bem localizados nos grupos doador e aceitador de elétrons.
Em sistemas-modelo, esses grupos podem ser pequenos, de modo que os estados de interesse
estejam bem localizados em apenas duas fungdes da base (orbitais atdbmicos ou de ligacdo, no
caso da TE térmica, ou configuragdes puras do CI, no caso da TE fotoinduzida), cada uma
centrada em um dos grupos. Em sistemas de interesse, nem sempre os grupos doador e aceitador
de elétrons sdo pequenos, como ¢ o caso de porfirinas (grupos doadores) e quinonas (grupos
aceitadores). Nesses casos, a condicao de localizagdo em duas fungdes da base ndo €, em geral,

satisfeita, embora a localizagdo dos estados de interesse nos grupos D-A possa ser.

A estratégia de particionamento dos grupos doador e aceitador de elétrons separadamente
permite uma transformag¢do da base, contornando-se o problema da localizagdo nas fungdes de
base originais, e obtendo-se um novo conjunto de fungdes onde a condicao de localizacdo seja
satisfeita. Com isso, as novas matrizes de interacdes H e coeficientes dos estados C possuem a

seguinte forma:
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CNA 1_4

(11)

(12)

Para obter a condi¢do de localizagdo nos grupos doador e aceitador, ndo ha necessidade

de se diagonalizar o bloco da ponte, como mostram as Equacdes 11 e 12. Obtém-se, com essa

, . . A . D -~ -
estratégia, um conjunto de estados eletronicos do doador (de autovalores ¢, ndo interagentes

entre si, porém interagentes com os do aceitador e com as fungdes de base da ponte) e do

. A ~ . . , .
aceitador (de autovalores ¢, ndo interagentes entre si, porém interagentes com os do doador e

com as fungdes de base da ponte). No caso de sistemas de transferéncia de elétrons, tal

procedimento deve conduzir, no ponto de cruzamento evitado (PCE, ou simplesmente ponto de

cruzamento, correspondente ao estado de transicao da reagdo TE), a uma descrigdo de estados

eletronicos, do sistema completo, bem localizados em duas fungdes da nova base, centradas nos

grupos doador e aceitador de elétrons.
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2.1.4 Teste da Aproximagdao de Dois Niveis

O formalismo de fungdes de Green fornece informagdes a respeito da evolugao temporal
dos estados [42], proporcionando um critério para testar a validade da aproximagdo de dois
niveis [43]. A aproximag¢ao pode ser testada, a partir da transformada inversa de Fourier de
Gpu(E), que esta associada com a probabilidade de transicao do elétron entre estados eletronicos

localizados no doador e no aceitador [42]:

P, (t:to):|GDA (l‘=tol2

GDA(t’tO):%ﬁTGDA(E)GXP[—iE(t—tO)/h]dE : (13)

Na teoria de perturbagdo dependente do tempo [44], a probabilidade de transi¢cdo entre
dois estados, acoplados por uma perturbacao constante, possui uma dependéncia senoidal em

relagdo ao tempo:

P (t,1,)= iz {Sen[a)if ((-1,) /2]}2 |

2
h w, |2
onde Vi ¢ a interagdo entre os estados i € f, € w;ra freqii€ncia angular associada a transigdo entre

os estados correspondentes (fregiiéncia de Bohr).

O periodo T de uma fungdo senoidal ao quadrado ¢ a metade do periodo 7' de uma

funcao senoidal de mesmo argumento. Dessa forma, ¢ possivel estabelecer a seguinte relacao:

O R EE)

2T =T, ZT—”z% 2, |~ A, =ho, = ‘Vif‘z%oc%

Ou seja, o periodo de transicdo entre dois estados ¢ inversamente proporcional ao acoplamento

entre os estados envolvidos na transferéncia.
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Quando a probabilidade de transicdo, calculada a partir da Equagdo 13, tiver um
comportamento senoidal, a aproximacio de dois niveis é considerada satisfatoria®. Essa
condi¢do, que fornece um critério para o céalculo do erro, na aproximacio de dois niveis’,
corresponde a situagdo em que os estados envolvidos na transferéncia de elétrons estao
suficientemente distantes dos demais estados, ou seja, quando as diferengas de energia entre o
estado doador/aceitador (ap4)) € os estados da ponte (¢;’s) sdo grandes, comparadas com os
valores de acoplamento doador/aceitador com a ponte (Sp.);). Nesse caso, os estados do doador
e do aceitador pouco se misturam com os estados da ponte [45] e tem-se, no ponto de

cruzamento:
‘¢D(A)> = *F%|D> + \F%|A> (estados igualmente localizados).
2.2 METODOS COMPUTACIONAIS

Podem-se empregar métodos ab initio ou semi-empiricos para o calculo do acoplamento
eletronico. No caso de calculos ab initio, em nivel de Hartree-Fock, a escolha da base constitui
uma etapa importante. Calculos semi-empiricos exigem a prévia escolha do método adequado,

de acordo com o tipo de parametrizagdo empregada.

A seguir, apresentam-se 0s principais aspectos a respeito dos métodos empregados no

calculo de estrutura eletronica e utilizados neste trabalho.

2.2.1 Meétodo HF e Fungées de Base

O método Hartree-Fock (HF), equivalente a aproximagdo de orbitais moleculares,

¥ Nesse caso, a carga oscila entre os grupos doador e aceitador, com freqiiéncia dada pelo acoplamento.
° A proposito, ver Apéndice B.
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fornece, como solugdo, a melhor fungdo de onda eletronica para o estado fundamental, descrita
por um unico determinante de Slater (fungdo de onda antissimétrica, satisfazendo o principio de
exclusdo de Pauli). E freqiientemente utilizado para descrever a distribuicdo de elétrons em um
determinado sistema molecular e constitui o ponto de partida para diversos métodos mais

precisos.

A equacgdo de Schrédinger independente do tempo € uma equacgdo de autovalores para a
funcdo de onda eletronica. No método HF, o hamiltoniano de N-elétrons ¢ aproximado por N
hamiltonianos efetivos de um elétron. Os hamiltonianos efetivos satisfazem a equagdo de

Hartree-Fock, que tem a forma:

n> , f = operador de Fock , |n> = spin — orbital .

A equacgdo de Hartree-Fock €, na realidade, uma pseudo-equacdo de autovalores, com spin-
., - 10 - .

orbitais ~ como autofungdes e energias ¢ como autovalores. Isso ocorre porque o operador de

Fock possui uma dependéncia funcional com os spin-orbitais, que sdo as solugdes da equacao. O

operador tem a forma:

f= 3 ViR T (),

2 T Ty
onde o primeiro termo corresponde a energia cinética do elétron n; o segundo, ao potencial
atrativo elétron-nicleo; e o terceiro, ao potencial médio experimentado pelo elétron n, devido a
presenca dos outros elétrons. O potencial de Hartree-Fock, v'"(n), fungio dos demais spin-
orbitais, torna a equagao ndo-linear. O procedimento para a obtengdo das solugdes ¢ denominado
campo auto-consistente (SCF, Self-Consistent-Field). Nesse procedimento, utiliza-se um

conjunto inicial como solugdes aproximadas, para a determinacdo dos potenciais médios,

" Spin-Orbital: fungdo de um elétron, que descreve o spin e a distribuigio espacial (orbital molecular).
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obtendo-se um novo conjunto de solugdes para a equagdo de autovalor, que ¢ empregado para
determinar novos potenciais médios, € assim sucessivamente, até obter-se a convergéncia, ou

seja, até que os potenciais médios ndo mudem significativamente.

As solugdes exatas para o operador aproximado sdo possiveis apenas para atomos. No
caso de moléculas, utiliza-se um conjunto de funcdes de base para descrever a parte espacial dos
spin-orbitais: os orbitais moleculares. Levando-se em consideracao o fato de moléculas serem
formadas por atomos, o método LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) descreve o
conjunto de orbitais moleculares como combinacdes lineares de orbitais atomicos [46, 47, 48].
Dessa forma, os orbitais atdmicos, de uma determinada estrutura molecular, constituem um
conjunto de fungdes de base {y;}, para descrever o conjunto de orbitais moleculares {¢@,} do

sistema, na forma:

Zi>»

|¢’1>:Zcin

em que o numero de orbitais moleculares calculados, todos linearmente independentes, ¢ igual ao

numero de fungdes de base.

Os orbitais atdmicos podem ser bem representados por fungdes STO (Slater Type
Orbitals), as quais levam em conta a carga nuclear efetiva de atomos polieletronicos [46].
Embora descrevam razoavelmente bem a forma da densidade eletronica, essas fungdes nao se
mostram convenientes para o calculo analitico das integrais de trés e quatro centros, que
aparecem nas equagdes de Hartree-Fock [47]. No caso de moléculas com mais de dois atomos,
utilizam-se, em geral, as funcdes GTO (Gaussian Type Orbitals), que permitem solucionar o
problema, a partir de combinagdes lineares (contragoes) de fungdes gaussianas, para substituir as
STO [49]. As fungdes GTO sdao menos satisfatorias que as STO, como representagdes de orbitais
atomicos, principalmente a pequenas e grandes distancias do nucleo, mas tornam os calculos de

estrutura eletronica mais rapidos.
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Uma unica fungdo STO nao ¢ uma representacao exata de um orbital atdbmico. Buscando-
se uma flexibilidade variacional maior, costuma-se desdobrar os orbitais atdmicos da base,
utilizando véarias fungdes por orbital, diferenciadas em seus expoentes orbitais ¢ (bases
estendidas do tipo n-zeta) [47], das quais as mais freqiientes correspondem a duas (duplo zeta)
ou trés (triplo zeta) fungdes por orbital. Outros tipos de fungdes de base muito empregados sdo o
de valéncia desdobrada e os que incluem fungoes de polariza¢do e fungées difusas [47, 50].
Utilizam-se fungoes de polarizagdo (dos tipos d e f, para atomos pesados, e do tipo p, para leves),
visando a melhor descri¢do das ligagdes quimicas, e fungoes difusas (do tipo s), para levar em
conta a expansdo da densidade eletronica provocada pela presenca de pares isolados ou cargas

negativas''.

Fungdes de base bastante uteis na descricdo de problemas de transferéncia de elétrons,
particularmente no célculo de caminhos de tunelamento, sdo as dos orbitais naturais de ligagdo
(NBO) [32]. Este ultimo tipo surgiu como técnica para o estudo de hibridizagdo e efeitos
covalentes (ligagdes) e ndo-covalentes (anti-ligagdes), em fungdes de onda poliatomicas, e estd
intimamente relacionado ao conceito de pares isolados e ligagdes quimicas. Obtém-se os orbitais
NBO da combinagdo linear de fungdes hibridas ortonormais (NHO, Natural Hybrid Orbitals),
formadas por orbitais atdmicos efetivos da camada de valéncia (NAO, Natural Atomic Orbitals),
otimizados para uma dada funcdo de onda. Assim, para um dado conjunto de base, chega-se aos
orbitais moleculares candnicos (MO, Molecular Orbitals) e, numa etapa posterior, determinam-
se os orbitais NAO, NHO e NBO, seqiiencialmente. Depois, podem-se escrever os orbitais
moleculares canonicos, como combinagdes dos orbitais NBO. A vantagem deste Ultimo

procedimento esta na possibilidade de se determinarem os orbitais moleculares de interesse (|gp>

"Essas funcdes de base nio sio empregadas neste trabalho.

41



e |@4>) e os respectivos elementos da base obtida (|yp> e |y4>), renormalizados, a seu tempo, no

processo de redugdo a dois niveis efetivos.

Em geral, efeitos de base revelam-se mais importantes do que efeitos de correlagdo [51].
Segundo estudos anteriores [52], bases do tipo duplo zeta, particularmente a de Dunning
(D95) [47, 53], tém-se mostrado satisfatdrias para o estudo da interagcdo através das ligagdes.
Célculos com STO-3G e CNDO/S sao similares e ndo muito bons, quando comparados com

resultados obtidos com bases mais extensas [51].

2.2.2 Meétodo Cl e Fungées de Configuragao

Com o objetivo de contornar algumas deficiéncias do método HF—SCF, como a auséncia
de correlagdo eletronica, pode-se introduzir o método de interacdo de configuracao (CI, do
inglés Configuration Interaction) [54]. Um calculo CI comeca com a escolha de um conjunto de
fungoes de base {y;}, a ser utilizado em um calculo HF—SCF, para a determina¢do do conjunto
de orbitais moleculares {¢,}, ocupados e virtuais. Esses orbitais sdo utilizados para formar um
conjunto de fungoes de configuracdo (ou configuragcoes puras) {¢;}, com o qual se descreve o

conjunto de fungoes de onda dos estados eletronicos {y,}, na forma:

|l//n>:ZCin

4)»

onde o numero de estados eletronicos possiveis a serem calculados, todos linearmente
independentes, ¢ igual ao nimero de fungdes de configuracdo. No entanto, como o numero de
configuracdes ¢, em geral, elevado, apenas os primeiros estados (o fundamental e os primeiros

excitados, de energia mais baixa) sdo calculados.

Fungdes de configuracdo correspondem a determinantes de Slater. A primeira

configuracdo ¢ a func¢do de onda do método HF—SCF. As demais correspondem a determinantes
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excitados, onde spin-orbitais, inicialmente ocupados, sdo substituidos por spin-orbitais virtuais.
As configuracdes sao classificadas como de “excitacdo simples”, “excitacdo dupla” etc., de

acordo com o numero de elétrons excitados, de orbitais moleculares ocupados para virtuais.

Apenas as fungdes de configuragdo de mesma simetria do estado a ser determinado sao
incluidas na expansdo. O nimero de configuragdes, com a simetria apropriada, cresce muito
rapidamente em fun¢ao do nimero de elétrons e de funcdes de base. Para N elétrons e p fungdes
de base, o namero de configuracdes ¢ da ordem de p™ [47]. Um calculo CI que inclua todas as
configuragdes apropriadas, chamado CI completo (do inglés full CI), somente ¢
computacionalmente possivel para sistemas pequenos (N pequeno) € pequenos conjuntos de
fungdes de base (p pequeno). Portanto, ¢ preciso estabelecer que tipos de configuragao terao

maiores contribui¢des para a fun¢do de onda eletronica.

Espera-se que a configuragdo ndo-excitada (fungdo de onda HF-SCF) tenha a maior
contribuicdo para a funcdo de onda do estado fundamental. Apenas propriedades de 1—elétron,
como momento de dipolo, sofrem corre¢des em calculos CI que incluam somente excitagdes
simples (CI-S). Devido ao teorema de Brillouin, sabe-se que a correcdo de 1* ordem para a
fun¢do de onda eletronica ndo-perturbada, para um estado fundamental de camada fechada,
contém apenas excitagoes duplas (CI-D). Excitagdes simples podem dar contribuigdes indiretas,
através de elementos de matriz que acoplem excitagdes simples e duplas. Dessa forma,

comumente se incluem excitagdes simples e duplas (CI-SD).

A convergéncia de célculos CI ¢ bastante lenta, especialmente em calculos apurados, que
necessitam de um numero elevado de configuragdes (10°-~107, dependendo do tamanho da
molécula). No caso de moléculas grandes, mesmo o uso de muitas configuracdes (10'—10%) pode
ndo ser suficiente, e elevar ainda mais o nimero de configuragdes ¢ impraticavel. Alguns

métodos visam reduzir o nimero de configuragdes necessarias para a convergéncia [47].
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Um outro problema est4 na resolu¢dao da equacao secular, para a obteng¢ao das energias e
coeficientes dos estados eletronicos (fundamental e excitados). Em geral, procura-se determinar
apenas os primeiros estados de energia mais baixa, embora se possua um determinante secular de
dimensao elevada. A diagonalizacdo direta da matriz CI pode ndo ser um procedimento
computacionalmente viavel, sendo necessario o uso de técnicas especiais para a obten¢ao dos

estados de interesse [47].

2.2.3 Método AM1

Desenvolveu-se o método AM1 (Austin Model 1)'* [55] com o intuito de corrigir alguns
erros do MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap) [56], como, por exemplo, a falha na
reproducao de ligagcdes por pontes de hidrogénio e energias de ativagdo, que tendem a ser altas.
O AMI, assim como o MNDO, utiliza a aproximagdo NDDO [47] (Neglect of Diatomic
Differential Overlap), na qual as integrais de recobrimento se anulam apenas para orbitais
atomicos centrados em diferentes atomos, ortonormalizados durante o calculo. O método (que
desconsidera as integrais de 3 e 4 centros e se restringe apenas aos elétrons da camada de
valéncia), foi parametrizado para reproduzir calor de formacgao, geometria molecular, momento
dipolar e energias de ionizacdo. Tem-se mostrado bastante satisfatorio, no que diz respeito a

reproducao de geometrias moleculares.

2.2.4 Método CNDO/S

O método CNDOY/S [57] constitui a versdo espectroscopica do método CNDO (Complete
Neglect of Differential Overlap) [46, 58, 59], e foi desenvolvido com o principal intuito de

estudar o espectro eletronico de moléculas organicas. A versdo original do CNDO ¢ chamada

20 método AMI1 foi desenvolvido na Universidade do Texas, em Austin.
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CNDO/1. Uma outra versao, com parametros melhorados, ¢ chamada CNDO/2. O CNDO
baseia-se na aproximacao ZDO [47] (Zero Differential Overlap), na qual as integrais de
recobrimento se anulam para todos os pares de orbitais atdmicos. No CNDO/S, fazem-se
aproximacodes para as integrais de 1 [60] e 2 [61] centros, e desconsideram-se todas as integrais
de 3 e 4 centros. Apenas os elétrons de valéncia sdo tratados explicitamente (base minima de

valéncia).

2.2.5 Meétodo INDO/S

O método INDO/S constitui a versao espectroscopica do método INDO (Intermediate
Neglect of Differential Overlap) [62], que inclui integrais de troca de 1—centro, ndo incluidas no
método CNDO. Outras versdes do INDO, com parametros modificados, sao chamadas INDO/1 e
INDO/2. Integrais de recobrimento entre orbitais atomicos do mesmo centro ndo sao
negligenciadas, permanecendo nulas as integrais entre dois centros. Transi¢des do tipo n — T,
para singleto e tripleto, sao degeneradas no método CNDO, o que ndo ocorre com o INDO.

Apenas os elétrons de valéncia sdo tratados explicitamente.
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3 SISTEMAS ESTUDADOS E METODOLOGIA DE CALCULO

Para o estudo de reagdes TE térmicas em sistemas-modelo do tipo doador-ponte-

aceitador, em que seja ttil a determinacdo da importancia dos sitios da estrutura molecular, faz-

L, . aA . . I . . - 13
se necessario descrever a estrutura eletronica por meio de orbitais naturais de ligagdo (NBO ™,

Natural Bond Orbitals). Essa descrigdao pode ser obtida pela sub-rotina NBO [32]. Diante disso, o

autor do presente trabalho executou as seguintes etapas:

1%

2%

3%

4%,

Implementacdo da sub-rotina NBO no programa MOPAC;

Implementagdo da sub-rotina NBO no programa CNDOS, cujo codigo original foi
reescrito, para executar alocacdo dindmica de matrizes, visando otimizar seu

funcionamento e permitir sua aplicacdo em sistemas com elevado nlimero de atomos;

Criagdo do programa SAIDA', para a criagio de arquivos de entrada (com as
configuracdes adequadas ao calculo da estrutura eletronica) e extracdo de
informacdes (necessarias ao calculo do acoplamento eletronico) dos arquivos de
saida de diversos programas, como o GenNBO, CNDOS, ZINDO, MOPAC, GAMESS

e Gaussian [63];

Criagdo do programa PROPAG", para a determinagdo automatizada do PCE, quando
necessaria, e calculo das seguintes propriedades: acoplamento eletronico, energia de
tunelamento, orbitais moleculares particionados, contribuigdes totais de diversas
ordens, elementos de matriz Gj(En,) da ponte, fatores de importancia, regioes de

importancia, caminhos e probabilidade de transi¢cdo Pp(t).

P Esses orbitais sdo ortonormalizados, de modo que ndo ha problemas com a integral de sobreposicao.

' A propésito, ver Apéndice C.
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O programa PROPAG, implementado em Fortran, utiliza os indices dos mais relevantes
elementos de matriz da fung¢do de Green da ponte, na procura de caminhos, apos reducao do
sistema. Tal redugdo parte do calculo de fatores de importancia orbitais, de acordo com um
critério de corte previamente escolhido. Executa-se a procura de caminhos até¢ uma ordem limite,
definida pelo calculo de contribuigoes totais. Para a interpretacao dos resultados, o programa faz
uso do célculo de fatores de importancia atomicos, determinados por intermédio dos métodos de
renormalizagdo e de caminhos. Isso possibilita uma analise visual, a partir de programas como o
RasMol, que utiliza arquivos no formato PDB. Os fatores permitem uma descri¢do tanto
qualitativa (regides “quentes” e “frias”, definidas em fun¢dao de um critério de corte), quanto
quantitativa (tratando os fatores como medidas de “temperatura”). No programa RasMol, isso ¢
feito por meio do menu “Colours”, visualizando-se regides e temperaturas nas opcoes “Group” e

“Temperature”, respectivamente.

Para o estudo da dependéncia do acoplamento eletronico em relagdo ao angulo, calculado
pelo método de renormaliza¢do por FG (redugdo a dois niveis efetivos), analisou-se o sistema
mostrado na Figura 3, com carga total —2, para o caso da TE térmica. As geometrias para os
diversos angulos estudados foram otimizadas em nivel semi-empirico AM1 e ab initio, com
bases STO-3G, 4-31G, 6-31G e D95, enquanto se obteve a estrutura eletronica pelos métodos
de otimizagdo correspondentes. Os estados de transferéncia de carga correspondem aos orbitais

moleculares de fronteira HOMO-1 e HOMO.

<O~

Figura 3 - Estrutura com grupos de metileno e ponte de benzeno, utilizada no
estudo da dependéncia do acoplamento com o angulo.
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No caso do estudo de regides “quentes” e “frias”, para a propagacdo da interacao,
calculadas pelo método de fatores de importdncia atomicos, analisaram-se os sistemas mostrados
na Figura 4, com carga total —2, onde » varia de 1 a 3, para o caso da TE térmica. As geometrias
foram otimizadas em nivel ab initio, com bases STO-3G, 4-31G e D95, e a estrutura eletrOnica
obtida pelos métodos de otimizagdo correspondentes. Os estados de transferéncia de carga

correspondem aos orbitais moleculares de fronteira HOMO-1 e HOMO.

Figura 4 - Estruturas estudadas com grupos de metileno e pontes de (n = 1-3):
(a) benzeno, (b) biciclo-pentano e (c) biciclo-octano.

Para o estudo do acoplamento eletronico, em sistemas contendo grupos D-A volumosos,
calculado pelo método de renormalizagio por FG, em conjunto com a técnica de
particionamento de Lowdin, analisaram-se os sistemas mostrados na Figura 5, com carga total
zero, onde n varia de 1 a 3, para o caso da TE térmica. As geometrias foram obtidas em nivel
semi-empirico AMI1, e a estrutura eletronica determinada pelos métodos semi-empiricos
CNDO/S e INDO/1. Os estados de transferéncia de carga correspondem aos orbitais moleculares
de fronteira HOMO-1 e HOMO. A inten¢do era estudar os sistemas equivalentes da Figura 4,
com unidades de porfirina no lugar dos metilenos. Entretanto, ndo foi possivel otimizar as

estruturas com pontes de biciclo-octano, devido a efeitos estéricos.

Os sistemas da Figura 4 (com metilenos e carga total —2) sdo modelos para os da Figura 5
(com porfirinas e carga total zero). As conformacdes estudadas nos dois casos foram obtidas,

levando-se em conta as seguintes restrigdes: o angulo entre o plano da porfirina e o plano do
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benzeno ligado a ela é de cerca de 60°, e entre os planos de benzenos adjacentes € de,
aproximadamente, 40°. Considerando-se essas duas restri¢des, para os sistemas com pontes de
benzeno, totalizaram-se 11 conformacgdes possiveis (para n =1, ha duas conformagdes; para
n=2, ha trés; e, para n =3, ha seis), todas estudadas. Nos sistemas com pontes de biciclo-
pentano e biciclo-octano, foram estudadas as conformacdes nas quais as porfirinas estdo

paralelas.

Figura 5 - Estruturas estudadas com grupos D-A porfirinicos e pontes de
(n = 1-3): (a) benzeno e (b) biciclo-pentano.

Para o estudo do acoplamento eletronico, no caso da TE fotoinduzida, em sistemas com
grupos D-A volumosos, contendo porfirina (sem e com Zinco) e quinona, analisaram-se 0s casos
mostrados na Figura 6, com carga total zero, a partir do tratamento de estados excitados,
calculados pelo método CI. As geometrias foram obtidas em nivel semi-empirico AMI1, ¢ a
estrutura eletronica pelos métodos semi-empiricos CNDO/S e INDO/1. Os estados de
transferéncia de carga correspondem aos dois primeiros estados excitados. Devido a assimetria
desses sistemas, tornou-se necessaria a determinagao prévia do PCE, executada pelo programa
PROPAG, mediante rotinas de posicionamento e ajustamento de cargas, utilizando-se duas

cargas, de valores opostos, proximas a cada grupo. Devido a necessidade de executar diversos
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calculos na obtengdo do PCE, um para cada valor e distancia das cargas, para varias estruturas,
todas com um elevado nimero de atomos, utilizou-se o CI com excitagcdes simples apenas (CIS),

com uma janela para 25 orbitais moleculares ocupados e 25 orbitais virtuais.

Figura 6 - Estruturas estudadas com grupos D-A, porfirina (sem e com Zn) e
quinona, e pontes de: (a) benzeno (n = 1-2), (b) mistas de benzeno e
biciclo-octano (n = 1-2) e (c) biciclo-pentano (n = 1-3).

Os métodos de calculo do fator eletronico, baseados na procura de caminhos [10, 11, 12],
bem como os métodos de renormalizagdo por fungoes de Green (FG) [16, 17, 18, 19] e diferenca
de energia (DE) dos estados de transferéncia de carga [22, 23] s3o bem estabelecidos. Por essa
razdo, determinou-se a correlagdo entre tais métodos, ndo tendo sido efetuadas comparagdes com

dados experimentais, neste trabalho, como procedido em estudos anteriores [18, 19].
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4 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo, apresentam-se os estudos realizados com os sistemas expostos no capitulo

anterior e o que se obteve deles.

4.1 EsTupo DA DEPENDENCIA cOM 0 ANGULO

4.1.1 Estudo das Conformacgées

Estrutura Conformacgao Estrutura Conformacao
mb1m1-60 mb1m2-60
mb1mX-90

Figura 7 - Estruturas com metilenos e pontes de benzeno e suas respectivas
nomenclaturas.

As estruturas com pontes de benzenos t€ém os angulos entre os metilenos e o anel
benzénico variando de 60 até 90 graus, em intervalos de 5 graus. As estruturas mbImlI-XX t€ém
os metilenos variando paralelamente, enquanto nas mbIm2-XX a variacdo ¢ anti-paralela, com
XX identificando o dngulo entre os metilenos e o anel benzénico. A carga total dos sistemas ¢ —2,
e os estados de transferéncia de carga correspondem aos orbitais moleculares de fronteira

HOMO-1 e HOMO.
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4.1.2 Estudo da Probabilidade de Transi¢cao

Os resultados do célculo da probabilidade de transicdo, para a descri¢ao da TE térmica,
nos sistemas da Figura 7, constam da Figura 8 a Figura 12, obtidos com diversos métodos em
apenas dois pontos, ¢ da Figura 13 a Figura 16, obtidos em diversos pontos, com o uso de duas
bases: STO-3G e D95. Os pontos em preto correspondem a probabilidade de transicao
calculada, considerando-se todos os estados do sistema, e os pontos em vermelho, a curva de
referéncia, utilizada no calculo do erro, e obtida a partir dos pdlos dos dois estados de interesse.
Em todas as estruturas estudadas, evidencia-se o comportamento periddico, caracterizando a
validade da aproximagdo de dois niveis, particularmente a 90°. Os resultados sugerem que, ao se
passar de 60° para 90°, a representagdo em dois niveis torna-se mais bem definida. Isso esta de
acordo com os resultados obtidos (e esperados) para a localizagdo, pois, a 90°, quebra-se o estado
de ressonancia entre o sistema z da ponte e os pares isolados nos metilenos, aumentando-se a

localizagao dos orbitais moleculares de interesse nos pares isolados.
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Figura 8 - Probabilidades de transi¢do para os dngulos de 60° e 90°, obtidas
com o método AM1. Pontos em preto correspondem a probabilidade
de transicdo calculada, e os em vermelho, a curva de referéncia.
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Figura 9 - Probabilidades de transi¢cao para os dngulos de 60° e 90°, obtidas
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Figura 10 - Probabilidades de transi¢cdo para os dngulos de 60° e 90°
com a base 4-31G.
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Figura 11 - Probabilidades de transicao para os dngulos de 60° e 90°, obtidas
com a base 6-31G.
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Figura 12 - Probabilidades de transi¢do para os dngulos de 60° e 90°, obtidas
com a base D95.
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Figura 13 - Probabilidades de transi¢cao entre os dngulos de 60° e 90°, para os
sistemas mblm1-XX, obtidas com a base STO-3G.
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Figura 15 - Probabilidades de transi¢do entre os dngulos de 60° e 90°, para os
sistemas mbIm1-XX, obtidas com a base D935.
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Os dados da Tabela 1 e Tabela 2 mostram os erros calculados para a aproximacao de dois
niveis. Exceto no caso da base STO-3G, observa-se que os erros absolutos, calculados sem sinal,
sdo menores no angulo de 90°, confirmando que a condi¢do de dois estados melhora, quando se
passa de 60° para 90°. Os erros sistematicos, calculados com sinal, com excegdo das bases
4-31G e D95, também tendem a ser menores, em moddulo, na condicdo em que os metilenos

estao perpendiculares em relagdo ao anel benzénico.

Tabela 1 - Erros calculados, sem sinal, para a aproximacgdo de dois niveis, relativos aos
angulos de 60° e 90°, obtidos com o método AMI e bases STO-3G, 4-31G,
6-31G e D95.

Estrutura AM1 STO-3G 4-31G 6-31G D95
mb1m1-60 23,4006 17,9048 21,8888 23,3701 10,2367
mb1m2-60 31,6351 23,2392 10,1585 21,9189 26,6949
mb1mX-90 4,2140 21,1657 6,4032 17,0858 7,5984

Tabela 2 -  Erros calculados, com sinal, para a aproximagdo de dois niveis, relativos aos
angulos de 60° e 90°, obtidos com o método AMI e bases STO-3G, 4-31G,

631G e DY5.

Estrutura AM1 STO-3G 4-31G 6-31G D95
mb1m1-60  -16,8431 -15,3840 -10,6728 -4,1851 -4,4771
mb1m2-60  -11,0959 -21,3211 0,5302 -19,8988 -24,9605
mb1mX-90 -3,1893 -18,7806 -1,2992 -1,7995 -7,4444

Observa-se, nas estruturas mbImi-XX, nas quais os metilenos variam paralelamente, um
comportamento andmalo em torno de um angulo especifico: 85°, para STO-3G (Figura 13), e
80°, para D95 (Figura 15). Os dados da Figura 17 e Figura 18 mostram o comportamento do
periodo da probabilidade de transi¢ao, do moédulo do acoplamento eletronico e da localizagao
(média, entre 0o HOMO-1 e HOMO) com o angulo entre os metilenos € o anel benzénico para as

estruturas mbiml e mbIm?2 (em uma escala arbitraria).
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Figura 17 - Varia¢do do periodo, acoplamento e localiza¢do média com o angulo
entre os metilenos e o anel benzénico, obtidas com a base STO-3G.
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Figura 18 - Variagdo do periodo, acoplamento e localizagdo média com o dngulo
entre os metilenos e o anel benzénico, obtidas com a base D95.

Os dados mostram um aumento no periodo com o aumento da localizacdo, como
esperado, exceto nos angulos indicados para as estruturas mbI/ml (metilenos paralelos). No
entanto, observa-se que, nos angulos em que o comportamento para o periodo ¢ anomalo, ocorre
também uma anomalia com o modulo do acoplamento eletronico. Nos angulos indicados, o

acoplamento atinge o valor minimo, o que estd de acordo com o aumento do periodo.
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4.2 ESTUDO DAS ESTRUTURAS cOM METILENOS

4.2.1 Estudo das Conformacgées

Estrutura Conformacgao Estrutura Conformacgao

mb1m1 mb3m1

mb1m2 mb3m2

mb2m1 mb3m3
mb2m2 mb3m4
mb2m3 mb3m5

mb3m6

Figura 19 - Estruturas com metilenos e pontes de benzeno e suas respectivas
nomenclaturas.



Estrutura Conformacgao Estrutura Conformacgao

mbcp1m mbco1m
mbcp2m mbco2m
mbcp3m mbco3m

Figura 20 - Estruturas com metilenos e pontes de biciclo-pentano e biciclo-octano
e suas respectivas nomenclaturas.

Os sistemas da Figura 19 e Figura20, com carga total —2, possuem estruturas
equivalentes com unidades de porfirina no lugar dos metilenos (exceto para as estruturas com
biciclo-octano, que nao foram estudadas, a conta de efeitos estéricos que impediram a otimizacao
da geometria), com carga total zero. Os estados de transferéncia de carga correspondem aos

orbitais moleculares de fronteira HOMO-1 e HOMO.

4.2.2 Estudo da Localizagao

Os dados da Tabela 3 mostram os coeficientes dos orbitais moleculares de interesse, na
base de orbitais NBO, obtidos a partir de calculos SCF-HF, para a descricdo da TE térmica, nos
sistemas com metilenos, descritos na Figura 19 e Figura 20. Os indices D e A se referem aos
orbitais da base de melhor localizagdo, identificados, arbitrariamente, como os grupos doador e
aceitador de elétrons, correspondentes a pares isolados nos metilenos. O valor limite para a

localizagdo nos orbitais moleculares de interesse @pr), assumindo igual composi¢do e

coeficientes ndo-nulos apenas nos sitios de interesse, € de cpry = 0,7.
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Tabela 3 -  Coeficientes dos orbitais moleculares de interesse, referentes aos sitios doador e
aceitador de elétrons, para as estruturas com metilenos, obtidos com as bases

STO-3G, 4-31G e D95.

Estrutura STO-3G 4-31G D95
HOMO-1 HOMO HOMO-1 HOMO HOMO-1 HOMO
mb1m1 D 0,642800 0,621300 0,659500 0,613300 0,664400 -,618700
A 0,642800 -621300 0,659500 -,613300 0,664400 0,618700
mbim2 D -640700 0,623100 -,659000 0,622300 0,663300 0,628000
A 0,640700 0,623100 0,659000 0,622300 -,663300 0,628000
mb2m1 D 0,602700 0,573300 -,630000 0,607300 0,640000 0,613000
A -589700 0,590400 0,630000 0,607500 -,640000 0,615100
mb2m2 D 0,603900 -571600 0,630000 -,603800 0,640000 -,610300
A 0,588100 0,592800 0,630000 0,611800 0,630000 0,619200
mb2m3 D 0,599800 0,576200 -,630000 0,610300 -,630000 0,616500
A -593300 0,588500 0,640000 0,606100 0,640000 0,613400
mb3m1 D 0,577000 0,573500 0,607800 -,596400 0,632800 0,622100
A 0,580200 -,570500 0,606300 0,597900 0,633500 -,621300
mb3m2 D 0,571200 0,579900 0,608800 -,594200 0,611900 0,600600
A 0,586000 -,563400 0,605300 0,598000 0,612300 -,600300
mb3m3 D -568600 0,580600 -,602800 0,599200 -,606800 0,604800
A 0,587600 0,561700 0,611300 0,594200 0,617500 0,597400
mb3m4 D 0,588300 0,562400 0,638800 0,564100 0,653900 -,600600
A -570200 0,582400 -576500 0,629600 0,614200 0,642300
mb3m5 D -571500 0,579100 0,607200 -,594700 -,627300 0,624500
A 0,585900 0,564600 0,609000 0,599600 0,640400 0,616700
mb3m6 D 0,596400 0,553500 0,629500 0,572100 0,648700 0,603000
_________ A _-565700 _ 0,596000__-586300 _0,621400 619100 _0,637800 _
mbecpim D 0,664100 -645200 0,662300 -,643500 0,667200 0,656000
A 0,664100 0,645200 0,662300 0,643500 0,667200 -,656000
mbcp2m D 0,647200 -643700 0,645900 0,640200 0,656100 0,651700
A 0647200 0,643700 0,645900 -,640200 0,656100 -,651700
mbcp3m D 0,643000 -,642600 0,641000 0,640000 0,652300 -,651400
_________ A _0,643000 _ 0,642600__0,641000 __-640000 _ 0,652300__ 0,651400 _
mbcolm D 0,673300 -670900 0,671000 0,675500 0,675500 0,680000
A 0,673300 0,670900 -671000 0,675500 -,675500 0,680000
mbco2m D 0,670600 -670300 0,674000 0,673100 0,677600 -,677000
A 0,670600 0,670300 0,674000 -,673100 0,677600 0,677000
mbco3m D 0,669700 -669700 0,673200 -,673200 0,676900 0,677000
A 0,669700 0,669700 0,673200 0,673200 0,676900 -,677000
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Os orbitais escolhidos para a reducdo a dois niveis efetivos sdo mostrados na Tabela 3.
Observa-se que, mesmo com um aumento no nimero de unidades nas pontes, os coeficientes nao

se alteram muito, indicando melhor localizagdo com o aumento do tamanho das pontes.

Os resultados apresentados mostram que as melhores localizagdes ocorrem para as
estruturas com biciclo-pentano e biciclo-octano, cujos coeficientes estdo mais proximos do valor
maximo esperado (~0,7). Os menores coeficientes, relativos as pontes com benzeno, siao

atribuidos ao sistema x (delocalizado).

4.2.3 Estudo da Probabilidade de Transi¢cao

Os resultados do calculo da probabilidade de transicao, para as estruturas com metilenos,
constam da Figura 21. Os pontos em preto correspondem a probabilidade de transi¢ao calculada,
e os em vermelho, a curva de referéncia. Diferentemente do observado em calculos
anteriores [19], em que foram utilizados os métodos AM1 e CNDO/S, os resultados indicam que
a aproximacao de dois niveis nao ¢ satisfatoria em todos os casos. Onde a aproximagao pode ser
considerada satisfatoria, evidencia-se um aumento caracteristico do periodo com o aumento do

tamanho da ponte.

Os dados da Tabela 4 e Tabela 5 mostram os erros calculados, sem e com sinal, para
avaliar a aproximagdo de dois niveis. Os casos em que os erros absolutos superam 20% sao

identificados na Figura 21 e na Tabela 4.
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Estrutura D95
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Figura 21 - Probabilidades de transi¢ao para os sistemas com metilenos, obtidas
com as bases STO-3G, 4-31G e D95.
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Tabela 4 -  Erros calculados, sem sinal, para a aproximagdo de dois niveis, obtidos com as

bases STO-3G, 4-31G e D95.

Estrutura STO-3G 4-31G D95
mb1im1 15,2582 11,2955 12,2073
mb2m1 22,4594 26,4380 19,9525

__mb3m1__ 31,4020 328898 87207
mbcp1m 13,8882 35,1693 11,5312
mbcp2m 30,1034 18,9551 13,8848

__mbcp3m | 21,4497 351681 116735

mbco1m 26,2329 26,9600 10,7062

mbco2m 13,2769 33,7180 33,2788

mbco3m 36,8803 19,8578 23,6113

Tabela 5 -  Erros calculados, com sinal, para a aproximag¢do de dois niveis, obtidos com as
bases STO-3G, 4-31G e D95.

Estrutura STO-3G 4-31G D95
mb1m1 -10,8360 3,6080 1,7786
mb2m1 -16,8963 22,7841 14,3100

__mb3mi1___ -261154 ____ 30,8560 _____2,1166___

mbcp1m 13,2758 1,9475 8,0788

mbcp2m 26,6751 18,4006 0,8456
__mbcp3m 61529 31,1769 11,4978 __

mbco1m 23,7558 24,4528 1,9912
mbco2m 12,8275 29,6440 31,3311
mbco3m 8,4721 2,0469 22,6399

4.2.4 Estudo da Energia de Tunelamento

Os resultados referentes a energia de tunelamento, para as estruturas com metilenos,
constam da Tabela 6. Em todas as estruturas estudadas, a energia de tunelamento calculada esta
entre 0 HOMO e o LUMO dos orbitais moleculares da ponte, obtidos a partir da diagonalizacao
das fun¢des de base da ponte (particionamento de Lowdin). Esses resultados sdo coerentes com a
energia geralmente escolhida na descricdo de um mecanismo de transferéncia de
elétrons [24, 64], e sdo conseqiientes da convergéncia suave da energia de tunelamento. Significa
isso que as energias e interacdes efetivas variam pouco na regido definida para a energia de
tunelamento, apesar de possuirem polos nos autovalores dos estados da ponte, entre dois dos

quais foi definida, como mostra a Figura 22.
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Tabela 6 -

HOMO e LUMO da ponte e energias de tunelamento, para as estruturas com
metilenos, calculadas com as bases STO-3G, 4-31G e D95°.

Estrutura STO-3G 4-31G D95
HOMO/ Eur HOMO/ Eur HOMO/ Eun
LUMO (eV) (eV) LUMO (eV) (eV) LUMO (eV) (eV)

mbim1 1‘;:%23%’ 7,704684 1;:82;222’ 3,775146 12:8;2222/ 3,182561
mb1m2 1‘7‘:8525?2’ 7,738538 1%833322/ 3,755514 12:32‘7‘822/ 3,150658
mb2m1 ézfgggl?’ 5,643491 '8:82238;/ 2181324 '3:?2%38/ 1,621566
mb2m2 éﬁggggg’ 5,638007 'gzgggggg’ 2144493 '8:?2??32/ 1,571767
mb2m3 é:?giggg/ 5,640505 '8:3§?§Z§’ 2178361 'gfgjg;?/ 1,584363
mb3m1 1]:3(2)23;8’ 4,601664 'Q:]S??gg’ 1,338282 -;:gggﬁgl 0,839732
mb3m2 1]:333%8’ 4,606089 -;ﬁ;gggg/ 1,349005 ';:228233’ 0,879353
mb3m3 1]:33?222’ 4,598866 -;ﬁgﬁ;g/ 1,340801 ';:ggggg;” 0,873714
mb3m4 1]:38%32’ 4,604451 ';:ﬂ;ggi/ 1,351818 ';ﬁggiﬁ/ 0,854476
mb3m5 1]:38223‘2" 4,602265 ;ﬂglg?’ 1,341466 ';:gggggf/ 0,850504
mbImS_ yigrassa 4007498 gysoer 945 7soeay 095074
mbepTm 2;:2%832’ 8,162369 1';:22;322’ 4,243737 1';:?2?3;2’ 3,680772
mbcp2m 2‘2:?28]82’ 6,206000 1‘%;23?;82’ 2,720782 1‘3:2;38‘28’ 2,285327
mbopIm o cerrre 5395170 izonione 19540 [i4izase 17009
mbcolm 22:?228;8’ 7,763832 {;:gggggg’ 3,742892 1‘2:33&222’ 3,251894
mbco2m é]:g?gﬁg/ 6,272214 {f:gggggg’ 2423105 1‘3:322382’ 2016883
mbco3m {S:gggggg’ 5,644783 1‘3:222?25’ 1,811473 1‘3:2?2223’ 1,435861

“ Em muitos casos, as energias do HOMO dos orbitais moleculares da ponte possuem valores positivos, o mesmo
ocorrendo com os orbitais moleculares de fronteira HOMO-1 e HOMO do sistema completo. Significa isso que os
elétrons ocupantes desses orbitais ndo estdo ligados, conseqiiéncia da carga total de tais sistemas, que é —2. Os
metilenos sdo utilizados como modelo para representar sistemas com grupos doador e aceitador volumosos e carga
total zero, para os quais os orbitais moleculares ocupados de fronteira possuem energias negativas. Como o
objetivo do presente trabalho é estudar o efeito da ponte na propagacgdo eletronica e todas as demais condigoes
para a utilizagdo da metodologia sdo satisfeitas, esse fato ndo causa problemas na interpretacdo dos resultados.
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4.2.5 Estudo do Acoplamento: Caminhos e Regibes

Os dados obtidos do estudo da contribuicdo total de caminhos de diversas ordens
constam da Figura 23 a Figura 24. Os resultados obtidos com as pontes de benzeno nao sao

mostrados porque, para essas estruturas, nenhum dos calculos atingiu a convergéncia.
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Figura 23 - Representagdo percentual cumulativa das contribuigoes totais dos
caminhos de diversas ordens para as pontes com unidades de biciclo-
pentano, obtida com as bases STO-3G, 4-31G e D95.

Em diversos casos, a convergéncia ndo ¢ atingida e, na maioria deles, apdés uma
determinada ordem, comega a ocorrer instabilidade numérica. Em todos os casos, no entanto,
observa-se que a contribuicdo de caminhos de ordem mais baixa ndo ¢ pequena. Para as
estruturas de biciclo-pentano, a contribuicao total de ordem 1, para a ponte com uma unidade,

estd em torno de 75%; a contribuicdo cumulativa até ordem 3, para a ponte com duas unidades,
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estd em torno de 80%; e, para a ponte com trés unidades, a contribuicdo cumulativa até ordem 4

estd em torno de 80%. Isso indica que, nestes sistemas, caminhos que incluem saltos sdo os mais

relevantes para a composi¢ao do acoplamento eletronico.
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Figura 24 - Representa¢cdo percentual cumulativa das contribui¢oes totais dos
caminhos de diversas ordens para as pontes com unidades de biciclo-

octano, obtida com as bases STO-3G, 4-31G e D95.

Embora a convergéncia do célculo de contribui¢des totais ndo seja atingida em todos os

casos, os sistemas estudados satisfazem a condi¢do de representacdo em dois niveis. Levando

1sso em consideragdo, realizou-se o calculo de fatores de importancia atdmicos, na determinagao

de regides “quentes” e “frias”, para a propagacdo da interacdo. Os dados apresentados da

Figura 25 a Figura 32 resumem os resultados desses calculos.
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Estrutura Conformagao Estrutura Conformacgao

mb1m1 ﬂ mb3m1
mb1m2 pr mb3m2
mb2m1 N mb3m3
mb2m2 M mb3m4
mb2m3 N mb3m5

mb3m6

Figura 25 - Regioes “quentes” (em vermelho) e “frias” (em azul), calculadas pelo
método de renormalizagdo, para as pontes com unidades de benzeno
(bases STO-3G, 4-31G e D95), com corte de 10% para fatores de
importancia.



Estrutura Conformacgao Estrutura Conformacgao

mbcp1m mbco1m

mbcp2m mbco2m

mbcp3m mbco3m ?ij:w
C \ ) D

Figura 26 - Regioes “quentes” (em vermelho), “frias” (em azul) e “neutras” (em
branco), obtidas pelo método de renormalizagdo, para as pontes com
unidades de biciclo-pentano (bases STO-3G, 431G e D95) e biciclo-

octano (base STO-3G), com corte de 10% para fatores de
importancia.

Os resultados apresentados na Figura 25 e na Figura 26, determinados pelo método de
renormalizagdo, foram obtidos para um corte de 10%, de modo que fatores de importancia
atdmicos superiores a 10% representam regides “quentes”, inferiores a —10% representam

regides “frias”, e na faixa de —10% a 10% representam regides “neutras”.

Para as pontes de benzeno, Figura 25, a andlise dos fatores de importancia atdmicos nao
foi suficiente para interpretar a aparente falta de simetria observada. A andlise dos fatores de
importincia orbitais, no entanto, confirmou o resultado previsto. No célculo de orbitais NBO, a
estrutura eletronica obtida ndo representa uma estrutura de ressonancia, mas sim uma estrutura
com ligagdes simples e duplas alternadas. Os fatores orbitais indicam que ligagdes do tipo @
contribuem para a propagacdo da interacdo (fatores positivos), enquanto as ligacdes do tipo o
prejudicam a composi¢cdo do acoplamento eletronico. As regides “frias” apresentadas sdo

decorréncia do fato de que, nestas, o numero de ligacdes duplas ¢ menor. Em outros termos: a
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propagacdo se da através do sistema 7 das unidades de benzeno, ocorrendo interferéncia
destrutiva através das ligagdes o. Os hidrogénios laterais das unidades de benzeno (nao

mostrados) constituem regides “neutras” para a propagacao.

Nos sistemas com pontes de biciclo-pentano, Figura 26, os resultados indicam que a
propagacdo se da preferencialmente através das ramificagdes laterais (em relacdo ao plano dos
metilenos) das unidades da ponte. Os hidrogénios ligados as unidades de biciclo-pentano (nao
mostrados) constituem regides “neutras” para a propagacao. Esse resultado estd de acordo com

15,16

os calculos da densidade de carga dos orbitais moleculares de interesse ™ °, obtidos com a base

STO-3G, como mostrado na Figura 27.

Os resultados obtidos com as pontes de biciclo-octano apresentaram problemas em
relacdo a simetria das interacdes, devido a instabilidades numéricas, problema que se agravou
com o aumento da base. Por essa razao, na Figura 26 ¢ apresentado apenas o resultado obtido
com a base STO-3G. A analise dos resultados indica que a propagagao se da preferencialmente
pelas ramificacdes laterais da ponte, o que estd de acordo com os resultados do célculo de

densidade de carga, mostrados na Figura 28.

O mesmo procedimento de calculo de regides de importancia foi efetuado com o método

de caminhos e caminhos efetivos, como mostrado da Figura 29 a Figura 32.

'3 Calculos realizados com o programa HyperChem Pro 6.0.
0 método nio distingue elétrons de buracos. Os coeficientes da fungio de onda sdo relacionados com os

residuos da funcdo de Green e, por isso, valores elevados de ambos determinam a méaxima densidade
eletronica, correspondendo as regides mais favoraveis para a propagacao.

75



Estrutura Conformacgao
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Figura 27 - Densidades de carga dos orbitais moleculares de interesse HOMO e
HOMO-1 para as estruturas com unidades de biciclo-pentano,
obtidas com a base STO-3G.



Estrutura Conformacgao
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Figura 28 - Densidades de carga dos orbitais moleculares de interesse HOMO e
HOMO-1 para as estruturas com unidades de biciclo-octano, obtidas
com a base STO-3G.



Estrutura Conformagao Estrutura Conformacgao
mb1m1 ﬂ mb3m1
mb1m2 ﬁ mb3m2
mb2m1 M mb3m3
mb2m?2 M mb3m4
mb2m3 N mb3m5
mb3mé6
Figura 29 - Regioes “quentes” (em vermelho) e “frias” (em azul), obtidas pelo

método de caminhos, para as pontes com unidades de benzeno (base
STO-3G), com corte de 10% para fatores de importancia.
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Estrutura Conformacgao Estrutura Conformacgao

mbcp1m mbco1m

mbcp2m mbco2m

mbcp3m mbco3m ‘b }c& '
P e

Figura 30 - Regioes “quentes” (em vermelho), “frias” (em azul) e “neutras” (em

branco), obtidas pelo método de caminhos, para as pontes com
unidades de biciclo-pentano e biciclo-octano (base STO-3G), com
corte de 10% para fatores de importancia.

Os resultados do método de caminhos foram obtidos com um corte de 10% para fatores

de importancia atdmicos e 1% para caminhos. Assim, os termos de contribui¢cdes, do tipo

PoiGi(Ewn)fa, equivalentes a pelo menos 1%, em relagdo ao valor do acoplamento eletronico,

sdo utilizados para orientar a procura de caminhos, em funcdo dos elementos de matriz Gj(E»)

mais relevantes determinados. Para os pares de indices da ponte, i e j, utilizados como “entrada”

e “saida”, correspondentes ao “inicio” e “fim” no processo de procura, determinou-se um

conjunto de caminhos diretos e analisaram-se aqueles com contribuicdo de pelo menos 1%, em

relagdo ao termo correspondente.
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Estrutura Conformacgao Estrutura Conformacgao

mb1m1 {g@ﬁ mb3m1
mb1m2 ﬁ mb3m2
mb2m1 N mb3m3
mb2m2 M mb3m4
mb2m3 N mb3ms5

mb3mé6

Figura 31 - Regioes “quentes” (em vermelho) e “frias” (em azul), obtidas pelo
método de caminhos efetivos, para as pontes com unidades de
benzeno (base STO-3G), com corte de 10% para fatores de
importdncia.



Estrutura Conformacgao Estrutura Conformacgao

mbcp1m mbco1m
mbcp2m mbco2m
mbcp3m mbco3m Nenhum conjunto de

caminhos determinado

Figura 32 - Regioes “quentes” (em vermelho), “frias” (em azul) e “neutras” (em
branco), obtidas pelo método de caminhos efetivos, para as pontes
com unidades de biciclo-pentano e biciclo-octano (base STO-3G),
com corte de 10% para fatores de importancia.

Os resultados do método de caminhos efetivos foram obtidos com um corte de 1% para
caminhos, 10% para fatores de importincia atomicos e 10% para fatores de importancia orbitais.
Com isso, sitios orbitais com contribuicdes de importdncia na faixa de —10% a 10%,
considerados sitios “neutros” para a propagac¢do, sao removidos do sistema, renormalizando-se o
sistema remanescente. Assim como no método de renormalizagdo e caminhos, os sitios com
fatores de importancia atdmicos superiores a 10% sdo considerados regides “quentes”, os sitios
com fatores inferiores a —10% correspondem a regides “frias” e, na faixa de —10% a 10%,

classificam-se como regides “neutras”.

Os métodos de caminhos e de caminhos efetivos fornecem resultados semelhantes aos
obtidos pelo método de renormalizagdo. As pequenas diferengas observadas sdo atribuidas ao
numero finito de caminhos analisados. A principal diferenca corresponde a perda de simetria, em

alguns casos particulares, identificados na Figura 30 e Figura 32. As demais diferengas sdo: a
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auséncia dos sitios “frios”, nas pontes com uma e trés unidades de benzeno; o carbono central
“frio”, no plano dos metilenos, na ponte com trés unidades de biciclo-pentano; a auséncia dos
sitios “frios”, na ponte com duas unidades de biciclo-octano, no plano dos metilenos e proxima a
estes; e a auséncia dos hidrogénios e carbonos laterais “quentes”, na ponte com trés unidades de
biciclo-octano. Além dessas diferencas, destaca-se, também, a auséncia de caminhos, no método
de caminhos efetivos, na estrutura com trés unidades de biciclo-octano. As diferencas tendem a

ser maiores, na medida em que se aumenta o tamanho da base.

Em geral, os resultados obtidos pelo método de renormalizagdo podem ser reproduzidos
pelo método de caminhos, reduzindo-se os critérios de corte, de modo a considerar-se um
numero maior de caminhos. No entanto, nem sempre a reducao dos critérios de corte tem como
resultado essa equivaléncia, como pode ser visto na Figura 33. Esse resultado talvez se deva ao
fato de poder-se incluir um niimero elevado de caminhos diretos, sem a contraparte de caminhos
com espalhamentos e retornos, cujo numero ¢ também elevado, com o que as contribuigdes

devem sofrer interferéncia destrutiva.

Em particular, na Figura 33, para a estrutura mbIml, utilizou-se um corte de 0% na
determinagdo de caminhos, e o resultado voltou a coincidir com o obtido para 1% de corte. O
custo desse calculo, mesmo para essa ponte pequena, ¢ bastante elevado: 772 termos, fornecendo
4.915.516 caminhos, o que corresponde a todos os caminhos diretos para esse sistema,
consumindo mais de 1,5GB de espago em disco, em pouco mais de 16 minutos de calculo. No
entanto, na maioria dos casos estudados nio se atinge um numero tdo elevado de caminhos,

como pode ser visto na Tabela 7 e Tabela 8.
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Estrutura Conformacgao Configuragao

Caminhos com

mb1m1 corte de 0,1%.

Caminhos com

mbim1 corte de 0%.

Caminhos efetivos

mbco3m WQF@% com corte de 1%

(/p caminhos e fatores).

Figura 33 - Regioes “quentes” (em vermelho), “frias” (em azul) e “neutras” (em
branco), obtidas pelo método de caminhos, para diferentes
configuragoes de calculo (base STO-3G), com corte de 10% para
fatores de importancia.

O célculo de fatores de importancia, pelo método de renormalizacao, ¢ um procedimento
computacionalmente estdvel, como pode ser visto da Figura 34 a Figura 42. Mesmo em um
intervalo extremo de variagdo para a energia de tunelamento (muito maior do que o ocorrido na
etapa de determinacao), quando o valor do acoplamento calculado se distancia do valor correto,
os fatores mantém relagdo com os calculados para a energia de tunelamento ajustada. Esse
resultado ¢ importante, uma vez que se pode esperar que, mesmo nos casos em que o valor do
acoplamento eletronico determinado ndo € satisfatorio, as regides de importancia, determinadas a

partir do célculo de fatores, mantém a sua aplicabilidade.
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Tabela 7 -

Comparagdo entre os resultados obtidos pelo método de renormalizagdo e o de
caminhos, para as bases STO-3G, 4-31G e DY35.

Renormalizagado Caminhos
Estrutura Espaco em disco (KB) Tempo de CPU (s) Espaco em disco (KB) Tempo de CPU (s)
STO 431 D95 STO 431 D95 STO 431 D95 STO 431 D95
mb1im1 13 17 18 0,1 0,5 0,7 53 118 77 0,2 0,3 0,3
mb1im2 13 17 18 0,1 0,5 0,7 46 72 77 0,3 0,3 0,3
mb2m1 19 27 29 0,5 49 7,4 754 592 949 1,3 1,9 29
mb2m2 19 27 29 0,5 49 7,4 542 594 2.329 0,9 1,7 8,0
mb2m3 19 27 29 0,5 4,9 7,4 632 524 1.827 1,0 1,5 6,7
mb3m1 25 37 39 21 22,6 36,5 4.196 8.733 20.638 5,6 28,9 2:10,6
mb3m2 25 37 39 21 22,6 36,5 5.907 6.370 20.418 9,1 16,4 2:49,1
mb3m3 25 37 39 21 22,5 36,6 4.163 7.353 19.430 5,0 25,2 1:30,5
mb3m4 25 37 39 21 22,7 36,5 5.961 6.258 13.414 9,6 15,8 59,1
mb3m5 25 37 39 21 22,5 36,5 4.853 6.254 12.521 5,6 15,8 34,5
mb3m6 25 37 39 21 22,5 35,4 7.278 5.901 12.211 11,2 15,1 39,4
mbcp1m 12 17 18 0,1 04 05 124 67 50 0,1 0,2 0,2 I
mbcp2m 19 26 27 0,4 3,6 5,0 1.217 1.459 1.231 3,3 6,9 6,9
mbcp3m 25 35 37 1,6 15,3 22,8 6.059 2.877 3.496 1:0,3 1:46,8 1:48,5
mbcolm 16 23 24 0.2 21 3,0 451 1275 910 0.6 3.2 25
mbco2m 26 38 41 2,2 26,1 42,1 2.091 8.291 19.375 17,4 3:50,5 8:3,5
mbco3m 36 54 57 10,7 2:38,5 4:6,0 2.401 1.935 8.982 6:38,4 21:71 51:27,7
Tabela 8 - Resultados obtidos pelo método de caminhos, para as bases STO-3G, 4-31G e
D95.
Caminhos
Estrutura Termos Calculados / Relevantes Caminhos Relevantes
STO-3G 4-31G D95 STO-3G 4-31G D95
mb1m1 1.296 /22 4.096 /23 4.900/ 28 136 389 217
mb1m2 1.296 / 20 4.096 /23 4.900/ 28 106 193 216
mb2m1 4.700/ 38 15.871/24 19.044 / 27 2.731 2.016 3.389
mb2m2 4.700/ 35 15.871/25 19.044/ 38 1.945 2.034 8.301
mb2m3 4.700/ 36 15.871/23 19.044 /32 2.285 1.777 6.463
mb3m1 6.839/39 32.855/42 42.336 /53 13.147 27.002 62.993
mb3m2 6.839 /41 32.855/38 42.336 / 44 18.117 19.939 62.287
mb3m3 6.839/38 32.855/42 42.336 / 45 13.047 22.857 59.210
mb3m4 6.839 /41 32.855/39 42.336 /42 18.274 19.618 41.408
mb3m5 6.839 /41 32.855/39 42.336 /42 15.086 19.613 38.665
mb3m6 6.839/44 32.855/37 42.336 /40 22.150 18.471 37.667
mbcpim 1.089/24 3.481/29 4.096 / 22 444 173 95
mbcp2m 1.288/22 13.455/37 15.876 / 40 5.115 5.497 4.683
mbcp3m 1.348 /30 29.519/31 35.331/40 15.636 10.468 12.823
mbco1im 2.916/76 9.604 /178 11.236 /138 1.807 5.116 3.605
mbco2m 3.974 /66 37.611/301 44.100/510 8.148 32.023 75.485
mbco3m 4.608 /42 83.036 /43 98.415/100 7.425 7.160 34.144
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Ewn (€V)  |[Vpal (eV) Temperaturas
7,704684 0,859184
1,000000 0,221833
3,000000 1,622614
5,000000 2,122243
7,000000 0,935980
9,000000 0,827374

Figura 34 - Resultados do cdlculo de regioes de importancia (corte: 10%) e
temperatura, obtidos com a base STO-3G, para a estrutura mblmli.




Ewn (€V)  |[Vpal (eV) Regides Temperaturas
5,643491 0,476465
1,000000 2,168940
3,000000 2,088690
5,000000 0,532902
7,000000 0,464804
9,000000 0,653849

Figura 35 - Resultados do cdlculo de regioes de importancia (corte: 10%) e
temperatura, obtidos com a base STO-3G, para a estrutura mb2m1.
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Etun (eV)

[Voal (eV)

Regides Temperaturas

4,601664

1,000000

3,000000

5,000000

7,000000

9,000000

0,234945

3,983818

0,432396

0,226541

0,290924

0,763738

o
o
o
o
o

Figura 36 - Resultados do cdlculo de regioes de importancia (corte: 10%) e
temperatura, obtidos com a base STO-3G, para a estrutura mb3ml.
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Ewn (€V)  |[Vpal (eV) Regides Temperaturas
8,162369 0,364710 ' |
}.

1,000000 8,890281

3,000000 1,057335

5,000000 0,583973

7,000000 0,418691

9,000000 0,335368

Figura 37 - Resultados do cdlculo de regioes de importancia (corte: 10%) e
temperatura, obtidos com a base STO-3G, para a estrutura mbcpIm.
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Ewn (€V)  |[Vpal (eV) Temperaturas
6,206000 0,044020
1,000000 0,241608
3,000000 0,093506
5,000000 0,054904
7,000000 0,039111
9,000000 0,031048

Figura 38 - Resultados do cdlculo de regioes de importincia (corte: 10%) e
temperatura, obtidos com a base STO-3G, para a estrutura mbcp2m.




Ewn (€V)  |[Vpal (eV) Regides Temperaturas
5,355176 0,003787
1,000000 0,017018
3,000000 0,007001
5,000000 0,004076
7,000000 0,002874
9,000000 0,002274

Figura 39 - Resultados do cdlculo de regioes de importincia (corte: 10%) e
temperatura, obtidos com a base STO-3G, para a estrutura mbcp3m.
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Ewn (€V)  |[Vpal (eV) Temperaturas
7,763832 0,083516
1,000000 1,441198
3,000000 0,253615
5,000000 0,122478
7,000000 0,088300
9,000000 0,081037

Figura 40 - Resultados do cdlculo de regioes de importancia (corte: 10%) e
temperatura, obtidos com a base STO-3G, para a estrutura mbcolm.




Ewn (€V)  |[Vpal (eV) Temperaturas
6,272214 0,006834
1,000000 0,033223
3,000000 0,013005
5,000000 0,008031
7,000000 0,006484
9,000000 0,006389

Figura 41 - Resultados do cdlculo de regioes de importancia (corte: 10%) e
temperatura, obtidos com a base STO-3G, para a estrutura mbco2m.




Ewn (6V) _ [Vbal (eV) Temperaturas
5,644783 0,000512
1,000000 0,001450
3,000000 0,000714
5,000000 0,000531
7,000000 0,000509
9,000000 0,000594

Figura 42 - Resultados do cdlculo de regioes de importancia (corte: 10%) e
temperatura, obtidos com a base STO-3G, para a estrutura mbco3m.




Na interpretacdo dos resultados apresentados da Figura 34 a Figura 42, ¢ importante ter
em mente o fato de que “quente” e “frio” sdo conceitos relativos. Os grupos doador e aceitador
de elétrons ndo entram no célculo de fatores, possuindo “temperatura” zero, de modo que devem
ser tomados como referéncia na escala de cores. Isso explica o fato de, em diversos casos,

regides “quentes” (em vermelho) aparecerem com “temperaturas’ baixas (em azul), e vice versa.

Alguns dos hidrogénios, por exemplo, do grupo biciclo-octano central, da estrutura
mbco3m, bem como os carbonos do mesmo grupo, considerados regidoes “quentes” (fatores
superiores a 10%), aparecem azuis na escala de “temperatura”. No entanto, aparecem com uma
tonalidade mais clara de azul, indicando que possuem uma “temperatura” ligeiramente superior a
dos grupos doador e aceitador, que sdo os grupos mais “frios” da estrutura. Em sintese, observa-
se que todos os centros possuem “temperatura” positiva ou nula, e as regides mais “quentes”

correspondem aos atomos de carbono diretamente ligados aos grupos de metileno.

Por outro lado, nas estruturas com unidades de benzeno, os grupos doador e aceitador de
elétrons aparecem com uma coloragdo esverdeada, na escala de “temperatura”, indicando que ha

sitios mais “frios” que eles, com “temperaturas’ negativas.

Conforme salientado anteriormente, a perda de simetria observada nos sistemas com
pontes de benzeno ¢ apenas aparente. A simetria pode ser recuperada, a partir da média dos
resultados obtidos de dois calculos da estrutura eletronica, na base NBO, especificando-se a
posicao das ligacdes simples e duplas, e utilizando-se uma distribuicao diferente para as ligagdes
em cada caso'’. A Figura 43 e Figura 44 mostram os resultados simetrizados para tais sistemas,

obtidos com a base D95.

'"Esse procedimento ¢ realizado pelo programa NBO, utilizando-se a palavra-chave CHOOSE.
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Estrutura Renormalizagao Caminhos

mb1m

e

mb2m

§

mb3m

i

Figura 43 - Resultados simetrizados do cadlculo de regioes de importancia (corte:
10%), obtidos com a base D95, para as estruturas com pontes de

benzeno.
Estrutura Renormalizagao Caminhos
mb1m ﬁ\
mb2m W
mb3m

Figura 44 - Resultados simetrizados do cadlculo de temperatura, obtidos com a
base D95, para as estruturas com pontes de benzeno.
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Como se pode verificar na Tabela 9, em todas as bases testadas esse procedimento

fornece resultados com a simetria esperada.

Tabela 9 - Fatores de importancia simetrizados para uma estrutura com benzeno.

Atomo STO-3G 4-31G D95
1, 4 66,75 52,84 52,26
_______ 2,3,5,6 28,94 23,43 23,20
a,b,cd 0,40 -0,05 0,47
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4.3 ESTUDO DAS ESTRUTURAS COM PORFIRINAS

4.3.1 Estudo das Conformacgées

Estrutura Conformacgao Estrutura Conformacgao

pb1p1 pb3p1
pb1p2 pb3p2
pb2p1 pb3p3
pb2p2 pb3p4
pb2p3 pb3p5

pb3p6

Figura 45 - Estruturas com porfirinas e pontes de benzeno e suas respectivas
nomenclaturas.



Estrutura Conformacgao

pbcp1p

Figura 46 - Estruturas com porfirinas e pontes de biciclo-pentano e suas
respectivas nomenclaturas.

Os sistemas da Figura45 e Figura46, com carga total zero, possuem estruturas
equivalentes, com unidades de metileno no lugar das porfirinas, com carga total —2. Os estados
de transferéncia de carga correspondem aos orbitais moleculares de fronteira HOMO-1 e

HOMO.

4.3.2 Estudo da Localizagao

Os dados da Tabela 10 mostram os coeficientes dos orbitais moleculares de interesse,
obtidos a partir de calculos SCF-HF, para a descricdo da TE térmica, nos sistemas da Figura 45 e
Figura 46. Tais coeficientes sdo relativos aos orbitais moleculares das porfirinas, obtidos por
meio do particionamento das fungdes de base originais. Os indices D e A4 referem-se,
arbitrariamente, aos orbitais da base transformada de melhor localizagdo nas porfirinas,
correspondentes ao HOMO das porfirinas, identificados como os grupos doador e aceitador de

elétrons.
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Tabela 10 - Coeficientes dos orbitais moleculares de interesse, referentes aos sitios doador e
aceitador de elétrons, para as estruturas com porfirinas, obtidos com os

métodos CNDO/S e INDO/1.

Estrutura Doador/ CNDO/S INDO/1
Aceitador HOMO-1 HOMO HOMO-1 HOMO
pb1p1 D-HOMO 0,701840 -,682730 0,653900 0,499140
A-HOMO 0,701840  0,682730 -,653900 0,499140
pb1p2 D-HOMO  -,703190 0,677830 -,638860 -,492540
A-HOMO 0,703190 0,677830 -,638860 0,492540
pb2p1 D-HOMO 0,699100 0,683660 -,582190 -,513450
A-HOMO  -,699100 0,683660 -,582190 0,513450
pb2p2 D-HOMO  -,698150 -,687100 -,587170 -,513640
A-HOMO 0,698150 -,687100 -,587170 0,513640
pb2p3 D-HOMO  -,066080 -,972110 -,636670 0,548580
I A-HOMO __ -,996850 _ 0,064390 _ 0,475120 = 0,22056 _
pbcpip D-HOMO 0,705770 0,706910 0,705910  0,205350
A-HOMO  0,705770 -,706910 0,705910 -,205350
pbep2p D-HOMO  -,704670 0,704490 -,583840 -,577300
A-HOMO  -,704630 -,704540 -,583840 0,577300
beo3 D-HOMO  0,694990 -,694750 -,554040 0,552980
poepp A-HOMO  -,694990 -,694750 0,553580 0,553440

Os orbitais escolhidos para a reducao a dois niveis efetivos sdo mostrados na Tabela 10.
Os coeficientes ndo se alteram muito, mesmo com um aumento no numero de unidades,
indicando melhor localizagdo com o aumento das pontes, a excecao dos casos indicados. Todos
os sistemas com trés unidades de benzeno e a estrutura pb2p3 apresentaram problemas com a
localizagao dos orbitais moleculares de interesse, tanto no método CNDO/S, quanto no INDO/1,

assim como a estrutura pbcp Ip, no método INDO/1.

4.3.3 Estudo da Probabilidade de Transi¢ao

Os resultados do calculo da probabilidade de transicao, para as estruturas com porfirinas,
constam da Figura 47 e da Figura 48. Os pontos em preto correspondem a probabilidade de
transi¢ao calculada, e os em vermelho, a curva de referéncia. Evidencia-se a periodicidade, na

maioria dos casos, caracterizando a validade da aproximagao de dois niveis.
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CNDO/S

y porf-benz -porf (1)
ar. ‘._‘
é 0.4 - é
I:\.g IJ_g
0,2+
00—
‘ I t{ps) ‘ ‘ t(ps)
porf-benz_-porf (1) porf-benz_-porf (2)
1.0 T T T 1.0 T T T T
n n
= 04 = 0.4
n_g ﬂ.g

02

00

0.0 0.2

t (ps)

0,2

0,0

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

t(ps)

Figura 47 - Probabilidades de transicdo para os sistemas com porfirinas e pontes
de benzeno, obtidas com o método CNDO/S.

CNDO/S

po

rf-bcp -porf

AR

0,6
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0.4

Py
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porf-bcp_-porf

P, = G, (F

t(ps)

Figura 48 - Probabilidades de transi¢dao para os sistemas com porfirinas e pontes
de biciclo-pentano, obtidas com o método CNDO/S.
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INDO/1

1G,0f

porf-benz -porf (1)

porf-benz -porf (2)
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Figura 49 - Probabilidades de transicao para os sistemas com porfirinas e pontes
de benzeno,

obtidas com o método INDO/1.
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Figura 50 - Probabilidades de transi¢dao para os sistemas com porfirinas e pontes

de biciclo-pentano, obtidas com o método INDO/I.
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As probabilidades de transi¢ao, calculadas pelo do método INDO/1, para os sistemas com
pontes de benzeno, apresentam um comportamento periddico, embora nao do tipo senoidal,
sugerindo que a aproximagdo de dois niveis ndo ¢ muito boa, nesses casos. Para a estrutura
pbeplp, a probabilidade de transi¢ao, obtida com o método INDO/1, ndo apresenta um
comportamento periddico, como esperado, devido ao problema na localizacdo dos orbitais
moleculares de interesse, de acordo com os coeficientes mostrados na Tabela 10. Por essa razao,

os demais resultados sao relativos apenas ao método CNDOY/S.

4.3.4 Estudo da Energia de Tunelamento

Os resultados referentes a energia de tunelamento, para as estruturas com porfirinas,
obtidas com o método CNDO/S, constam da Tabela 11. Nos casos estudados, a energia de
tunelamento estd entre 0 HOMO e o LUMO dos orbitais moleculares da ponte. Esse mesmo

comportamento foi observado nos célculos realizados com o método INDO/1.

Tabela 11 - HOMO e LUMO da ponte e energias de tunelamento, para as estruturas com
porfirinas, calculadas com o método CNDO/S.

Estrutura CNDO/S
HOMO Etun LU MO
(eV) (eV) (eV)
pb1p1 -7,681701 -7,464935 -2,458223
pb1p2 -7,665840 -7,462377 -2,467355
pb2p1 -7,676531 -7,459323 -2,447296
__Pb2p2 __-7,686098 _-7,459592 -2,444928
pbcpip -7,652211 -7,468751 -2,481170
pbcp2p -7,726329 -7,484497 -2,414578
pbcp3p -7,707598 -7,444854 -2,436580

4.3.5 Estudo do Acoplamento: Correlagao entre Métodos

Os dados obtidos do estudo do acoplamento eletronico constam da Tabela 12, relativos ao

fator eletronico. O procedimento visa comparar os resultados obtidos com o uso do feorema de
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Koopmans’ (TK) e o de renormalizagdo por fungoes de Green (FG), relativos ao método semi-

empirico CNDO/S.

Tabela 12 - Valores do fator eletrénico, para as estruturas com porfirinas, com o uso do TK
e FG, obtidos com o método CNDO/S.

Estrutura CNDO/S

TK FG

(eV) (eV)
pb1p1 0,011140 0,011523
pb1p2 0,021190 0,022319
pb2p1 0,013750 0,014432

_pb2p2___ 0010760 __0,011127 _

pbcp1p  0,002390 0,002664
pbcp2p  0,000090 0,000001
pbcp3p 0,000350 0,000366

Observa-se que o A ndo sofre o decaimento esperado em relagdo a distincia, para os
resultados obtidos com o método CNDO/S, o que sugere problemas na etapa de célculo da
estrutura eletronica. No entanto, a comparagao entre os resultados obtidos com os métodos TK e
FG mostra que eles estdio bem correlacionados, como indica a Figura 51 e Figura 52. Essa
correlagdo nao ¢ observada nos célculos com o método INDO/1, o que ¢ atribuido a localizagao

dos estados de interesse.

Os dados da Tabela 13, que resumem os resultados dos ajustes, mostram uma boa
correlacdo entre os métodos TK e FG, com o método CNDO/S, tanto para as pontes com
benzenos quanto para as de biciclo-pentano. Obtiveram-se bons ajustes (coeficiente ), com
pequenos erros nos coeficientes angulares (B, com valores proximos de 1), e coeficientes
lineares (A) despreziveis, o que significa que os dois métodos coincidem nos extremos do

intervalo.
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Figura 51 - Estudo da correlagdo entre os valores de A(eV) calculados com o uso
do TK e de FG para as pontes de benzeno, obtido com o método
CNDO/S.
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Figura 52 - Estudo da correlagdo entre os valores de A(eV) calculados com o uso
do TK e de FG para as pontes de biciclo-pentano, obtido com o
método CNDO/S (unidades: eV).
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Tabela 13 - Dados do estudo da correlagdo entre os métodos TK e FG, para as estruturas
com porfirinas, com o uso do CNDO/S.
Estrutura y=B*x+A
B Erro(B) A Erro(A) r
pPbNp 1,07294 0,00738 -3,962E-4 1,094E-4 0,99990
pbcpNp 1,14587 0,02677 -7,060E-5 3,736E-5 0,99946

Embora os resultados obtidos com as estruturas simétricas de porfirinas tenham
apresentado uma série de problemas, os resultados validos serviram para mostrar a aplicabilidade
do método de particionamento dos grupos doador e aceitador volumosos, para a transformacao
da base, de modo a permitir o calculo do acoplamento, pelo método FG, o que ndo € possivel na

base original.
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4.4 EsTuDO DAS ESTRUTURAS COM PORFIRINA E QUINONA

4.4.1 Estudo das Conformacgées

Estrutura Conformacgao Estrutura Conformacgao

pb1q1 pbo1q1
pb1q2 pbo1q2
pb2q1 pbo1q3
pb2q2 pbo2q1
pb2q3 pbo2q2
pb2q4 pbo2q3

Figura 53 - Estruturas com porfirina e quinona com pontes de benzeno e biciclo-
octano e suas respectivas nomenclaturas.
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Estrutura Conformacgao

Figura 54 - Estruturas com porfirina e quinona com pontes de biciclo-pentano e
suas respectivas nomenclaturas.

Os sistemas da Figura 53 e Figura 54, contendo porfirina (sem e com Zinco) e quinona,
possuem pontes com unidades de benzeno, biciclo-pentano, e pontes mistas de benzeno e
biciclo-octano, com carga total zero. Os estados de transferéncia de carga correspondem aos dois

primeiros estados excitados.

4.4.2 Estudo da Localizagao

Por tratar-se de sistemas ndo-simétricos, todos os calculos relativos ao acoplamento
eletronico e probabilidade de transi¢do devem ser efetuados apos a obtencdo do PCE,
determinado a partir do ajuste de cargas elétricas pontuais, colocadas proximas aos grupos
doador e aceitador de elétrons, visando minimizar o valor do A. A Tabela 14 e Tabela 15 contém
dados importantes relativos a determinacdo do PCE. Foram realizados diversos ajustes, para
vérias distincias entre as cargas e os grupos D e A. As distancias (em A) testadas foram: 1, 2, 3,
4,5 ¢ 10, para o0 método CNDO/S, e 2 e 5, para o método INDO/1. A distancia considerada ¢

relativa a condicdo em que os coeficientes obtidos sdo os maiores. Os valores entre paréntesis
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representam o namero de pontos calculados, para a distancia correspondente.

Os dados da Tabela 16 e da Tabela 17 mostram os coeficientes dos estados excitados,
obtidos de calculos CIS, envolvidos na descricao da TE fotoinduzida nos sistemas da Figura 53 e

Figura 54, relativos as configuracdes de excitagdo local (D) e de transferéncia de carga (A).

O corte ¢ obtido, a partir do valor absoluto do menor coeficiente relativo as duas fungdes
de base dominantes, nos estados de interesse, a serem utilizados para a redugdo a dois niveis
efetivos. Dessa forma, o corte ¢ 1til no acompanhamento da localizagdo, em fungdo de um
coeficiente unico, ao longo do ajuste de cargas. Em alguns casos, identificados na Tabela 14 ¢
Tabela 15, as duas configuragdes do 1° estado excitado ndo coincidem com as do 2°, possuem
corte nulo (apenas uma configuragdo domina), ou nao correspondem as configuragdoes de
excitacdo local e de transferéncia de carga. Isso pode ser verificado na comparacao dos valores

de corte com os coeficientes da Tabela 16 e da Tabela 17.
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Tabela 14 - Dados sobre a determinacdo do PCE, para as estruturas com porfirina e
quinona, obtidos com os métodos CNDO/S e INDO/I.

Estrutura CNDO/S INDO/1
Distancia Carga Corte Distancia Carga Corte
(A) (e) (A) (e)
pb1q1 4,0 (30) 0,7854 0,537897 5,0 (40 0,8864 0,451330

pb1q2 3,0(34) 06378 0538208 50(40) 08944  0,449450
pb2q1 10,0 (54) 2,0344  0,503986 5,0 (40) 0,9934  0,426280

( )

( ) 0,8944 0,449450

(54) ...2,0344  0,5039 )...0,9934  0,426280
pb2q2 10,0 (51)  2,0389  0,515417 50(39) 0,9963  0,437620

( )

( )

pb2q3 10,0 (48) 2,0377 0,514384 5,0 (39

0,9954 0,427990

pbo1q1 50(35) 11,0344 ~ 0,499621 50(40) 09534  0,367680
pbo1g2  10,0(49) 19833 0507006  5,0(40) 09517  0,388340
pbo1q3 50(37) 1,0042 0,499859  5,0(40) 0,9533  0,000000
pbo2q1 2,0(39) 05349  0,118056  5,0(40) 0,9479  0,000000
pbo2g2 10,0 (50) 1,8831  0,045437  5,0(40) 09487  0,000000
__pbo2q3 1.0(33) 09987 _ 0433239 ___50(40)_ _0,9448 __0,000000 _
pplq 10,0(54) 2,1134  0,496019  5,0(40) 09864  0,449240
pp2q 10,0(49) 19079 0549175  5,0(39) 1,0504 0530780
pp3q 1,0(32) 03798 0416380 50(39) 1,013 0,535800

Tabela 15 - Dados sobre a determinag¢do do PCE, para as estruturas com Zn—porfirina e
quinona, obtidos com os métodos CNDO/S e INDO/I.

Estrutura CNDO/S INDO/1
Distancia Carga Corte Distancia Carga Corte
(A) (e) (A) (e)

Zn-pb1q1 5,0 (30) 0,9056 0,403376 5,0 (40 0,8864 0,394100

Zn-pb1q2 1,0 (40) 0,3455  0,409434 5,0 (40

0,8944 0,348230

Zn-pb2qg1 10,0

0,9963 0,464040

)
)
49) 19259 0514822 5,0(40) 0,9934  0,465800
)
)

Zn-pb2q3 10,0 (54) 1,9301  0,517522 50(39) 09954  0,466950

(
(
(49) ...1,9259  0,5148
Zn-pb2q2 10,0 (50)  1,9316  0,512338 5.0 (39
(
(

Zn-pbo1q1 5,0 (32) 0,9503 0,452380 5,0 (40

Zn-pbo1q2  2,0(31) 0,5077  0,463381 5,0 (40

Zn-pbo1qg3 4.0

)
)
36) 07944  0,481716 5,0(40) 0,9533  0,472870
)
)

Zn-pbo2q2 10,0 (45) 1,7876  0,298086 5,0 (40

(

(

(36)...0,7944 04817
Zn-pbo2q1  5,0(38) 09304 ~ 0,169508 5,0 (40

(

(

Zn-pp1q 10,0 (62) 2,0030 0,536890 5,0 (40) 0,9864 0,526310

Zn-pp2q L630) 67448 B ET6ERT B G (30) T 68640 516686

35) 0,3622 0,424169 5,0(39) 1,0113 0,368480

39) 0,7449 0,516531 50(39) 1,0504 0,516960
Zn-pp3q 1,0

L~ L~ L~
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Tabela 16 - Coeficientes dos estados excitados de interesse, referentes as configuragoes de

excitagcdo local e de transferéncia de carga, para as estruturas com porfirina e
quinona, obtidos com os métodos CNDO/S e INDO/I.

Estrutura CNDO/S INDO/1
10 20 10 20
Estado Excitado Estado Excitado Estado Excitado Estado Excitado
pb1q1 D -,543870 0,537900 0,515640 0,451330
A 0702830 0,672330 -,692080 0,673600
pb1q2 D -,541090 0,538210 0,512760 0,449450
A 0701870 | 0,670720 -,693540 0,668560
pb2q1 D 0,533870 0,503990 -,432110 -,381810
A -871200 0,730820 -,700150 0,705710
pb2q2 D -,515420 0,531280 0,444380 0,364830
A 701120 _-,701000 -,689530 0,713130
pb2q3 D -,514380 0,530290 -,427990 -,387700
A 0,702390 0,701140 -, 712730 0,692270
pb2g4 D -,513050 -,529940 -,445120 -,369900
I A___-r00630 ____| 0,701670______ 0696410 _____0,705640 _

pbo1q1 D -,454570 -,572870 0,419570 0,367680
A 781520 0,619200 0,655380 -,752090
pbo1q2 D 0,557340 -,507010 -,388340 -,388130
A 0,671230 0,734840 -,724130 0,685660

D 0,536250 -,499860 — —

__PPoTS A oe7s0to_ 0730290 . — —

pp1q D 0,499080 0,496020 0,504240 0,449240
A 0,659210 -646940 -,691980 0,692370
pP2q D 0,561890 -,549170 -,530780 -,531130
A 0689800 0,705730 -,701120 0,697610
pp3g D 0,416380 0,561630 0,565640 0,535800
A -,802360 0,594990 -,685400 0,723740
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Tabela 17 - Coeficientes dos estados excitados de interesse, referentes as configuragoes de
excitacdo local e de transferéncia de carga, para as estruturas com
Zn—porfirina e quinona, obtidos com os métodos CNDO/S e INDO/I.

Estrutura CNDO/S INDO/1
1° 2° 1° 2°
Estado Excitado Estado Excitado Estado Excitado Estado Excitado
D -346010 0,403380 -,394100 ~430240
Zn-pbiql 708030  -1680440 - 704210 0,682820
D 70,409430 420860 £348230 0,398580
Zn-pb192 —,  gegaisg 0,718770 -,708860 - 677640
D 0,527390 - 514820 ©504510 0,461460
Zn-pb2q1 5 702310 704400 687970 719660
D0,525090 0,512340 0,499460 0,460750
Zn-pb2q2 703380 0,702500 0,696290 -,710080
D 525510 0,517520 0,502170 0,463140
Zn-pb2q3 5 g705500 0,701150 -,692260 0,715160
D 0,525880 0,512910 483590 ~ 455180
Ampb2ad A 703310 0702710 __ 703460 0,703950 __
D~ -452380 0,534940 2453730 - 482020
Zn-pbotlql 762650 642760 0,725930 -,684750
D 6,463380 L 477380 0,443920 0,509380
Zn-pbo1q2 745790 694030 -, 755040 0,652390
D 493300 Z 481720 0,512430 0,445530
_ZmPbotad a  o6oss60 714590 0657090 - 751020
Znpplg D 0542320 536890 2542110 526310
A 0695310 | 0,693620 0,701960 -,697100
Znpp2zg D 0519870 0,516530 0,519910 0,516960
A -701520 0,705880 0,704420 -,704420
D 602370 0,424170 ©368480 0,603780
Zn-pp3q
A 0574300 0,815630 -,852140 -,520350
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Todas as estruturas com duas unidades de biciclo-octano apresentaram problemas de
localizagdo, ndo possuindo qualquer configuragdo caracteristica de excitacdo local e de
transferéncia de carga, nos estados de interesse, exceto a estrutura Zn-pbo2q2, com o método

INDO/1. Por essa razdo, os demais resultados excluem essas estruturas.

Diferentemente dos sistemas com metilenos, em que os coeficientes, na quase totalidade
dos casos, estdo na faixa de 0,6 a 0,7, nos sistemas nao-simétricos com porfirina € quinona os
coeficientes obtidos ndo apresentam valores proximos do limite tedrico (~0,7), além de nao

possuirem igual composi¢ao no doador e aceitador.

De acordo com os dados da Tabela 14 e Tabela 15, foram realizados 644 calculos CIS
com o método CNDO/S e 596, com o INDO/1, para as estruturas com porfirina, além de 620,
com o CNDO/S e 598, com o INDO/1, para as estruturas com Zn—porfirina. Levando-se em
conta as demais distancias testadas, realizaram-se 6.473 calculos CIS com o CNDO/S (180
entradas) e 2.397 com o INDO/1 (60 entradas), totalizando 8.870 célculos (240 entradas) para
todas as estruturas e distancias estudadas. Esse elevado niimero de calculos CI, aliado ao grande

numero de dtomos das estruturas, justifica o tamanho do CI utilizado neste trabalho.

4.4.3 Estudo da Probabilidade de Transi¢cao

Os resultados do célculo das probabilidades de transi¢do constam da Figura 55 a
Figura 58, determinadas antes e depois da obtengdo do PCE. Os pontos em preto correspondem a
probabilidade de transicdo calculada, ¢ os em vermelho, a curva de referéncia. Observa-se o
comportamento periddico, apos o ajuste de cargas, na quase totalidade dos sistemas da Figura 53
e Figura 54, evidenciando a obten¢do da condicdo de dois niveis. Os maiores desvios da
condi¢do de dois niveis sdo observados em algumas estruturas com Zn—porfirina, para as quais

os erros absolutos, mostrados na Tabela 18 ¢ na Tabela 19, superam 20%.
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Figura 55 - Probabilidades de transi¢do para os sistemas com porfirina-quinona,
antes e depois da determina¢do do PCE, obtidas com o método
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Figura 56 - Probabilidades de transi¢do para os sistemas com porfirina-quinona,
antes e depois da determinag¢do do PCE, obtidas com o método
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Figura 57 - Probabilidades de transi¢do para os sistemas com Zn—porfirina-
quinona, antes e depois da determinag¢do do PCE, obtidas com o

meétodo CNDO/S.
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Figura 58 - Probabilidades de transi¢do para os sistemas com Zn—porfirina-

quinona, antes e depois da determina¢do do PCE, obtidas com o
método INDO/I.
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Tabela 18 - Erros calculados, sem e com sinal, para as estruturas com porfirina e quinona,
obtidos com os métodos CNDO/S e INDO/I.

Estrutura CNDO/S INDO/1
s/ sinal ¢/ sinal s/ sinal ¢/ sinal
pb1q1 5,6951 4,6260 1,4866 0,4917
pb1q2 6,9382 2,7944 14,4789 8,8588
pb2q1 8,7112 8,0891 4,6805 -0,8067
pb2q2 3,9004 3,7528 7,4756 4,8252
pb2q3 15,8289 13,5367 10,8943 10,2589
___pb2g4___ 45799 - 42879 132171 ___ 119680 _
pbo1q1 0,3033 0,2439 0,7179 0,5752
pbo1q2 1,2108 1,0587 2,8472 1,7597
___pbofq3 03434 | 03345 ___  — - —
pp1q 8,4456 7,8672 9,2725 7,4464
pp2q 0,0561 0,0424 0,3150 0,1154
pp3q 0,0327 0,0273 0,0445 0,0400

Tabela 19 - Erros calculados, sem e com sinal, para as estruturas com Zn—porfirina e
quinona, obtidos com os métodos CNDO/S e INDO/I.

Estrutura , CNDO/S , . INDO/ .
s/ sinal ¢/ sinal s/ sinal ¢/ sinal
Zn-pb1q1 13,1569 11,9680 9,7092 5,1801
Zn-pb1q2 22,5862 20,2947 15,7162 11,2809
Zn-pb2q1 21,8680 18,4479 21,4669 17,1670
Zn-pb2q2 18,3682 15,8466 19,6786 -0,9805
Zn-pb2q3 21,7547 17,8966 6,5869 6,2191
__Znpb2q4___ 10,9024 81888 86569 81045
Zn-pbo1q1 1,3779 -0,2079 1,0885 1,0231
Zn-pbo1q2 0,3280 0,2694 1,1649 1,0709
_Zn-pbo1q3 __ 0589 | 04731 2383922725
Zn-pp1q 0,6484 0,5286 4,3665 3,0210
Zn-pp2q 0,1812 0,0119 1,2083 1,1246
Zn-pp3q 0,0046 0,0021 0,0194 0,0143

4.4.4 Estudo da Energia de Tunelamento

Os resultados referentes a energia de tunelamento, para as estruturas com porfirina e
quinona, constam da Tabela 20 e Tabela21. Em todos os casos estudados, a energia de
tunelamento calculada esta entre as do 1° e 2° estados excitados, mesmo nos casos onde a

aproximacao de dois niveis ndo ¢ valida.
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Tabela 20 - 1° e 2° estados excitados e energias de tunelamento, para as estruturas com

porfirina e quinona, calculadas com os métodos CNDO/S e INDO/1.

Estrutura CNDO/S INDO/1
1° Est. Exc. Eiun 2° Est. Exc. 1° Est. Exc. Etun 2° Est. Exc.
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
pb1q1 2,290249 2,333866 2,376011 2,209564 2,253946 2,293920
pb1q2 2,287822 2,331077 2,373038 2,206571 2,253647 2,298818
pb2q1 2,289156 2,291736 2,294537 2174734 2,177373 2,179632
pb2q2 2,289697 2,292400 2,295107 2,174734 2,177400 2,179904
pb2q3 2,290887 2,293885 2,296909 2,176094 2,179251 2,181809
__pbb2q4 __2,286802 _2,289568 _ 2,292377 _ 2,172557_ _ 2,175360 _2,177999
pbo1q1 2,282038 2,282133 2,282194 2,180448 2,180720 2,180720
pbo1q2 2,286893 2,286994 2,287108 2,183441 2,183550 2,183714
__pbolq3 2283530 2283580 _2,283670 _ 2182843 _ 2,182843__2,182924 _
ppl1q 2,260525 2,262918 2,265239 2,135005 2,7140856 2,146434
pp2q 2,351945 2,352763 2,353649 2,290110 2,291906 2,293648
pp3q 2,303855 2303894 2,303911 2,257348 2,257375 2,257456

Tabela 21 - 1° e 2° estados excitados e energias de tunelamento, para as estruturas com
Zn—porfirina e quinona, calculadas com os métodos CNDO/S e INDO/1.

Estrutura CNDO/S INDO/1
1° Est. Exc. Eiwn 2° Est. Exc.  1° Est. Exc. Eiun 2° Est. Exc.
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
Zn-pb1q1 2,199909 2,244365 2,288822 2,048745 2,086161 2,123576
Zn-pb1q2 2,183232 2,220220 2,257206 2,046024 2,091195 2,136366
Zn-pb2qg1 2,173481 2,180052 2,186585 2,017996 2,023629 2,029425
Zn-pb2q2 2,172414 2,180125 2,187637 2,017180 2,025153 2,032690
Zn-pb2q3 2,173970 2,181032 2,187962 2,017724 2,024309 2,030786
_Zn-pb2q4__2,170494 = 2,178379 _ 2,186083 _ 2,019901_ _ 2,027493 _2,034595 _
Zn-pbo1q1 2170277 2,170359 2,170394 2,029126 2,029153 2,029153
Zn-pbo1q2 2,180533 2,180667 2,180868 2,025071 2,025561 2,026160
Zn-pbo1q3 _2,172933 _ _2,173215 _ 2,173461__ 2,025071__ 2,025751 _2,026432 _
Zn-pp1q 2,140825 2,147715 2,154620 1,977723 1,989778 2,001397
Zn-pp2q 2,265701 2,266588 2,267486 2,123304 2,125236 2,127114
Zn-pp3q 2,213406 2,213412 2,213463 2,095440 2,095521 2,095821
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4.4.5 Estudo do Acoplamento: Correlacao entre Métodos

Os dados obtidos do estudo do acoplamento eletronico constam da Tabela 22 e Tabela 23,
relativas ao fator eletréonico, para os métodos CNDO/S e INDO/1, antes e depois da obtengao do
PCE. O procedimento visou comparar os resultados obtidos com o uso do método de diferen¢a
de energia dos estados de interesse (DE) e o de renormalizagdo por fung¢oes de Green (FQG).

Como se pode verificar, os erros calculados tendem a ser menores depois da obtencao do PCE.

Os dados da Tabela 24 e Tabela 25 resumem os resultados do estudo da correlagdo entre
os métodos DE e FG, determinados a partir do ajuste linear entre os fatores eletronicos
calculados pelos dois métodos, apos a obtengcdo do PCE. Os dados sugerem uma boa correlagao
entre os resultados dos calculos DE e FG, como indicado pelo coeficiente de correlagdo, ». No
entanto, o método FG tende a superestimar o valor do fator eletronico, em relacdo ao método
DE, como indicado pelo coeficiente angular, B, o que se atribui a localizacao dos estados de

interesse.

Devido a insuficiéncia de pontos, ndo foi possivel realizar o estudo da correlagao para as

estruturas pboNq, ppNg e Zn-pboNg, com o método INDO/1.
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Tabela 22 - Valores do fator eletronico, para as estruturas com porfirina e quinona, com o
uso do DE e FG, obtidos com os métodos CNDO/S e INDO/I.

Estrutura

CNDO/S INDO/1

Antes Depois Antes Depois

DE/FG DE/FG DE/FG DE/FG
(Erro) (eV) (Erro) (eV) (Erro) (eV) (Erro) (eV)

pb1q1

0,185520 0,085760 0,162997 0,084356
0,082769 0,115196 91,69041 0,127350
(0,102751) (0,029436) (91,52741) (0,042994)

pb1q2

0,184480 0,085220 0,163814 0,092247
0,087393 0,114970 1,484774 0,139813
(0,097087) (0,029750) (1,320960) (0,047566)

pb2q1

0,165020 0,005380 0,143677 0,004898
0,015208 0,007369 0,077934 0,008299
(0,149812) (0,001989) (0,065743) (0,003401)

pb2q2

0,164900 0,005410 0,144766 0,005170
0,021086 0,007375 0,231353 0,008953
(0,143814) (0,001965) (0,086587) (0,005170)

pb2q3

0,166340 0,006020 0,097771 0,005714
0,015104 0,008216 0,103295 0,009551
(0,151236) (0,002196) (0,005524) (0,003837)

0,163150 0,005580 0,141500 0,005442
0,013318 0,007625 0,253993 0,009361
(0,149832) (0,002045) (0,141500) (0,003919)
0,159770 0,000150 ~ 0,148031 0,000272
0,016197 0,000207 0,011619 0,000544
(0,143573) (0,000057) (0,136412) (0,000272)

0,161360 0,000220 0,149936 0,000272
0,016959 0,000286 0,003020 0,000680
(0,144401) (0,000066) (0,146916) (0,000408)

0,159150 0,000130 0,147759 0,000000
0,016958 0,000178 0,040600 0,000136
(0,142192) (0,000048) (0,107159)  (—)

0,137640 0,004720 0,128439 0,011429
0,035495 0,007254 0,269476 0,017579
(0,102145) (0,002534) (0,141037) (0,006150)

0,164170 0,001700 0,179324 0,003538
0,230412 0,002197 0,009334 0,004517
(0,066242) (0,000497) (0,169990) (0,000979)

0,152300 0,000050 0,165447 0,000000
0,255944 0,000076 0,002204 0,000272
(0,103644) (0,000026) (0,163243) (=)

128



Tabela 23-

Valores do fator eletronico, para as estruturas com Zn—porfirina e quinona,

com o uso do DE e FG, obtidos com os métodos CNDO/S e INDO/I.

CNDO/S INDO/1

Estrutura Antes Depois Antes Depois

DE/FG DE/FG DE/FG DE/FG
(Erro) (eV) (Erro) (eV) (Erro) (eV) (Erro) (eV)

0,299110 0,088910 0,236469 0,074832
Zn-pb1g1 1,505532 0,170331 0,280552 0,131405
(1,206422) (0,081421) (0,044083) (0,056573)

0,302250 0,073980 0,238646 0,090343
Zn-pb1g2 0,196298 0,131500 0,312770 0,174345
(0,105952) (0,05752) (0,074124) (0,084002)

0,263980 0,013110 0,198645 0,011429
Zn-pb2g1 0,208903 0,017868 0,167977 0,016790
(0,055077) (0,004758) (0,030668) (0,005361)

0,268170 0,015230 0,200277 0,015511
Zn-pb2q2 0,221552 0,020863 0,279109 0,022694
(0,046618) (0,005633) (0,078832) (0,007183)

0,267890 0,013990 0,200822 0,013062
Zn-pb2g3 0,202871 0,019066 0,185229 0,019130
(0,065019) (0,005076) (0,015593) (0,006068)

0,264960 0,015590 0,197284 0,014694
Zn-pb2q4 0,219335 0,021335 0,284688 0,022205
(0,045625) (0,005745) (0,087404) (0,007511)

0,273990 0,000110 ~ 0,198100 0,000000
Zn-pbo1q1 0,158343 0,000165 0,002531 0,000054
(0,115647) (0,000055) (0,195569)  (—)

0,273390 0,000340 0,200277 0,001088
Zn-pbo1q2 0,230617 0,000505 0,008953 0,001524
(0,042773) (0,000165) (0,191324) (0,000436)

0,274350 0,000530 0,197828 0,001361
Zn-pbo1q3 0,204417 0,000767 0,007048 0,001823
(0,069933) (0,000237) (0,190780) (0,000462)

0,264150 0,013800 0,192114 0,023674
Zn-pp1lq  0,276542 0,018405 0,001197 0,031375
(0,012392) (0,004605) (0,190917) (0,007701)

0,312170 0,001790 0,241095 0,003810
Zn-pp2q 0,132631 0,002448 0,035566 0,004925
(0,179539) (0,000658) (0,205529) (0,001115)

0,311240 0,000050 0,239734 0,000272
Zn-pp3q  0,155083 0,000073 0,000000 0,000354
(0,156157) (0,000023)  (—)  (0,000082)
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Tabela 24 - Dados do estudo da correlacdo entre os métodos DE e FG, para as estruturas
com porfirina e quinona, com o uso do CNDO/S e INDO/I.
Estrutura y=B*x+A
B Erro(B) A Erro(A) r
CNDO/S
pbNq 1,34475 0,00192 1,194E-4 9,525E-5 1,00000
pboNq 1,18134 0,05817 2,678E-5 9,951E-6 0,99758
ppNq 1,565395 0,09978 1,757E-4 2,890E-4 0,99588

INDO/1
pbNq 1,50084 0,00258 3,931E-5 4,864E-6 0,99998
pboNq — — — — —
PPNq — — — — —

Tabela 25 - Dados do estudo da correlagdo entre os métodos DE e FG, para as estruturas
com Zn—porfirina e quinona, com o uso do CNDO/S e INDO/1.
Estrutura y=B*x+A
B Erro(B) A Erro(A) r
CNDO/S
Zn-pbNq 1,96962 0,04364 -0,00899 0,00212 0,99804
Zn-pboNq 1,43489 0,02832 1,027E-5 1,045E-5 0,99962
Zn-ppNq 1,33155 0,00391 3,351E-5 3,138E-5 1,00000
INDO/1
Zn-pbNq 1,94025 0,05768 -2,452E-4 1,043E-4 0,99648
Zn-pboNq — — — — —
Zn-ppNq 1,32759 0,00500 -2,382E-6 2,542E-6 0,99998
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

As andlises procedidas, neste trabalho, mostram que:

os resultados obtidos pelo método de renormalizagdo (na base de orbitais NBO), sobre a
dependéncia do acoplamento eletronico com o angulo, sugerem que a representacdo em
dois niveis torna-se mais bem definida, a medida em que o angulo entre os metilenos e a
ponte aumenta até 90° (o comportamento periddico da probabilidade de transi¢do Ppu(t)
torna-se melhor caracterizado), o que ¢ consistente com o que ocorre com a localizagdo

dos orbitais moleculares envolvidos no processo de transferéncia;

como previsto, ocorre um aumento no periodo da probabilidade de transi¢do Pp4(t) com o
aumento da localizacao média dos orbitais moleculares de interesse, exceto em torno de
um angulo especifico para as estruturas em que os metilenos variam paralelamente,

consistente, porém, com o mddulo do acoplamento eletronico;

embora a convergéncia ndo tenha sido atingida em todos os casos, os resultados relativos
ao calculo da contribuicdo total de diversas ordens sugerem que a contribui¢do de
caminhos de ordem mais baixa ndo ¢ desprezivel nos sistemas estudados, o que indica

que os caminhos mais relevantes podem incluir saltos sobre algumas ligacdes;

como previsto, para as pontes com benzenos, a analise dos fatores de importancia indica
que ligacdes do tipo = favorecem e ligagdes do tipo ¢ prejudicam a composi¢do do

acoplamento eletronico, constituindo os hidrogénios laterais regides ‘“neutras” para a

propagacao;

os resultados indicam que, nos sistemas com pontes de biciclo-pentano e biciclo-octano, a
propagacdo se da preferencialmente através das ramificagdes laterais (em relagdo ao
plano dos metilenos) das unidades da ponte, constituindo os hidrogénios regides
“neutras” para a propagacao, o que estd de acordo com os calculos da densidade de carga

dos orbitais moleculares de interesse;

a utilizacdo do método de fatores de importancia, além de bastante informativo e

formalmente exato, ¢ computacionalmente mais veloz que o célculo de caminhos,

conduzindo a uma visdo de regides “quentes” e “frias” para a propagacao da interacdo, de
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maneira bastante simplificada em relagdo a do calculo de caminhos, e possibilitando
estabelecer-se uma escala de “temperatura” para a reacdo TE, nos sistemas de

transferéncia de carga;

embora tenham ocorrido problemas com o célculo da estrutura eletronica dos sistemas
contendo porfirinas, o que levou a resultados inconclusivos sobre a dependéncia do
acoplamento eletrénico com a distdncia, os resultados obtidos pelo método de
particionamento de grupos volumosos e renormalizag¢do (na base de orbitais atdmicos) e
pelo teorema de Koopmans’ sdo consistentes, com boa correlacdo entre os dois

procedimentos;

a utilizagdo do formalismo de fung¢oes de Green, no caso da reacdo TE fotoinduzida,
permitiu mostrar a condi¢do dos dois estados de interesse, antes e depois do ajuste de
cargas, a partir do calculo da probabilidade de transicdo, em fun¢do do tempo,
evidenciando a obtencdo do ponto de cruzamento, na quase totalidade dos casos

estudados;

o método automatizado para determinacdo do PCE, implementado no programa
PROPAG, possibilitou obter a condicao de transferéncia, com precisdo consideravel no
ajuste das cargas, a partir de uma unica entrada para cada sistema estudado, agilizando

todo o estudo.

Constam da literatura diversos trabalhos dedicados ao estudo de processos fotoinduzidos

de transferéncia de elétrons. Ao que se sabe, nenhum deles faz uso do formalismo de fungoes de

Green, que permite quantificar a validade da aproximacdo de dois niveis, como mostrado no

presente trabalho.

Além disso, o método FG fornece um procedimento adicional para o calculo do

acoplamento eletrénico, muito mais informativo que o método de célculo do fator eletrénico, a

partir da diferenca das energias dos estados de interesse.

O programa PROPAG, desenvolvido no presente trabalho, pode ser utilizado de forma

genérica, visando a tratar diversos problemas da area de transferéncia de elétrons. Com efeito, a
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realizagao de alocacdo dinamica de memoria pelo programa torna-o muito versatil, permitindo
tratar sistemas pequenos (com a utilizagdo de métodos sofisticados de estrutura eletronica e
conjuntos de funcdes de base extensos) ou grandes (pelo emprego de métodos semi-empiricos ou
fungdes de base minimas), sem a necessidade de modificacdes no codigo. Bases ortonormais ou
ndo-ortogonais podem ser utilizadas, embora alguns recursos estejam implementados apenas

para orbitais naturais (NBO ou NLMO).

Grupos doador e aceitador quaisquer podem ser estudados, bem como os dois principais
casos de reagdes TE intramoleculares. Embora seja aplicavel somente no caso da transferéncia
entre dois estados, a metodologia fornece um critério para testar e quantificar a aproximagao de

dois niveis.

A estratégia de calculo de fatores de importancia possibilita identificar as regides de
maior contribuigdo na composicdo do acoplamento eletronico, sem a necessidade de
aproximacoes adicionais, além das implicitamente assumidas na determina¢dao da matriz de

interagdes do sistema.

Acresce que o programa possibilita determinar, automaticamente, o PCE, a partir de um
ajuste de cargas pontuais. Maior precisao e agilidade podem ser obtidas na determinag¢ao do PCE
com modificagdes no cddigo atual do programa PROPAG, incluindo-se um ajuste automatizado
da distancia da carga em relacdo a estrutura, ao longo do eixo que liga os centros dos grupos

doador e aceitador de elétrons.

Célculos mais precisos podem ser realizados com o programa PROPAG, utilizando-se
métodos mais sofisticados de estrutura eletronica, com o objetivo de incluir correlagao

eletronica, como € o caso de métodos DFT.
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APENCIDE A: FOTOSSINTESE

Neste apéndice, faz-se uma breve descri¢do do conhecimento atual sobre um importante
processo bioldgico: a fotossintese. O objetivo ¢ mostrar a relagdo entre a fotossintese e as
reacOes de transporte de elétrons. As informacdes aqui apresentadas foram obtidas de fontes

diversas, disponiveis na Internet [65].

A.1 UM BREVE HISTORICO DO ESTUDO DA FOTOSSINTESE

Toda a energia livre consumida por sistemas biolodgicos origina-se da energia solar, que ¢
captada por plantas, algas e certos tipos de bactérias, em um mecanismo complexo, que requer a
interagdo de muitas proteinas e pequenas moléculas. A importancia das reagdes de captacdo de
luz por plantas, na economia da natureza, ndo havia sido reconhecida at¢ um periodo
relativamente recente. Aristételes e outros estudiosos gregos observaram que a vida dos animais
dependia dos alimentos que eles consumiam e acreditavam que as plantas obtinham os seus
alimentos diretamente do solo. Ha mais de 300 anos, num dos primeiros experimentos biologicos
cuidadosamente planejados, o médico belga Jan Baptist van Helmont (1577-1644) ofereceu a
primeira evidéncia experimental de que o solo ndao alimentava as plantas [66]. Van Helmont
cultivou um pequeno salgueiro num vaso de ceramica, no qual adicionava apenas agua. Ao cabo
de 5 anos, o salgueiro apresentava um aumento de peso de 74,4 quilogramas, ao passo que o solo
havia decrescido apenas 57 gramas em peso. Com base nesses resultados, van Helmont concluiu

que todas as substancias da planta eram produzidas a partir da 4gua e nenhuma a partir do solo.

No final do século XVIII [66], o cientista e pastor inglés Joseph Priestley (1733-1804)
relatou que “acidentalmente havia encontrado um método de restaurar o ar que havia sido
prejudicado pela queima de velas”. Em 17 de agosto de 1771, Priestley “colocou um ramo vivo

de horteld no ar em que uma vela de cera havia sido queimada e descobriu que no 27° dia do
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mesmo més outra vela poderia ser acesa no mesmo ar”. “O agente restaurador que a natureza
emprega para esse proposito é a vegetacao”, afirmou ele. Priestley ampliou suas observagdes e
logo demonstrou que o ar restaurado pela vegetagao nao era “absolutamente inconveniente para
um camundongo”. Os experimentos de Priestley ofereceram a primeira explicagdo logica de
como o ar permanecia “puro” e capaz de sustentar a vida, apesar da queima de chamas
incontaveis e da respiracdo de muitos animais. Quando Priestley foi homenageado com uma
medalha pela sua descoberta, num trecho do seu discurso afirmou: “Por essas descobertas,
podemos estar seguros de que nenhuma planta cresce em vdo... mas limpa e purifica a nossa
atmosfera”. Hoje se explicaria os experimentos de Priestley, simplesmente dizendo-se que as
plantas absorvem o didxido de carbono (CO;), produzido na combustdo ou liberado pelos

animais, € que os animais absorvem o oxigénio molecular (O;), liberado pelas plantas.

Nesse mesmo periodo, Jean Senebier, botanico e naturalista suico, descobriu que o CO; ¢
necessario para a evolucdo das reacdes nas plantas, e Nicolas-Théodore de Saussure, quimico e
fisiologista vegetal suico, mostrou que a agua também ¢ necessaria [66]. Posteriormente, o
médico alemao Jan Ingenhousz (1730-1799) confirmou o trabalho de Priestley: mostrou que o ar
era produzido pelas partes verdes das plantas e reconheceu a importancia da luz solar para essas
reagoes [66]. Em 1796, Ingenhousz sugeriu que o didéxido de carbono seria quebrado pelas
plantas para produzir carbono e oxigénio, este liberado, entdo, como um géas. Em seguida,
descobriu-se que a propor¢ao entre os atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio existentes nos
acucares e no amido era de um atomo de carbono por molécula de 4gua (CH,0O), conforme o

nome carboidrato indica. Portanto, na reacao geral, expressa pela formula:
CO, + H,0 —=[CH,0]+0,,

assumia-se que os carboidratos se originavam da combinacdo de moléculas de dgua e 4tomos de

carbono do dioxido de carbono e que o oxigénio era liberado a partir do dioxido de carbono.
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Essa hipotese, inteiramente razodvel na época, era amplamente aceita.

O pesquisador que colocou em duvida essa teoria foi Cornelis B. van Niel, da
Universidade de Stanford, na década de 1930. Van Niel, entdo um estudante de graduacao,
investigava a atividade de diferentes tipos de bactérias em reacdes de captagao de luz. Um grupo
especifico dessas bactérias, conhecidas como bactérias vermelhas sulfurosas, reduzia o carbono a
carboidrato, durante as reacdes, mas nao liberava oxigénio. As bactérias vermelhas sulfurosas
necessitam de sulfeto de hidrogénio para a sua atividade. No curso das reagdes, granulos de
enxofre acumulam-se no interior das células bacterianas. Verificou-se que ocorre a seguinte

reagao nessas bactérias:
CO, +2H,S —= 5 [CH,0]+ H,0 +25.

Essa descoberta ndo atraiu muita atengdo, até o momento em que van Niel divulgou uma

extrapolagdo audaciosa. Ele propds a seguinte equagao genérica para tais reagoes:
CO, +2H,X —= 5 [CH,0]+ H,0+2X .

Nessa equagdo, H,X representava uma substancia a ser oxidada, tal como o sulfeto de
hidrogénio. Em algas e plantas verdes, entretanto, H,X ¢ a agua. Em resumo, van Niel propos
que a agua, e nao o didoxido de carbono, era a fonte de oxigénio nessas reacdes. Essa brilhante
especulacdo, proposta no inicio da década de 1930, foi demonstrada, anos depois, por Hill e
Scarisbrick, que mostraram a possibilidade de ocorrer a producdo de O, na auséncia de
CO, [67], ¢ Ruben, que utilizou o isétopo pesado do oxigénio (‘*0,), para definir o caminho

percorrido pelo oxigénio da molécula da agua até o gas oxigénio [68].

Ha cerca de 200 anos, como ja se ressaltou, descobriu-se que a luz era necessaria para o
processo que agora se denomina fotossintese [69]. De fato, a fotossintese ocorre em duas etapas e

apenas uma delas ¢ dependente de luz. A evidéncia de que esse processo ocorre em duas etapas

138



foi primeiro apresentada em 1905 pelo fisiologista vegetal inglés F. F. Blackman, como
resultado de experimentos, nos quais ele mediu os efeitos isolados € combinados de mudancgas na
intensidade luminosa e na temperatura sobre a taxa de fotossintese. Tais experimentos mostraram
que a fotossintese era constituida por uma etapa dependente e outra independente de luz. Nos
experimentos de Blackman, as taxas das reagdes independentes de luz aumentavam, a medida em
que a temperatura aumentava, mas apenas até cerca de 30°C, apds o que comegavam a decrescer.
A partir dessa evidéncia, ele concluiu que essas reagdoes eram controladas por enzimas, que assim

respondem a temperatura. Desde entdo, tem-se provado que essa conclusdo ¢ correta.

Em 1954, Daniel Arnon e colaboradores, estudando plantas, e A. Frankel, estudando
bactérias fotossintetizantes, descobriram que a luz ¢ utilizada para produzir ATP ¢ NADPH,
como fontes de energia para reagdes bioquimicas [70]. Simultaneamente, L. N. M. Duysens
mostrou que a reagdo fotoquimica primaria da fotossintese ¢ do tipo de oxirreducdo, que ocorre
em um complexo protéico [71]. Nos anos seguintes, diversos trabalhos, incluindo os de L. N. M.
Duysens, Robert Emerson, Bessel Kok, Robert Hill e Horst Witt, mostraram que plantas, algas e

cianobactérias requerem dois grupos protéicos distintos, operando em série [71, 72].

Na primeira etapa da fotossintese, a dependente de luz, a energia luminosa ¢ utilizada
para formar ATP, a partir de ADP e fosfato, bem como para reduzir moléculas transportadoras
de elétrons, principalmente a coenzima NADP'". Na segunda etapa da fotossintese, a nao-
dependente de luz, a energia do ATP ¢ empregada para ligar, covalentemente, o didxido de
carbono a uma molécula organica, enquanto que o NADPH ¢ utilizado para reduzir o 4&tomo de
carbono recém-ligado ao nivel de oxidagdo dos atomos de carbono de um agucar simples. Nesse
processo, a energia quimica do ATP e do NADPH ¢ convertida em outras formas, adequadas ao
transporte € ao armazenamento, gerando, a0 mesmo tempo, os esqueletos de carbono, a partir

dos quais todas as outras moléculas organicas sdo sintetizadas. Essa conversao de CO, em
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compostos organicos ¢ conhecida como fixa¢do de carbono.

A reducao do CO; foi elucidada por Melvin Calvin, Andrew Benson e James Basshan,
em 1945 [73]. Usando o isétopo de carbono '*C, identificaram muitos dos intermediarios da
sintese de carboidratos. O '*CO, foi injetado em uma suspensdo iluminada de algas, que estavam
executando a fotossintese com CO; normal. As algas morriam apds um tempo predeterminado,
deixando a suspensdo cair em alcool, o que parava as reagdes enzimaticas. Separavam-se 0s
compostos radioativos nas algas por meio de cromatografia bidimensional em papel. O
cromatograma em papel era entdo visualizado mediante radiografia, permitindo a analise dos
dados coletados, relativamente ao nimero, a posi¢ao ¢ a intensidade da radioatividade das areas
escurecidas. Calvin recebeu o prémio Nobel, em 1961, por seu trabalho, € o conjunto de reagdes

envolvidas passou a ser chamado de ciclo de Calvin, em sua homenagem.

Em 1961, Peter Mitchell sugeriu que as plantas utilizam um gradiente de protons, através
de membranas, como fonte de energia [74]. Mitchell recebeu o prémio Nobel, em 1978, por sua

teoria de transducao quimiosmotica de energia.

Muitas das proteinas envolvidas na fotossintese estdo embebidas em membranas. Apos
décadas de esforgos, tentativas de obtencao das estruturas dessas proteinas falharam. Isso mudou
na década de 1980, quando Johann Deisenhofer, Robert Huber e Hartmut Michel conseguiram
determinar com precisdo a estrutura de raio X de um dos centros protéicos de reacao da bactéria
purpura Rhodopseudomonas Viridis, fornecendo a primeira visdo de como as moléculas de
pigmentos se organizam, para capturar a energia luminosa [75, 76]. Deisenhofer, Huber e Michel

foram agraciados com o prémio Nobel de quimica de 1988 por seu trabalho.

A primeira etapa da conversio da energia luminosa em energia quimica, pela
fotossintese, ¢ a absor¢do de luz, mediante um complexo antena, constituido de clorofilas. A

excitacao elétrica resultante passa de uma molécula de clorofila para outra até que a excitacao
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seja transferida para um dimero de clorofila com propriedades especiais. Em tal centro de
reagdo, a energia do elétron converte-se em uma separagao de cargas. A eficiente transferéncia
eletronica € pega chave na conversao da energia, que ocorre dentro dos complexos protéicos e
entre eles. As transferéncias sdo especificas, rapidas (da ordem de picossegundos) e a longas
distancias (da ordem de dezenas de angstrons). Muito do entendimento atual deve-se aos
trabalhos de Rudolph A. Marcus [77], que recebeu o prémio Nobel, em 1992, por seus trabalhos

em teoria de transferéncia de elétrons em sistemas quimicos.

A.2 As REAGOES DEPENDENTES DE Luz

No Sol, fundem-se atomos de hidrogénio, produzindo hélio (Equacdo A.1). Devido a
perda de 0,029 unidade de massa por atomo de hélio, ocorre uma liberagao de energia térmica,
convertida, na superficie da estrela, em radiacdo eletromagnética, cujo espectro continuo ¢

constituido de diferentes comprimentos de onda (Figura A.1).

4H (massa: 4 x 1,008 = 4,032) —“% 5 He (massa :4,003) + energia . (A1)
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Figura A.1 - Espectro eletromagnético.
(Fonte: Sinauer Associates e W. H. Freeman)

Conforme se observa, apenas uma regido limitada desse espectro, compreendida

aproximadamente entre 400 e 800 nm, ¢ aproveitada pelos seres vivos: luz visivel ou faixa
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fotobiologica. Comprimentos de onda menores do que 400 nm (ultravioleta, UV), devido ao
elevado valor energético, podem provocar alteragdes moleculares. Por outro lado, radiagdes de
comprimento de onda acima de 800 nm (infravermelho, IV) ndo possuem a energia suficiente
para induzir alteragdes nas biomoléculas. As moléculas que possuem a capacidade de absorver

comprimentos de onda, na regido da luz visivel, sio denominadas pigmentos.

Alguns pigmentos absorvem todos os comprimentos de onda da luz e, por isso,
apresentam-se negros. Entretanto, a maior parte absorve apenas certos comprimentos de onda,
transmitindo ou refletindo os ndo-absorvidos. A clorofila, o pigmento que confere a cor verde as
folhas, absorve principalmente a luz nos comprimentos de onda violeta e azul, bem como no
vermelho, refletindo a radiacdo na regido do verde, o que explica a sua cor. O padrao de

absorcdo de um pigmento ¢ conhecido como espectro de absor¢do de tal substancia

(Figura A.2).
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Figura A.2 - Espectros de absor¢ao dos principais pigmentos da fotossintese.
(Fonte: UFMG /ICB / Prodabi)
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Uma evidéncia de que a clorofila ¢ o principal pigmento envolvido na fotossintese ¢ a
similaridade entre o espectro de absor¢do da clorofila e o espectro de a¢do da fotossintese
(Figura A.3). Um espectro de acdo demonstra a eficiéncia relativa dos diferentes comprimentos
de onda sobre processos especificos, que necessitam de luz, tais como a fotossintese, o
florescimento e o fototropismo'®. A semelhanca entre o espectro de absor¢do de um pigmento e o
espectro de acdo de um processo dependente de luz ¢ uma evidéncia de que este pigmento

especifico responde por aquele processo em particular.

Absorption (%)
Photosynthesis Rate (%)

400 500 &00 OO
Wavelangth {nm) Wavalangth (nmj

Figura A.3 - Espectro de absor¢do e de ag¢do da fotossintese.
(Fonte: J. Whitmarsh e Govindjee)

Quando pigmentos absorvem luz, elétrons sdo temporariamente impulsionados a um nivel
de energia mais alto. Ao retornarem ao nivel mais baixo, podem ocorrer trés resultados: a energia
ser dissipada como calor, ser reemitida, quase instantaneamente, como energia luminosa de

comprimento de onda mais longo (fluorescéncia), ou ser capturada para a formacao de ligagdes

quimicas, como ocorre na fotossintese.

Se o pigmento for isolado, colocado em um tubo de ensaio e exposto a luz, ird fluorescer.

Em outras palavras: as moléculas absorvem a energia da luz, levando, momentaneamente, os

8 Tropismo é a orientagdo imposta a um vegetal, ou parte dele, por um estimulo externo, tal como a luz,
cujo efeito correspondente se chama fototropismo.
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elétrons para niveis mais altos de energia; ao retornarem a um nivel mais baixo, eles liberam a
maior parte dessa energia, como luz. A energia absorvida pelas moléculas de pigmentos isolados
ndo pode ser convertida em qualquer forma de energia util para os sistemas vivos. Tais
moléculas podem converter energia luminosa em energia quimica, apenas quando estdo

associadas a proteinas, nos sistemas fotossintetizantes.

A.2.1 Os Pigmentos Fotossintetizantes

Os pigmentos que participam da fotossintese incluem as clorofilas, os carotenodides e as
ficobilinas. As clorofilas sdo fotorreceptores muito eficazes, porque contém redes de ligagdes
simples e duplas alternadas. Trata-se de compostos chamados polienos. Possuem faixas de
absor¢ao muito fortes na regido visivel do espectro (Figura A.2). Os coeficientes molares de
absor¢ao nos picos das clorofilas a e b sao os mais altos observados entre os compostos
organicos. Os espectros de absorcao das clorofilas a e b diferem bastante. A luz ndo absorvida a
460 nm pela clorofila a ¢ capturada pela clorofila b, que tem uma absor¢do intensa nesse
comprimento de onda. Assim, esses dois tipos de clorofila complementam um ao outro na
absorcao da luz solar incidente. A regido do espectro de 500 a 600 nm ¢ fracamente absorvida
por essas clorofilas. Por outro lado, a luz ¢ um fator limitante para as cianobactérias e as algas
vermelhas, que contém pigmentos acessorios de captacao de luz, os quais as capacitam a utilizar
com eficiéncia a luz ndo absorvida pelas clorofilas dos organismos fotossintetizantes, na dgua
acima deles. As clorofilas possuem uma porfirina com um ion de magnésio coordenado ¢ um
grupamento fitol (um alcool altamente hidrofébico com 20 carbonos). Ha varios tipos, que
diferem entre si, devido a particularidades na estrutura molecular e nas propriedades especificas

de absorgao.
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A clorofila a (Figura A.4) ocorre em todos os eucariontes fotossintetizantes e nas
cianobactérias, sendo considerada essencial para o tipo de fotossintese realizada por esses grupos

de organismos.
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Figura A.4 - Estrutura das clorofilas a e b.

(Fonte: Sinauer Associates e W. H. Freeman)

A clorofila b esta presente em plantas vasculares, briofitas, algas verdes e algas
euglendides. Difere da clorofila a por ter um grupamento formila no lugar de um metila, em um
de seus pirrdis. E um pigmento acessério, ou seja, um pigmento que serve para ampliar a faixa
de luz utilizdvel na fotossintese. Quando a molécula de clorofila b absorve luz, a energia ¢
transferida para a molécula de clorofila a, que entdo a transforma em energia quimica, durante o
curso da fotossintese. Nas folhas das plantas verdes, a clorofila b constitui cerca de um quarto do

conteudo total de clorofila.

A clorofila c substitui a clorofila b em alguns grupos de algas, principalmente nas pardas,
e nas diatomaceas. As bactérias fotossintetizantes contém tanto bacterioclorofila (nas bactérias
purpuras), quanto clorofila chlorobium (nas bactérias verdes sulfurosas). Essas bactérias ndo
podem extrair elétrons da agua e, portanto, ndo produzem oxigénio. As clorofilas b e ¢ e os
pigmentos fotossintetizantes das bactérias purpuras e verdes sulfurosas sdo meras variagdes

quimicas da estrutura basica mostrada na Figura A.4.
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As outras duas classes de pigmentos envolvidas na captagdo de energia luminosa sao os
carotenodides e as ficobilinas. A energia absorvida por esses pigmentos acessorios transfere-se
para a clorofila a: a semelhanca das clorofilas b e c, esses pigmentos acessorios nao podem

substituir a clorofila a na fotossintese.

Os carotendides sdo pigmentos de coloragdo vermelha, laranja e amarela, soluveis em
solventes organicos e encontrados em todos os cloroplastos e nas cianobactérias. Dois grupos de
carotenoides (carotenos e xantofilas) encontram-se normalmente presentes nos cloroplastos (os
carotenos nao contém oxigénio na estrutura molecular, mas as xantofilas sim). O beta-catoreno
encontrado em plantas ¢ a principal fonte de vitamina A necessaria aos seres humanos e outros
animais. Nas folhas verdes, a cor dos carotendides ¢ mascarada, devido a maior abundancia das

clorofilas.

A terceira maior classe de pigmentos acessorios, a das ficobilinas, ¢ encontrada em
cianobactérias e em cloroplastos de algas vermelhas. Ao contrario dos carotenodides, as

ficobilinas sdo soltiveis em agua.

A.2.2 O Cloroplasto

A Figura A.5 mostra uma célula vegetal, com seu conjunto de organelas, e a estrutura
interna do cloroplasto. Os cloroplastos medem cerca de Sum de comprimento. Possuem seu
proprio DNA e o equipamento para replica-lo e expressa-lo, assim como as mitocondrias, mas
nao sdo autdbnomos, pois possuem proteinas codificadas pelo DNA nuclear. A membrana externa
de um cloroplasto, como a de uma mitocondria, ¢ altamente permeavel a pequenas moléculas e

ions. A membrana interna ¢ impermedvel a maioria das moléculas e ions, assim como a

membrana mitocondrial interna.
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Figura A.5 - a) Célula vegetal e b) Estrutura interna do cloroplasto.
(Fonte: Sinauer Associates e W. H. Freeman)

O equipamento de transducao de energia, situado em uma membrana mais interna nos
cloroplastos, chamada membrana tilacoide ou membrana fotossintetizante, ¢ constituido de
lipidios anfifilicos, proteinas coletoras de luz, centros de reacao, cadeias de transporte de elétrons
e ATP sintase, um complexo protéico envolvido na sintese de ATP. A membrana ¢ formada por
lipidios anfifilicos arranjados em bicamada, com as cabecgas hidrofilicas orientadas para a fase
aquosa ¢ as caudas hidrofobicas para o interior da membrana, formando um meio hidrofobico
(Figura A.6). O exterior da membrana recebe a denominagao de estroma e o interior, de lumen.

O estroma contém as enzimas que utilizam o ATP e o NADPH sintetizados pelos tilacoides para

transformar gas carbonico em glicidios.
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Figura A.6 - Estrutura da membrana tilacoide.
(Fonte: UFMG / ICB / Prodabi)
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A.2.3 Os Fotossistemas

No cloroplasto, as moléculas de clorofila e outros pigmentos estdo embebidos nos
tilacoides, em unidades discretas de organizacdo chamadas fotossistemas (Figura A.7). Cada
fotossistema contém um conjunto de cerca de 200 a 400 moléculas de pigmentos e ¢ formado por
dois componentes intimamente ligados: um complexo protéico antena e um centro de reagdo.
Dentro dos fotossistemas, as moléculas de pigmentos estao ligadas a proteinas especificas, que as

orientam e posicionam em locais que permitem uma captagao eficiente da energia luminosa [78].

Todos os pigmentos, dentro dos fotossistemas, sdo capazes de absorver fotons, mas
apenas um par especial de moléculas de clorofila, em cada fotossistema, utiliza realmente essa
energia, nas reagdes fotoquimicas. Esse par especial esta situado no amago do centro de reacao
do fotossistema. As outras moléculas de pigmentos, denominadas pigmentos antena, atuam
como uma rede de antenas para a captagdo de luz e estdo localizadas num complexo de proteinas
antena. Parte da energia absorvida pelo complexo antena ¢ transferida de uma molécula para a
seguinte até alcancar o par especial do centro de reagdo. Outra parte ¢ reconvertida em calor ou
em fotons, emitidos como fluorescéncia, podendo ser utilizados como sonda para a

fotossintese [79].

Light Li htLHC-I ATR

Culside [pH 3}

Sirama
L il
Lumart . Sote{ _._/l

,  aH' Inside {pH G}

PSIL o Gyt bf

A = 30100 =Y

Figura A.7 - Distribui¢do dos fotossistemas na membrana tilacoide.
(Fonte: J. Whitmarsh e Govindjee)
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Existem dois tipos de fotossistemas. O fotossistema I ¢ um complexo transmembrana,
constituido de 11 cadeias polipeptidicas (~800 kDa)'’. Nos centros de reacdo do fotossistema I,
ha um dimero de clorofila a, conhecida como P700. A letra P deriva da palavra pigmento e o
indice 700 designa o comprimento de onda da luz, em nandmetros, relativo ao pico de maxima
absorc¢ao. O centro de reacao do fotossistema II, um complexo transmembrana de mais de 15
cadeias polipeptidicas (>600 kDa), também contém um dimero de clorofila a, cujo pico de

maxima absor¢do se encontra em 680 nandmetros, sendo, por isso, denominado P680.

A fotossintese, em todas as plantas, algas e certos tipos de bactérias fotossintetizantes,
envolve a redugdo do CO; em carboidrato e remogao de elétrons de moléculas de H,O, o que
resulta na liberagdo de O,. Tal processo, aqui denominado fotossintese oxigénica®™, ocorre no
centro de reacdo do fotossistema II. Estudos mostram que a estrutura e a fungdo do
fotossistema Il sdo similares entre os diversos organismos que o contém, de modo que o
conhecimento adquirido com uma espécie pode ser aplicado as demais. Essa homologia ¢
fundamental, para tornar o estudo da fotossintese possivel, uma vez que se estima ser o numero

de espécies de plantas da ordem de 300.000-500.000.

Algumas bactérias fotossintetizantes usam luz, para extrair elétrons de moléculas
diferentes de H,O, ndo ocorrendo liberagao de O,. Esse processo, de origem supostamente mais
antiga, aqui denominado fotossintese anoxigénica™, ocorre em apenas um tipo de fotossistema,
que pode ser similar ao fotossistema I ou ao II [80]. Tais organismos utilizam bacterioclorofilas
(que sdo similares as clorofilas e absorvem fortemente na regiao do infravermelho, 700-1000 nm,

presentes tanto no centro de reagdo, quanto no complexo antena) e complexos citocromo bc

91kDa = 1.000 a massa de '*C.

20s termos aqui utilizados acompanham as expressdes inglesas “Oxygenic Photosynthesis” e “Anoxygenic
Photosynthesis”.
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(semelhantes ao citocromo bf, presente no sistema oxigénico).

Os principios gerais de transdugdo de energia assemelham-se nos dois tipos de

fotossintese, de modo que se tratara apenas do primeiro caso.

Em geral, os fotossistemas I e II trabalham de forma simultanea e continua. Todavia,

conforme se verd, o fotossistema I pode funcionar independentemente.

A.2.4 Modelo para as Reagbées Dependentes de Luz

A Figura A.8 apresenta o modelo atualmente proposto, para explicar o modo pelo qual os
dois fotossistemas trabalham em conjunto. De acordo com o modelo, a energia da luz ¢ captada
pelo fotossistema II e direcionada ao dimero P680 do centro de reagcdo. Quando o dimero P680 ¢
excitado, o seu elétron energizado transfere-se para uma plastoquinona (PQ, Figura A.9). O
dimero P680", deficiente em elétrons, ¢ capaz de substituir seus elétrons, extraindo-os de uma
molécula de 4gua. Quando os elétrons passam da agua para o dimero P680", as moléculas da
agua dissociam-se em protons e gas oxigénio. Por isso, a fotolise®’ contribui para a geracio de
um gradiente de prétons, através da membrana, o qual aumenta devido ao bombeamento de
protons para o interior da membrana, realizado pelo complexo citocromo bf. A partir do
fotossistema II, os elétrons sdo direcionados ao fotossistema I para niveis mais baixos de energia,
mediante uma cadeia transportadora de elétrons, entre elas a plastoquinona, o complexo
citocromo bf e a plastocianina (PC)*. Simultaneamente, a luz é captada pelo fotossistema I ¢ sua
energia direcionada ao dimero P700 do centro de rea¢do. Quando o dimero P700 ¢ excitado, o

seu elétron energizado transfere-se para a ferredoxina (Fd). O dimero P700°, deficiente em

' A quebra de moléculas de 4gua, a partir de luz, ¢ denominada fotdlise.

220s componentes dessa cadeia transportadora de elétrons assemelham-se aqueles da cadeia transportadora
de elétrons da respiracdo: citocromo, proteinas de ferro-enxofre e quinonas estdo envolvidos.
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elétrons, ¢ capaz de substituir seus elétrons, extraindo-os da plastocianina. A estrutura dos dois
fotossistemas organiza-se de modo que o ATP se possa formar, a partir do ADP e fosfato

inorganico, através de um gradiente de protons™
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NADP reductase svn}hase
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| Cytochrome”
/ — complex Stroma
Photosystem Il

Figura A.8 - Estrutura do fotossistema Il e 1.

(Fonte: Sinauer Associates e W. H. Freeman)

O fotossistema Il utiliza a luz, para realizar a oxidacdo da 4gua e a reducdo da
plastoquinona, uma reagdo termodinamicamente desfavoravel. Compde-se por mais de 15
polipeptidios e pelo menos nove diferentes componentes redox: clorofilas, feofitina (Pheo,
semelhante a clorofila, exceto pela auséncia do Mg central), carotenoides, plastoquinonas (cerca
de seis plastoquinonas por fotossistema II), aminoacido tirosina, um aglomerado (Mn)4, Fe,
citocromo b559 e aminodcido histidina, que participam da transferéncia eletronica
fotoinduzida [81]. No entanto, apenas cinco desses componentes redox estdo identificados na
participagdo da transferéncia eletronica da dgua para a plastoquinona: o agrupamento (Mn)4, a
tirosina, o dimero do centro de reagdo P680, a feofitina e as plastoquinonas. Destes, tirosina,
P680, feofitina e plastoquinonas estdo ligados a dois polipeptidios, que formam o carogo do

centro de reagdo heterodimérico do fotossistema II, denominados D1 e D2. A estrutura

20 mecanismo ¢é semelhante, em muitos aspectos, a fosforilagdo oxidativa, que ocorre nas mitocondrias.
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tridimensional do fotossistema II, ainda ndo bem conhecida, deriva de estruturas determinadas
do centro de reacdo de bactérias fotossintetizantes e dados bioquimicos e espectroscopicos. A

Figura A.10 mostra a representacao esquematica do fotossistema II.

|;' Plastoquinone
0 (reduced form)
H,C H ch

] 3
H,C ! (CH,— CH=C—CH,), H

I
H

Figura A.9 - Estrutura da plastoquinona.
(Fonte: J. Whitmarsh e Govindjee)

A luz converge das clorofilas do complexo antena para o P680. O estado excitado do
centro reacional P680* ¢ um redutor muito forte. Dentro de 3ps de excitagdo, um elétron ¢
transferido do P680* para a feofitina, formando P680" e Pheo™. O elétron da feofitina reduzida é
transferido para uma plastoquinona permanentemente ligada no local QA da subunidade D2.
Embora a plastoquinona normalmente atue como um receptor de dois elétrons, a plastoquinona
ligada em QA atua como um receptor de um elétron. A plastoquinona QA" doa o elétron a
plastoquinona QB da subunidade D1. Essa forma quimica, parcialmente reduzida, permanece
ligada em QB até que ela adquira um segundo elétron de QA e protons, bombeados através da
membrana pelo citocromo bf, para formar o PQH,, sendo entdo liberada de QB dentro da
membrana. Nesse momento, a energia de dois fotons ¢ armazenada, de modo eficiente e seguro,
no potencial redutor de PQH,. A reciprocidade entre QA e QB possibilita que uma redugdo de
dois elétrons, de PQ a PQH,, seja eficientemente executada com entradas de um elétron. Assim,
PQH; envia seus elétrons para uma cadeia de transporte de elétrons, que bombeia protons através
da membrana tilacoide, intermediaria entre os fotossistemas II e I: o citocromo bf. Como a
plastoquinona ¢ hidrofébica, o seu movimento ¢ restrito ao interior hidrofébico da membrana.

Por difusdo, através de colisdes randomicas, uma nova PQ substitui a PQH, recém-reduzida e a
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PQH, difunde-se até um sitio especifico do citocromo bf. Como a membrana restringe o

movimento, essencialmente, a duas dimensdes, o nimero de colisoes € elevado.

PSll

Inside

Figura A.10 - Representagdo esquemadtica do fotossistema I1.
(Fonte: J. Whitmarsh e Govindjee)

A outra metade da tarefa do fotossistema II ¢ extrair elétrons da 4gua [82]. O céation
P680", formado pelo fotossistema II, na etapa primaria de separagdo de cargas, ¢ um oxidante
forte. De fato, estima-se que sua afinidade por elétrons ¢ até maior do que a da 4gua (em pH =7,
o potencial de oxirredugdo da agua é +0,82V, enquanto que o do P680/P680" ¢ estimado em
+1,2V) [82]. O P680" extrai elétrons da agua, levando a formagdo de O, e ao retorno do centro
de reacdo ao estado ndo-excitado, em um mecanismo ainda nao muito conhecido [82]. A
oxidagdo da agua requer duas moléculas de agua e quatro ciclos seqiienciais do centro de
reacdo [83]. Em cada ciclo, ¢ criado um oxidante, que remove um elétron. A reagdao global
resulta na liberagdo de uma molécula de O,, na introducao de quatro prétons, na fase aquosa, €
na transferéncia de quatro elétrons para o sitio QB, produzindo a plastoquinona
reduzida [84, 85, 86]. Essa marcante reagdo redox de quatro elétrons ¢ catalisada por um
aglomerado de quatro ions de manganés. O centro do aglomerado (Mn)4 cicla através de uma

seqliéncia de cinco estados de oxidagdo. A absor¢cdo de um foton pelo fotossistema II conduz a
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remog¢ao de um elétron desse aglomerado. A tirosina 161 da proteina D1, pela formagao de um
radical tirosila, serve como um intermediario na transferéncia de um elétron do centro de Mn
para o P680". A perda de quatro elétrons transforma o centro de Mn do estado Sy para o estado
S4. A liberagao de O, traz, entdo, o aglomerado de volta ao estado Sy. Em esséncia, o centro de
Mn serve como um acumulador de cargas, que permite ao O, ser formado, sem gerar
intermediarios perigosos parcialmente reduzidos®. A energética e a via de fluxo de elétrons da

H,0 para PQH,; sdo esquematizados com maior simplicidade, em termos de potenciais redox, na

Figura A.11.
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Figura A.11 - Seqiiéncia das transferéncias no fotossistema I1.
(Fonte: J. Whitmarsh e Govindjee)

O fotossistema II contém alguns componentes redox sem nenhuma fungdo conhecida.
Um exemplo ¢ o citocromo b559, uma heme proteina essencial para o fotossistema II. Se o
citocromo ndo estiver presente na membrana, ndo ¢ possivel obter um centro de reacdo estavel.
Embora sua estrutura e funcdo ainda nao sejam conhecidas, sabe-se que ndo estd envolvida na

transferéncia de carga da dgua para a plastoquinona. A razdo pela qual o fotossistema II contém

. ~ . . , . + . .
*Na fosforilagio oxidativa, problema semelhante ¢ solucionado com Fe?*-Cu" na citocromo oxidase.
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centros redox, que ndo estao diretamente envolvidos com a transferéncia de carga, ¢ uma questao
em aberto. A resposta pode estar nas reagdes quimicas incomuns, que ocorrem no
fotossistema I, e no fato de que este centro de reagdo opera em alta poténcia, produzindo
oxidantes e redutores fortes (na condigdo de maxima eficiéncia, com saturacao de luz, a poténcia

chega a 60.000kW por mol de fotossistema II) [87].

O fotossistema II possui uma outra peculiaridade. Muitas plantas e algas apresentam um
numero significativo de centros de reacdo do fotossistema II, que ndo contribuem para o
transporte de elétrons [88]. O motivo pelo qual esses organismos consomem recursos na sintese
desse fotossistema, que aparentemente nao contribui para a conversao de energia, ¢

desconhecido [89, 90, 91].

O citocromo bf transporta elétrons do fotossistema II para o fotossistema I, catalisando a
transferéncia da plastoquinona reduzida (PQH;) para a plastocianina (PC, uma Cu-proteina
hidrossoluvel, que opera no interior aquoso da membrana — 11 kDa) e, concomitantemente,
bombeia prétons para o interior da membrana tilacoide. E um complexo transmembrana, que
contém quatro subunidades: um citocromo f (33 kDa) [92], um citocromo b563 com dois hemos
(23 kDa)*, uma proteina Fe-S (20 kDa) [93] e uma cadeia polipeptidica (17 kDa)*®. Um centro
Fe-S participa diretamente na redugdo da plastocianina. O componente citocromo b € um sistema
de reciclagem, que permite a um transportador de elétrons (plastoquinol) interagir com um
carreador de um elétron (Fe-S). Essas transferéncias de elétrons impulsionam o bombeamento de
prétons do estroma para o lumen. Dois elétrons sdo transferidos por PQH,. Os elétrons fluem do

centro Fe-S do complexo citocromo bf para a plastocianina. O centro de oxirreducdo da

» Heme: complexo ferro-porfirina.

% Esse complexo transmembrana assemelha-se muito ao citocromo redutase da mitocondria, sendo também
semelhantes os mecanismos de reagdo desses complexos.
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plastocianina ¢ constituido de um ion de cobre coordenado as cadeias laterais de uma cisteina,
uma metionina e duas histidinas. Esses ligandos distorcem a geometria de coordenagao, tirando-a
do arranjo plano caracteristico dos complexos de Cu®" de baixo peso molecular. A tensio
localizada do atomo de Cu facilita a transferéncia de elétrons, quando o Cu se alterna entre os

estados de oxidagao +1 e +2.

O coragdo do fotossistema I ¢ um dimero de proteinas quase idénticas: PsaA (83 kDa) e
PsaB (82 kDa) [94]. A Figura A.12 mostra a representacao esquematica do fotossistema I. A luz
converge das clorofilas do complexo antena para o P700. O evento primario, no centro de
reacdo, ¢ uma separacdo de cargas induzidas pela luz. Um elétron ¢ transferido do P700*, o
estado excitado do centro reacional, para uma clorofila a receptora, chamada A0, para formar
P700" e AO". A0 é o mais forte redutor em sistemas biolégicos. Enquanto isso, o P700" captura
um elétron da plastocianina, para voltar a P700, a fim de ser novamente excitado. O elétron ¢
transferido de AO" para A1, uma filoquinona (vitamina K;), e dai para Fx, um aglomerado ferro-
enxofre (4Fe-4S). Esses trés receptores de elétrons também se localizam no ntcleo do dimero
PsaA-PsaB do fotossistema I. Os dois receptores terminais do fotossistema I, conectados a
subunidade PsaC (9 kDa), sdo os aglomerados ferro-enxofre Fa e Fb. A etapa final ¢ a reducao
da ferredoxina (Fd), uma proteina hidrossoluvel de ferro-enxofre (12 kDa; “Fe” significa ferro e
“redoxina” indica a realizacdo de reacdes redox). Essa reagdo ocorre no lado estromatico da
membrana tilacéide. Duas moléculas de ferredoxina transferem elétrons para o NADP' para
formar NADPH. Portanto, a captacdo de um préton na redugio do NADP' contribui para a
geracdo de um gradiente de protons através da membrana tilacoide, com o interior acido. A
energética e a seqiiéncia das transferéncias no fotossistema I sdo esquematizados, em termos de

potenciais redox, na Figura A.13.
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Figura A.12 - Representagdo esquematica do fotossistema 1.
(Fonte: J. Whitmarsh e Govindjee)
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Figura A.13 - Seqiiéncia das transferéncias no fotossistema I.
(Fonte: J. Whitmarsh e Govindjee)

Em contraste com o fotossistemall, no fotossistemal o complexo antena esta
diretamente conectado ao centro de reagdo. E composto de 11 subunidades (PsaA, PsaB, ...
PsaM), em uma estrutura trimérica (simetria Cs). A Figura A.14 mostra a vista perpendicular do

trimero pelo lado estromatico, com as 43 a-hélices identificadas (representadas como cilindros) e
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as clorofilas a (representadas pelo anel porfirinico), do fotossistemal da cianobactéria
Synechococcus elongatus [95]. A Figura A.15 mostra um monomero em vista superior ¢ lateral

de uma unidade monomérica, sendo identificadas as subunidades.

Figura A.14 - Estrutura de raio X do fotossistema I (visdo perpendicular).
(Fonte: A. G. Saenger - Photosystem I: Free University of Berlin)
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Figura A.15 - Estrutura de raio X do fotossistema I (visdo perpendicular e lateral)
(Fonte: A. G. Saenger - Photosystem I: Free University of Berlin)

Cada uma das unidades PsaA e PsaB contribui com 5 a-hélices transmembrana € 2 a-

hélices superficiais para a estrutura que envolve os pigmentos do centro de reacdo, separando-os
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das clorofilas do complexo antena. A Figura A.16 mostra a disposi¢ao espacial dos pigmentos do
complexo antena (a) e as unidades do centro de reacdo (b), dispostos ao longo do eixo de
simetria C,. O primeiro par, eC; e eC,;’, corresponde ao dimero P700. Movendo-se ao longo do
eixo C,, em direcdo ao estroma, um par de clorofilas eC; e eC,’ ¢ seguido pelo par eCs e eCs’,
um dos ou ambos os pares correspondendo ao receptor primario A0. O segundo receptor Al
(vitamina K;) e sua contra-parte ndo foram seguramente identificados e ndo sao mostrados. Os
aglomerados Fx (FesS4), F1 ¢ F2 (Fa e Fb) sdo mostrados em uma orientacdo arbitraria. A
estrutura determinada contém 89 unidades de clorofilas a por monomero, o que estd de acordo
com o total de 96 (£5) por P700 determinado espectroscopicamente para o fotossistema I da
Synechococcus elongatus. Desse total, 83 correspondem ao complexo antena. Um par especial de
clorofilas a, cC e cC’, diretamente ligadas a eC; e eCs’, conectam o complexo antena € o centro

de reacao.

BfA

Figura A.16 - Disposi¢do do complexo antena e centro de reagao.
(Fonte: A. G. Saenger - Photosystem I: Free University of Berlin)
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Dois fotons precisam ser absorvidos pelo fotossistema II e dois pelo fotossistema I, para
que ocorra a oxida¢do de uma molécula de H,O, a O, ¢ a reducdo de uma molécula de NADP', a
NADPH. Portanto, na luz, ha um fluxo continuo de elétrons da dgua para o fotossistema II, deste
para o fotossistema I e para o NADP". Esse fluxo unidirecional de elétrons da agua para o
NADP" ¢ chamado fluxo ndo-ciclico de elétrons (Figura A.17), e a producio de ATP
(Figura A.18), que ocorre durante este fluxo, ¢ denominada fosforilagdo fotossintética ou

fotofosforilagio nao-ciclica® .
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Figura A.17 - Fotofosforilagdo nao-ciclica.
(Fonte: J. Whitmarsh e Govindjee)

A variacao da energia livre para a reacao:
H,0+ NADP* —— NADPH + H" + 1, 0, (A2)

¢ de AG =51 kCal/mol. A energia de um mol de foétons de luz correspondente ao comprimento

*TA principal diferenca entre a fosforilagdo oxidativa e a fotofosforilagdo, processos de transdugdo de
energia, estd na fonte de elétrons de alto potencial. Na fosforilacdo oxidativa, a fonte ¢ a oxidacdo de
alimentos; na fotossintese, ¢ a fotoexcitagao da clorofila.
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de onda de 700 nandémetros ¢ de 4 quilocalorias por einstein®®. Considerando que quatro fotons
sd0 necessarios para impulsionar dois elétrons, ao nivel do NADPH, 16 quilocalorias tornam-se
disponiveis. Aproximadamente um ter¢o da energia disponivel ¢ capturada como NADPH
(Figura A.19). A energia total produzida pelo fluxo nao-ciclico de elétrons (baseado na passagem

de 12 pares de elétrons da 4gua para o NADP") ¢ de 12 ATP ¢ 1 NADPH.
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Figura A.18 - Estrutura do AMP, ADP e ATP.

(Fonte: Sinauer Associates e W. H. Freeman)
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Figura A.19 - Estrutura do NADP.

(Fonte: Sinauer Associates e W. H. Freeman)

Uma via alternativa para os elétrons oriundos do P700, o centro de reagdao do

20 equivalente a um mol de fotons ¢ denominado einstein.
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fotossistema I, contribui para a versatilidade da fotossintese. O elétron de alto potencial na
ferredoxina, pode ser transferido para o complexo citocromo bf, no lugar do NADP'. Esse
elétron flui de volta para a forma oxidada do P700, através da plastocianina (Figura A.20). Esse
fluxo ciclico de elétrons apenas bombeia protons, através do complexo citocromo bf. O gradiente
de prétons resultante impulsiona a sintese de ATP. Nesse processo, chamado fotofosforilagcdo
ciclica, gera-se ATP sem a formacao concomitante de NADPH. Na fotofosforilagao ciclica, o
fotossistema Il ndo participa, e por isso nao se forma O,, a partir de H,O. A fotofosforilagao
ciclica ocorre, quando ndo ha NADP" disponivel para aceitar elétrons da ferredoxina reduzida,
devido a uma relagdo muito alta de NADPH para NADP', ou quando as células necessitam de

ATP adicional para outras atividades metabolicas.

Photo-
7 system | _Redox chain

I~

Energy of molecules

Photon

Figura A.20 - Fotofosforilagdo ciclica.

(Fonte: Sinauer Associates e W. H. Freeman)

Acredita-se que a maioria dos mecanismos fotossintetizantes mais primitivos funcionava
dessa forma e essa ¢, aparentemente, a maneira pela qual algumas bactérias realizam a
fotossintese. Os eucariontes fotossintetizantes também podem sintetizar ATP pelo fluxo ciclico
de elétrons. Contudo, nao ha fotdlise da agua, ndo ha liberacao de O, e nenhum NADPH se
forma. O tnico produto ¢ o ATP. Portanto, os cloroplastos podem adaptar-se a alteragdes em

suas condig¢des, variando a propor¢ao do fluxo de elétrons ciclico e nao-ciclico.
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A etapa final da fase clara consiste na sintese de ATP [96]. O gradiente de prétons gerado
pela oxidag¢ao da dgua, bombeamento de préotons pelo citocromo bf e sintese de NADPH, gera
uma forga eletroquimica, utilizada pelo complexo protéico ATP sintase (ou ATPase) para a
producdao de ATP. Tal enzima ¢ composta por duas subunidades: CF0O e CF1. A subunidade
transmembrana CFO forma um canal para o fluxo de protons. A subunidade CF1, acoplada a
CFO0, no lado externo da membrana, contém os sitios cataliticos da sintese de ATP. O ATPase
catalisa a reacao de fosforilacdo, uma reagdo endotérmica (AG =+32 kJ/mol), que consiste na
formacdo de ATP, em funcdo da adi¢do de fosfato inorganico (P;) a ADP (Figura A.21). O
mecanismo que acopla a transferéncia de protons com a sintese de ATP, a partir de ADP, ndo ¢
bem compreendido [97]. Sabe-se que se precisa de 3 protons, em fluxo através da membrana,
para a sintese de um ATP. No entanto, protons ndo sao envolvidos diretamente na adicdo de

fosfato a ADP [98].

a4t

ADF + F: ATP

Outzide

/u Inside
3H"

Figura A.21 - Representagdo esquematica da sintese do ATP.
(Fonte: J. Whitmarsh e Govindjee)
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O requerimento tedrico minimo para a fase clara da fotossintese ¢ de 8 foétons para cada
molécula de oxigénio (4 fotons para cada fotossistema). Medidas com algas e folhas, em
condigdes otimas (baixa luminosidade), indicam a necessidade de 8-10 fétons por molécula de
oxigénio. Significa isso que os fotossistemas tém um rendimento quantico proximo de
100% [87]. Esses valores podem ser usados para estimar-se a eficiéncia maxima teorica na
conversao de energia na fotossintese (energia livre sob a forma de carboidrato / energia
absorvida). Se 8 quanta de fotons, de comprimento de onda na regido do vermelho, sdo
absorvidos (1.400 kJ) para cada CO, reduzido (480 kJ/mol), a eficiéncia tedrica maxima chega a
34%. Sob condigdes Otimas, as plantas podem atingir 90% do maximo tedrico. No entanto, em

condigdes normais, o rendimento ¢ bem abaixo desse valor, podendo ficar abaixo de 1%.

A.2.5 Controle da Transferéncia Intramolecular

A estrutura tridimensional da Rhodopseudomonas viridis € da Rhodobacter sphaeroides
revela as distancias entre os grupos de doagdo e recepgao de elétrons [75, 76] e tem tido grande
influéncia em estudos que visam identificar os fatores que controlam a velocidade da
transferéncia intra-proteina. Ainda existem controvérsias acerca da importancia da composicao
de aminodcidos na velocidade. Em parte, a controvérsia estd em estabelecer se a proteina entre o
doador e o receptor pode ser tratada como um meio uniforme ou se a composi¢ao especifica de
aminoacidos altera significativamente a velocidade. Tem-se proposto que aminoacidos
aromaticos podem prover um caminho particular que facilite a transferéncia eletronica entre o
par doador-receptor. E o caso do centro de reacio do fotossistema II, onde o residuo tirosina, em
uma das proteinas do centro de reacdo (precisamente Tyr 161, na proteina D1), doa um elétron
ao P680". No entanto, em outros casos, a troca de um residuo aromatico por um nao-aromatico

resulta em uma mudanga relativamente pequena na velocidade.

Dutton e colaboradores [4], analisando a transferéncia eletronica em sistemas bioldgicos
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e quimicos, em termos da teoria de tunelamento eletronico desenvolvida por Marcus [77],
assumiram que a proteina constitui uma barreira eletronica uniforme para o tunelamento e possui
uma freqii€ncia nuclear uniforme caracteristica. Sugeriram que os residuos de aminoacidos entre
o par doador-receptor sdo geralmente menos importantes que a distancia entre os grupos, bem
como a energia livre e a energia de reorganizacdo da reacdo. Demonstra-se a importancia da
distancia, a partir de dados de transferéncia eletronica em sistemas biologicos e sintéticos,
reveladores de dependéncia exponencial com a distancia [11, 12]. A extensdao com que se pode
aplicar essa aproximacao para a transferéncia intra-proteina ainda ndao estd bem

estabelecida [99].

Um dos desafios na compreensao da transferéncia de elétrons ¢ ilustrado pelo centro de
reacdo da Rhodopsuedobacter sphaeroides, em que os componentes redox estdo arranjados ao
longo de um eixo de simetria, aproximadamente C,, que se estende do doador primario P870
para uma Fe-proteina nao-heme [75, 76]. Apesar de o centro de reacao apresentar dois caminhos
espacialmente similares para a transferéncia eletronica do P870 para a quinona, praticamente
todos os elétrons sdao transferidos por uma unica ramificagdo. O mesmo ocorre com a
Rhodopseudomonas viridis, em que se estima ser de 1:100 a relacdo da transferéncia entre as
ramificagdes [100]. Como as distdncias e os grupos de transferéncia de carga sdo similares,
esperava-se uma igual probabilidade de transferéncia para as duas ramificagdes, pouco tendo

sido proposto para explicar esse fendmeno [4, 101, 102].
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Figura A.22 - Posigoes relativas dos cromoforos (Rhodopsuedobacter sphaeroides).
(Fonte: J. Whitmarsh e Govindjee)

A.3 As REAGOES INDEPENDENTES DE Luz

Na segunda etapa da fotossintese, a energia quimica produzida pelas reacdes dependentes
de luz, na forma de ATP e NADPH, ¢ utilizada para reduzir o carbono. O carbono encontra-se
disponivel para as células fotossintetizantes, sob a forma de diéxido de carbono. Para algas e
cianobactérias, o didxido de carbono ¢ encontrado dissolvido na propria dgua circundante. Na
maioria das plantas, o didoxido de carbono alcanca as células fotossintetizantes, através de

aberturas especiais, encontradas nas folhas e caules verdes, chamadas estomatos.

A.3.1 A Via Fotossintética de 3 Carbonos: O Ciclo de Calvin

A reducdo do carbono ocorre no estroma dos cloroplastos por intermédio de uma série de
reagoes conhecidas como ciclo de Calvin-Benson, ou simplesmente ciclo de Calvin. O ciclo de
Calvin ¢ analogo ao de Krebs, tendo em vista que, ao final de cada volta do ciclo, regenera-se o
composto inicial. Do mesmo modo que no ciclo de Krebs, cada etapa do ciclo de Calvin ¢

catalisada por uma enzima especifica. O composto inicial e final do ciclo de Calvin ¢ um agucar
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de cinco carbonos, contendo dois grupos fosfatos (ribulose 1,5-bifosfato, ou RuBP). Inicia-se o
processo, quando o dioxido de carbono entra no ciclo e ¢ “fixado”, ligando-se covalentemente a
RuBP. A RuBP carboxilase [103, 104, 105], comumente chamada rubisco, constitui a enzima
catalisadora da reacdo inicial e € muito abundante nos cloroplastos, correspondendo a mais de
15% da proteina total dos cloroplastos, possivelmente a proteina mais abundante do planeta. O
composto resultante de seis carbonos, que nunca foi isolado, quebra-se imediatamente, para
formar duas moléculas de 3-fosfoglicerato (3PG, Figura A.23). Cada molécula de 3PG contém

trés atomos de carbono, por isso o ciclo de Calvin ¢ designado ciclo C; ou via de trés carbonos.

CH,00 ®
et C o O ©_¢ CH,0% CH,O
@0,  H—C—OH— ) HO—C—H HO— (!;—H
Carbon H—C—OH (|9 ©O0H COOH
dioxide CH,00 (I’
Ribulose Two molecules of
bisphosphate Carbon skeleton 3 o, conog1yceric acid

(RUBP) t_of reactiqn- (3PG)
intermediate

Figura A.23 - Sintese do 3-fosfoglicerato (3PG).

(Fonte: Sinauer Associates e W. H. Freeman)

A cada volta completa, uma molécula de CO, entra no ciclo e ¢ reduzida, havendo a
regeneragdao de uma molécula de RuBP. Necessita-se de seis voltas no ciclo, com a introdugao de
seis atomos de carbono, para produzir um agucar de seis carbonos, tal como a glicose. A equagao
geral para a produgdo de uma molécula de glicose é:

6CO, +12H" + CH,0,+6H,0+

— . (A3)
+12NADPH + 18 ATP +12NADP +18A4DP + 18P,

O ciclo completo das fases clara e escura estd esquematizado na Figura A.24.
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Figura A.24 - Representagdo esquemdtica da fotossintese.
(Fonte: Sinauer Associates e W. H. Freeman)

A.3.2 A Via Fotossintética de 4 Carbonos

O ciclo de Calvin ndo constitui a Unica via fixadora de carbono, seguida pelas reagdes
independentes de luz. Em algumas plantas, o primeiro produto da fixagdo de CO, detectado ¢ a
molécula de quatro carbonos do oxalacetato, um intermedidrio também do ciclo de Krebs.
Nessas plantas, o conjunto de reacgdes de fixagdo de carbono torna-se conhecido como ciclo Cy,
via de quatro carbonos ou ciclo de Hatch-Slack, em homenagem aos dois fisiologistas vegetais

australianos, que desempenharam um papel decisivo na sua elucidagao.

Os plantas C; sdo mais eficientes em ambientes temperados, enquanto as plantas C4, que
consomem mais ATP por hexose, t€ém vantagem em um ambiente quente e sob alta iluminacao, o
que explica sua prevaléncia nos tropicos. Estudos indicam que essas duas vias fotossintéticas

surgiram independentemente, ao longo do processo evolutivo.
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A.4 Os PRODUTOS DA FOTOSSINTESE

Embora a glicose seja normalmente representada, nas equag¢des resumidas, como um
produto da fotossintese, na realidade as células fotossintetizantes geram muito pouca glicose
livre. A maior parte do carbono fixado ¢ convertida preferencialmente em sacarose, o principal
acgucar de transporte das plantas, ou em amido, o principal carboidrato de reserva das plantas,

temporariamente estocado na forma de graos, no estroma, durante o periodo luminoso.

A.5 CONCLUSAO

Uma pequena fracao da luz visivel incidente na Terra ¢ absorvida pelas plantas. Através
de uma série de reagdes de transducdo de energia, os organismos fotossintetizantes tém a
capacidade de transformar a energia eletromagnética em energia quimica, em uma forma estavel,
que pode durar milhdes de anos, como no caso dos combustiveis fosseis. Podem-se ver as plantas
como depositos de carbono, que removem CO, da atmosfera e oceanos e produzem substancias
organicas uteis para as espécies animais. Os animais sao produtores de CO,, que deriva da
utilizacao da energia de carboidratos e outras substancias quimicas produzidas pelas plantas, no

processo de fotossintese.

A quantidade de CO,; removida anualmente da atmosfera por organismos
fotossintetizantes ¢ bastante elevada, estimada em mais de 100kg de carbono por ano [106], o
que equivale a mais de 4.000 kJ de energia livre, armazenada em forma organica, cerca de 0,1%
da energia da radiagdo visivel incidente na Terra, a cada ano. No entanto, medidas diretas tém
mostrado que o aumento da massa de carbono na atmosfera ¢ da ordem de 3kg por ano. As
conseqiiéncias dessa rapida alteracdo da nossa atmosfera ainda continuam desconhecidas. Como
o CO, age na atmosfera, gerando o efeito estufa, alguns modelos climaticos estimam um

aumento na temperatura global da ordem de 2-8°C, uma grande mudanga que pode trazer

169



alteragdes significativas no padrao de chuvas, degelo de calotas polares e aumento no nivel do
mar, afetando cidades costeiras e a producdo de géneros agricolas. Pesquisas recentes visam
compreender a relagdo entre essas mudancas climaticas e os organismos fotossintetizantes, tao

importantes para a vida na Terra.
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APENDICE B: EQUAGOES UTILIZADAS PELO PROGRAMA

B.1 EQUACAO FUNDAMENTAL DA TEORIA QUANTICA DAS REAGOES TE

A Figura B.1 mostra as curvas de energia potencial (fun¢des das coordenadas do soluto e
do solvente), para os estados reagente () e produto (p), numa rea¢do TE intramolecular tipica,
do tipo doador—ponte—aceitador (D-P-A)[77]”. Cada curva representa uma localizacio
diferente para o elétron (ou buraco). No caso da TE térmica, as curvas correspondem a estados
fundamentais, e na TE fotoinduzida, a estados excitados. Tais curvas sdo, em geral, simetrizadas

com uma constante de for¢a reduzida k = 2k k,/(k+k).

-
a b ¢ Coord. Reagido

Figura B.1 - Curvas de energia potencial para os estados reagente e produto.

»Em um sistema TE tipico, semelhante ao referido, ndo ha niveis da ponte termicamente acessiveis ao
elétron, que esta sendo transferido. Ou seja, estados do tipo D-P™—A possuem energias altas em relagdo
aos estados D'—P—A e D—P—A", quando comparadas com a energia térmica.
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Durante o processo TE, o estado reagente se distorce, ao longo da coordenada de
reacdo’’, a partir da sua posic¢io de equilibrio () para a posi¢io do estado de transi¢io (b). Neste
ponto, o sistema possui a mesma configuragdo ¢ momento nuclear, antes e depois da transigao,
de acordo com o principio de Franck-Condon [77, 107, 108]*'. Em seguida, o estado produto

relaxa para a posicao de equilibrio (¢).

A Figura B.1 define quantidades importantes. A energia de reorganiza¢io (A1) ¢ a
variagdo em energia, quando o estado reagente se distorce até a configuracdo de equilibrio do
estado produto, sem ocorrer a transferéncia de elétron. A energia de ativacio (AG") déa-se no
ponto de cruzamento evitado (PCE) das duas curvas, em relagdo a um referencial de energia
colocado no ponto de equilibrio do estado reagente. Finalmente, a variagdo de energia livre da
reacdo (AGy), que, assumindo curvas parabdlicas simetrizadas, esta relacionada a energia de

reorganizagdo e a energia de ativagao.

A teoria cldassica de Marcus[77], baseada na teoria cinética do estado de
transicao [109, 110] e no tratamento das curvas simetrizadas no PCE, prevé que a constante de
velocidade da reagio TE (krz) e a energia de ativacio experimental (AG"), definida no estado de

transi¢do, sdo dadas por:

_AGY . (1+AG,)
kpy =K,V, €xp —AG , AG" o AG =M

: B.1
k,T 42 (B.I)

onde x,; € 0 coeficiente de transmissdo eletronica, Vv, a freqiiéncia de passagem pelo estado de

* Coordenada de reagio: combinagdo linear de coordenadas generalizadas (como comprimento de ligagio,
angulo entre grupos, momento de dipolo, entre outros pardmetros), que permite descrever uma superficie
multidimensional de energia a partir de uma curva unidimensional.

10 mesmo principio de Franck—Condon aplica-se no caso da transferéncia éptica, também chamada

transferéncia intervaléncia, em que o processo mais favoravel ¢ o da transicdo vertical, que ocorre na
posicao de equilibrio do estado reagente.
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transicdo (devido ao movimento nuclear, ~10"s™), ks a constante de Boltzmann ¢ T a
temperatura. Formalmente AG” < AG”. Apenas no caso de um acoplamento fraco, que

~ # *
corresponde a uma pequena separacgao entre as curvas, AG" = AG .

As Equagdes B.1 indicam que, para reagdes moderadamente exergOnicas, uma
diminui¢do em AGj causa uma diminui¢do em AG" o AG” e, conseqiientemente, um aumento em
krg. Quando AGy= -4, AG =0 e krg atinge o seu valor maximo x,Vv,. Para reagdes muito
exergonicas, quando AG, atinge valores menores que —4, AG " passa a crescer. Nesse caso, as

curvas se interceptam no lado esquerdo do centro da curva do reagente e k7 passa a diminuir,

configurando a chamada regido invertida de Marcus.

A teoria cléssica fornece bons resultados, quando «,; = 1, correspondendo a probabilidade
1 de que a TE ocorra no estado de transi¢do. Trata-se do chamado /imite adiabatico. Tal situagao
corresponde a uma grande separacdo entre as curvas mostradas na Figura B.1, quando o sistema
fica limitado a curva inferior, ao passar do estado reagente para o produto. Em geral, sao
encontradas nos casos em que os grupos doador e aceitador estdo proximos ou existe um grande

acoplamento entre eles.

Para explicar a TE, quando a separacao entre as curvas do reagente ¢ produto ¢ pequena
(A, denominada fator eletronico), que corresponde ao limite ndo-adiabdtico, necessita-se de um
modelo quantico [111, 112, 113]. Quando a separagdo entre as curvas ¢ pequena, o sistema passa
diversas vezes pelo PCE, antes de atingir o estado produto. Esse processo corresponde a um

tunelamento eletronico do grupo doador (D) para o aceitador (4) [7, 81

*?Quando o sistema evolui do estado reagente ao produto diretamente, através da barreira de potencial, o
processo ¢ descrito como um funelamento nuclear. Uma manifestagdo tipica desse processo ocorre,
quando a constante k7, a baixas temperaturas, se torna independente da temperatura.
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Podem-se descrever as reagdes TE ndo-adiabaticas como um processo de decaimento
nao-radiativo entre o estado vibronico (vibracional e eletronico) inicial |ri> = |y,>®|n,> (estado
reagente ) e os estados finais |pj>=|y,>®|7,> (estado produto p). As funcdes de onda
eletronica do reagente e do produto correspondem, respectivamente, a ;. € ¥, a0 passo que 77,
representa a fungdo de onda nuclear (vibracional) do reagente, no estado i, e 7,, a de onda
nuclear do produto, no estado j. O formalismo quantico unificado [111] para a descricdo da TE
assume que a transi¢ao entre os estados vibronicos inicial e final € induzida por uma perturbagao
constante V, ndo incluida no hamiltoniano que descreve os estados estaciondrios do sistema
reagente/produto. O papel da perturbagao ¢ o de acoplar esses estados. A partir da regra de ouro
de Fermi, segundo a qual a probabilidade de transicao por unidade de tempo de um sistema, no

estado vibronico inicial, para um conjunto de estados finais do quase-continuo ¢ dada por [44]:

W, =22 Sl w) ole, - e,)
J

=27y Wl )| Sl )| ole, —2,). (B2)
J
— 2% Vrp 2 pf
onde:
Vrp =<‘//r V‘ l//p> — acoplamento eletrénico entre y, e W,

2

5(6‘pj —8”.) — densidade de estados finais.

pr=2,

<77ri

77171'>

Da distribui¢do de Boltzmann para os niveis vibronicos do reagente, dada por:

Ple )= exp(—g,,i/ka) ,
) S ol ) (B3)

obtém-se a constante de velocidade para a rea¢ao TE:
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kTE =ZWriP(gri)=2%|Vrp |2 ZKUﬁ

i

n, ) Ple. Jole, —¢,). ( B4)

A Equacgao B.4 ¢, em geral, escrita na forma:

kTE:2%|Vrp |2 FC

S FC= ZKU”
F

( BS)
2P(gri)5(g j _gri)’

P

My >

onde FC ¢ o fator de Franck-Condon, uma densidade de estados finais, ponderada pela
distribuicdo estatistica de estados iniciais. Admite-se que toda dependéncia em relagdo as
coordenadas nucleares estd contida nesse fator, que inclui parametros importantes, como a
diferenga entre os potenciais de oxi-reducao entre os grupos doador e aceitador de elétrons e a
energia de reorganizacdo. Do ponto de vista da quimica quantica, o acoplamento eletronico V,,

¢ o fator mais importante no controle das velocidades das reagdes TE [22].

Duas aproximacgdes estdo contidas na Equagdo B.5, a parte as implicitamente assumidas
na regra de ouro de Fermi. A primeira ¢ a aproximacao de Born-Oppenheimer [114, 115], que
consiste na separacdo dos movimentos eletronico e nuclear, descrita por [ri> = |y>Q|n.>. A
segunda ¢ a de Franck-Condon [108, 115], que assume a mesma energia, configuracdo e
momento nuclear, antes e depois da transicdo, o que permite estudar o processo TE a uma
geometria fixa. Essa aproximag¢do implica em considerar-se a perturbagdo V' independente das
coordenadas nucleares, no PCE [116]. A partir dessas aproximacgdes, ¢ possivel fatorar o

elemento de matriz de interacao, na forma:

(rilpf)=(v,

V. )l )
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B.2 MobpELO DE UM ELETRON E MODELO DE DoIs ESTADOS

Apesar de ser o acoplamento eletronico uma quantidade de muitos elétrons, obtida a
partir de um hamiltoniano e de funcdes de onda de muitos elétrons, pode-se tratd-lo como uma
quantidade de um elétron [117, 118]. No chamado modelo de um elétron, assume-se que as
fung¢des de onda determinantais inicial ;. (estado reagente) e final y, (estado produto), no ponto
de transi¢do, correspondendo a geometria nuclear do cruzamento, diferem apenas por um orbital
molecular, ¢p, localizado no doador (estado inicial), e ¢4, no aceitador (estado final)*>. Dessa

forma, tem-se [118]:

V) =|00.0:.0, 050 Py)
‘l//p>=|¢1(31¢252"'¢A"'¢N5N
v, =W Mv,)
~ <(0151¢2¢2"'¢D"‘(0N(5N |V| ¢1¢1¢252"'¢A"'¢N¢N>
=(0,]0)(@ |0 )(0: |0, )@, |0:)- {00 V| 0.0)-{@n |01 (P | 1)

, @ =orbital molecular com spin invertido

V‘¢p>z<€0D|V|¢A>=VDA- ( B.6)

v, =(o

Nessa aproximagdo, a perturbacdo V, que acopla os estados do reagente ;. e do produto

¥y, também acopla os orbitais moleculares ¢p € @4.

Em uma descri¢do simplificada para a TE, que consiste no modelo de dois estados [22], a
funcdo de onda eletronica total do sistema ¢ limitada as fungdes de onda fundamentais do
reagente ;. € do produto y,. Quando ndo-interagentes, chamam-se tais estados de diabaticos.
Obtém-se os estados adiabdticos y. € y-, a partir da solu¢ao da equacdo secular 2x2 do sistema

interagente, € a separacdo entre as curvas A, a partir da diferenga entre as energias do sistema.

3¥No caso da transferéncia de buraco, no estado inicial, o buraco esté localizado no centro 4 e, no final, no
centro D.

176



O determinante secular é obtido de:

J=elve) e ya)=2cllv). 0))=(p)
ﬁ;c_,\w,>=ezc,\w,> b
-Zc v, Ay ;)= gzc (v, |w >

ch chs = Z( . —&S, ), =0

det(H, -55,)=0 , H, =(y,

) e Sy =(w|v,). ( B.7)

Escrevendo-se: H=Hy+ V, onde Hj corresponde ao hamiltoniano que descreve os
estados estacionarios y; € y, do sistema (ndo-interagente) reagente/produto, € assumindo-se que

os estados multieletronicos do reagente (y;) e do produto () sdo ortogonais™*, tem-se:

det( ..—55..):0 (i, j)=(r p)

H~=<t//, V=a,, H,= W, Hly,)=(w, V=, Plw,)=7,
( ) v, =¢ —(a,+ap)8+(arap -V, ):O
_(ar+ap i\/(ar+ap)2—4(a,,ap —Vrpz)
s 2
leva), J<a,.—ap>2 "
2 4 ”
.'.A=|g+—g_|=2\/ﬁo%k <2l ( B8 )

satisfazendo-se a igualdade, quando .= ¢,, 0 que ocorre no PCE. A ultima aproximacao

decorre do modelo de um elétron (Equagao B.6).

Proximo do ponto de equilibrio do estado reagente, a contribui¢do do estado ;. para os

*Como as fungdes de onda eletronica do reagente e do produto sdo localizadas, respectivamente, nos
grupos doador e aceitador de elétrons, essa condicdo ¢ satisfeita quando os centros D e A4 estdo
suficientemente distantes, como nos sistemas biologicos.
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estados adiabaticos € maior, no minimo da curva, ocorrendo o inverso, no minimo
correspondente ao estado produto. Na medida em que as ligagdes sdo distorcidas, ao longo da
coordenada da reagdo, as fungdes de onda dos estados adiabaticos ;. e w_ t€m essas
contribui¢des modificadas. As contribuicdes diferem até atingir o PCE, quando a energia dos
estados ¥, € Y, ¢ a mesma. Nesse ponto, os estados adiabaticos ficam igualmente localizados
entre D e A, correspondendo as combinacdes simétrica e antissimétrica dos estados reagente e

produto:

v.=%, +v,). v.=%l, -v,).

O modelo de um elétron ¢ til no tratamento de reagdes TE térmicas, permitindo realizar
o célculo do acoplamento eletronico a partir de orbitais moleculares. O modelo de dois estados,
por outro lado, ¢ utilizado tanto no caso da TE térmica (onde os estados de interesse
correspondem a orbitais moleculares — monoeletronicos), quanto na TE fotoinduzida

(correspondendo a estados excitados — multieletronicos).

B.3 DETERMINAGAO DO FATOR ELETRONICO

O calculo de A (e, conseqiientemente, |V,,| = |Vp4|, de acordo com o modelo de dois
estados) pode ser realizado com diversos graus de precisdo [22]. No nivel mais simples, no caso
da TE térmica, pode-se obter de um calculo Hartree-Fock, usando-se o teorema de Koopmans’
(TK) [22, 23]. O TK afirma que a energia de ionizacdo /; de um elétron, ocupando um orbital
molecular ¢, ¢ o negativo da energia orbital & [47], assumindo-se que os orbitais moleculares
dos estados inicial e final (i6nico) sdo os mesmos (aproximagdo de orbitais congelados). O
mesmo principio se aplica para a afinidade eletronica A4,, de um orbital molecular virtual ¢,,
dada pela energia orbital g,. Dessa forma, para um sistema com N elétrons, a energia de

ionizagdo /; e a afinidade eletronica A4, sdo aproximadas por:
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I,=E,(N-1)-E(N
N ( B9)

)_ )z_gi
A, =E(N)-E,(N+1

)=e

a

onde E, E; e E, correspondem a energia eletronica total, e ¢; e ea*, a energia do orbital molecular
ocupado e virtual, respectivamente. A validade do teorema esta no fato de que, em muitos
sistemas, a relaxagdo eletronica e a correlagdo eletronica sao efeitos que se cancelam no céalculo
da energia de ionizagdo /. No entanto, no calculo da afinidade eletronica A,, tais efeitos se
somam, aumentando os erros na aproximacao, a medida que aumenta o numero de elétrons no

sistema.

Com o uso do TK, obtém-se o fator eletronico, a partir da aproximacao:

DA =|ED(N_1)_EA(N_IM z|‘9D _5A|

* *

A, =
) B.10
A (B.10)

onde A, e A, correspondem ao fator eletronico para a reacdo de transferéncia de buracos e
elétrons, respectivamente. Na Equagdo B.10, estd implicita a utilizagdo de um sistema de
referéncia com N elétrons (camada fechada), sendo o sistema de interesse o estado i6nico com

N—1o0uN +1 elétrons.

Em um sistema caracteristico de transferéncia de carga, os estados adiabaticos y; e w_,
assim como os orbitais moleculares @p e ¢4, possuem poucas componentes na ponte, de modo
que eles estdo localizados nos grupos D e A. Dentro do modelo de um elétron [22,119], a
diferenca de energia entre os estados . e ., para a transferéncia de elétron no sistema com
N+ 1 elétrons (ou N — 1, no caso da transferéncia de buraco), corresponde a diferenca de energia
dos orbitais moleculares ¢p ¢ @4 do sistema de referéncia com N elétrons, onde ¢p € @4 sao

orbitais virtuais (ou ocupados, quando se trata de buracos).

A utilizagdo de um sistema de referéncia com N elétrons simplifica o calculo do fator
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eletronico. De outra forma, o estado inicial ¢ formado por um orbital molecular ocupado ¢p,

localizado no doador, e o final, por um orbital desocupado ¢y, localizado no aceitador. As

energias dos estados eletronicos correspondentes sao calculadas como:

i i

= (i) X (i)

i#DA ij#DA

Ey(N) =X i)+ X (i)

— Energia do estado inicial

1 1
+(DJH|D)+= > (iD|iD)+— > {Dj| Dj)
2 i#DA 2 Jj#DA
AR s
EN) = XL T la)
pA | ypA 1 — Energia do estado final
(Al )+ D Gilid)+— D (4] 47)
2 i#DA 2 Jj#DA

O fator eletronico ¢ calculado pela diferenca das energias dos estados inicial e final:

I EL IS e e )
—(...+<D|h|D>+%;DA<1'D||iD>+%j;A<Dj ||Dj>] |

onde os somatorios sdo efetuados sobre os spin-orbitais ocupados. Utilizando-se a identidade

(i) = i k)

tem-se:

SLA=

i#DA

(0} 31i0) |- i)+ T ialin)|

As energias dos orbitais moleculares ¢p e ¢, sdo dadas por:

<D|h|D>+ Z<iD||iD>} — Orbital ocupado
i#DA
(ln] 4)+ > (ia]i4)
i« —  Orbital virtual
=(l 4)+ > (id|i4)+{DA| D4)

i#DA

€p

b

&y
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de modo que o fator eletronico ¢ dado por:

~ A =le, -, —(DA|DA)

~|e, — &, ~(DA| D)+ (DA DY T A=lo = 8u ot Kodl,

onde Jp,4 € Kp4 correspondem a integral de Coulomb e de troca, respectivamente.

No caso da TE fotoinduzida, necessita-se de um método computacional, capaz de tratar
estados excitados, particularmente estados de excitag¢do local (correspondendo a excitagdo de um
elétron de um orbital molecular, localizado no doador, para um orbital virtual, também
localizado no doador) e de transferéncia de carga (correspondendo a excitacdo de um elétron de
um orbital molecular, localizado no doador, para um orbital virtual, localizado no aceitador).
Nesse caso, nao ¢ possivel utilizar o TK, necessitando-se de calculos CI. Quando, em dois
estados CI, duas configuragcdes dominantes sdo caracteristicas de excitagdo local e de
transferéncia de carga, os estados CI correspondentes podem ser utilizados para o célculo do A,
obtendo-se o fator eletronico a partir do método de diferenca de energia dos estados de interesse

(DE):

A=

£, —¢&,

, (B.11)

onde & e ¢, correspondem as energias dos estados do CI, associados aos estados excitados

reagente e produto [23].

Em sistemas simétricos, os estados eletronicos de interesse sdo igualmente localizados
em D e A (geralmente os orbitais de fronteira®, no caso da TE térmica, ou os dois primeiros
estados excitados, no caso da TE fotoinduzida), ja atingido o PCE. No caso de sistemas ndo-

simétricos, € necessario encontrar o PCE entre os estados, movendo-se as energias dos estados

SHOMO-1 e HOMO, no caso de buracos, ou LUMO e LUMO+1, no caso de elétrons.
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de interesse, até que eles estejam igualmente divididos sobre os grupos D e A, quando o A
calculado ¢ minimo. Isso pode ser feito, variando-se o comprimento de algumas liga¢des (o que
corresponde a ativagdo de alguns modos vibracionais) ou com o uso de cargas externas (visando

simular o efeito de solvente, no que diz respeito a obten¢dao do PCE) [23].

B.4 PARTICIONAMENTO DE LOWDIN

O particionamento de Lowdin [25,26] ¢ um método que permite reduzir a matriz
hamiltoniana, ao projetd-la em um subespaco de interesse, em geral para uma representagdo de

dois niveis efetivos.

No método de Hartree-Fock-Roothaan, onde o hamiltoniano de N elétrons ¢ aproximado
por N hamiltonianos efetivos de um elétron, os orbitais moleculares ¢,, solu¢cdes das equagdes
efetivas de um elétron, sdo obtidos a partir da combinagdo linear de orbitais atdmicos

(aproximagdo LCAO — Linear Combination of Atomic Orbitals), na forma [46, 47, 48]:

Iy

H

9,)=¢, Z:)

¢n>’ |¢n>:Zcin

: (B.12)
H — Operador Efetivo de Um Elétron

No método CI, as fungdes de onda eletronicas i, sdo aproximadas por uma combinagao
linear de configuragdes puras ¢, que correspondem a determinantes de Slater excitados, obtidos

da excitacdo de elétrons de orbitais moleculares ocupados para orbitais moleculares virtuais,

ambos determinados pelo método de Hartree-Fock-Roothaan, na forma:

v, It//n>=Zl_‘,cm|¢i>

H — COperador de N Elétrons

A

H(//n>=£

. (B.13)

Podem-se representar genericamente essas fungdes da seguinte forma:
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q

0>=£n

n

en >’ |9n> = Zcin

i), (B.14)

onde 6, corresponde ao “estado eletronico n” (monoeletronico, no caso dos orbitais moleculares

ou, OU multieletronico, no caso das funcoes de onda eletronicas y,,).

Os coeficientes c;, € os autovalores &, sdo obtidos da equagao secular:

ASeli)=eTeli) )
.'.ch<i j>=gzjlcj<ij>

J y
LY Hy =Y ee,S, = Y (H, ~&S, ), =0
J J J

a

det(H, -&5,)=0 , H,=(|A]j) e S,=(i}). (B.15)

Definindo-se os elementos de matriz M;(E) = (H;; — ES;j) e dividindo-se o conjunto de

base em dois subconjuntos a e b, pode-se reescrever o Sistema de Equagdes B.15 na forma®®:

M M C
M:[ aa ab] , C:[ aj
Mba Mbb cb
M C, +M,C, =0

MC=0 )
” {Mbaca +Mbbcb =0 (B.16)

Eliminando-se C; e resolvendo-se para o subespaco a: tem-se:
C,=-M;M,C,
-, -m, MM, )c, <o, (B.17)
que tem a mesma forma da equagdo MC = 0, onde se define:

ef _ -1
Maa _Maa _Mabebea

3 As matrizes H e S s3o hermitianas, bem como seus blocos Hup) € Saapr) - Dessa forma, os blocos M, €
M,,;, sdo hermitianos.
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(HZJ; _ESZJ;) (Haa _Esaa)_(Huh _Esuh )(be _Esbh )_1 (Hba _Esba)

(Haa _Esaa)+(Esab _Hab )(Esbb _be )_I(Esba _Hba)

HZZ (E) =H,, + (Hab -ES, )(Esbb -H,, )_l (Hba - ES,, )a SZZ =S| (B.18)
No caso de bases ortonormais, simplifica-se a Equacao B.18 para:
"'HZQ(E):Haa +Hab(E1bb _be)_lea H 12}; :1aa’ (B19)

dadas as matrizes 1, ¢ 1;, formadas apenas por elementos nulos.

Pode-se avaliar a utilidade das Equacdes B.18 e B.19 em problemas de transferéncia de
elétrons, ao fazer-se o subespaco a formado pelas fun¢des de base de interesse (|D> e |[4>) e o
subespaco b pelas fun¢des da ponte (|i>, espago P, complementar ao espago de interesse)’’.

Desse modo, o elemento fora da diagonal, na Equagdo B.18, fornece:
HLe)f/; (E): HDA + Z(HDi - ESD[ )[(ESPP - HPP )_1 ]g/'(HjA - ESjA ) ( B.20 )
i

Pode-se reescrever a Equacdo B.18 em termos dos autovalores do subespago b. A matriz
H,» ¢ hermitiana, o que garante que pode ser diagonalizada. Seja Uy, a matriz que diagonaliza a

matriz Hy,, de modo que:

1+ . : b _b
g, =U, H, U, — matriz diagonal de autovalores ¢/, ¢,,...

B.21
1,=U,,S,U, — matriz unitiria no subespago b ( )

No caso em que o subespaco b ¢ o da ponte (P), a matriz de diagonalizagdo Upp € a dos
coeficientes dos estados da ponte e os autovalores el , &5 , ..., 08 autovalores dos estados da

ponte.

*"Esta implicita a suposi¢do de que os dois elementos da base, escolhidos para o particionamento, podem
representar os estados eletronicos de interesse.
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A partir das Equacdes B.18 e B.21, tem-se:

H, :(Uzb )_labb (Ubb )_1 ) (UZb) 1(Ubb) l
£Q;,)' (ub,,) -(U) e,
(UZb )_1 (E1 €4 )(Ubb) l (H
-5 0, e, ) fun) |, -

aa [(Hab _Esab )Ubb ](E1bb ) [Uljb (H sba )]

~HL(E)=H,, + v, (EXE1, —€,,) v, (E), (B.22)

C

'] '#, - Es,)

- Esba)

onde foram utilizadas as relagdes:
(ABC)' =C'B"'A", (A')'=A,
¢ se define:
v, (E)=H, —£S,)U,. v, (E)=U;,H, -ES, )=v,.

Como a inversa de uma matriz diagonal ¢ também uma matriz diagonal na forma:

- (] 0 0
a, 0 0 An
|
R o |0 /c.l22 9 |
0 0 a 0 0 y
NN aNN

a Equacdo B.22 fornece:

Hy,(E)= Hyy + 32| (B.23)

em que Vpi(E) = [Var(E)]pi, € Viu(E) = [Vra(E)]is. A Equagdo B.23 mostra que HDAef(E) possui
polos nos autovalores dos estados da ponte, para os estados da ponte ndo-ortogonais aos estados

D e A, para os quais vp; € V4 ndo sdo nulos simultaneamente.
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B.5 PARTICIONAMENTO DA FUNGAO DE GREEN E RENORMALIZAGAO

B.5.1 Equivaléncia entre Particionamento PL e FG

A presenca da perturbagdo V' no hamiltoniano transforma o problema inicial, descrito por
uma equac¢do diferencial homogénea de 2* ordem, em um descrito por uma equagio diferencial

nao-homogénea. A solugdo estd associada a existéncia da fungdo de Green [120]:

Hy,=Ey, — (Eol_Ho)V/o =0

(B.24)

Hy=(H,+VWw=Ey — (El-H,)y=Vy < (E1-H,)G, =1

A equagdo de Dyson, na representagao de operador, define a FG [47, 121]:
(El-A)=1 & EG=1+A¢ o 6(E)=r——. (B25)

El-H

Pode-se passar a Equagdo B.25 para uma representagdo matricial, ao introduzir-se uma
base, utilizada para representar os estados eletronicos do sistema, semelhante a representacao
efetuada genericamente na expansdo da Equacdo B.14. Fazendo-se uso da relacdo de

completeza [44], na forma:
Sy =(i[s) . ;=1 & Z|i>(sil)ij<j|:1’ (B.26)
7

tem-se:

EG-i+ fz@k)(s—l )i jc;

1) =Gl + (2H|k>(s o zG]w
i) =6li) T RS 6

EG, =S, +ZH (s),G,

i

E(ilG
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1

SEs-n)°

~EG=S+HS 'G < G(E)

(B.27)

Definindo-se o propagador transformado e as energias e interagoes transformadas [13]:

&(r)-s's(r)s” . fE), - {03 ~ L

¢ possivel reescrever a Equacdo B.27 na forma:

G(E)=(ES-H)" =(E1-H(E))"
~(E1-R(E)B(E)=1.
Definindo-se a matriz auxiliar:

M(E)= E1-H(E),

(B.28)

(B.29)

(B.30)

e dividindo-se o conjunto de base em dois subconjuntos a e b, pode-se reescrever a

Equagdo B.29 na forma:

ﬁlaaéaa + ﬁlabéba =1.
|\~I|(~5 -1 = I!'aa?ab + I!'ab?bb =0, .

MbaGaa + Mbbia = oba

Iv'baaab + Mbbébb = 1bb

que tem a mesma forma da Equacdo B.31, o que fornece:

(B31)

(B.32)
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I\anj; :Maa _ﬁlab(ﬁlbb )_I“Nnba
E1ZL - FIZL (E): [E1aa - Flaa (E)]_ [E1ub - i:lab (E)][E’l bb Flbb (E)]il [E1 ba — Flba(E)]
ESZ’; _HZ{z = [Esaa _Haa]_ [Esab _Hab][ESbb -H, ]71 [Esba _Hba]

HfIZ (E):Haa + (Hah _Esab )(Eshb _th )_1 (Hba _Esha )’ SZ: :Saa (B33 )

>

que ¢ idéntica a Equagdo B.18. No caso de bases ortonormais, simplifica-se a Equacao B.33,
obtendo-se uma idéntica a Equacdo B.19. Essa relacdo demonstra a equivaléncia entre o
particionamento de Léwdin e o da funcio de Green transformada [24, 45]. E importante salientar

que a equivaléncia ndo ¢ obtida no caso da FG definida na Equagao B.27.

A partir das Equagdes B.27, B.28 e B.33, tem-se:

FIZ/;(E):I:Iaa(E)+i:|ab(E)ébb(E):|ba(E)’ (B34)

No caso de bases ortonormais, simplifica-se a Equagao B.34 na forma:
HZ{Z(E): Haa +Habib(E)-Iba' ( B35 )

Observa-se que, desde a notacdo transformada, definida na Equacdo B.28, as Equag¢des
B.34 e B.35 sdo isomorfas, de modo que as expressdes obtidas em fungdo de uma possuem
equivalentes a partir da outra. Portanto, tratar-se-a apenas o caso ortonormal, evitando-se a

notagdo para bases nao-ortogonais.

B.5.2 Interacao Efetiva e Energia de Tunelamento

Da Equagcio B.35, obtém-se a interacdo efetiva fp,?, como fungio paramétrica da energia
E, ao fazer-se o subespago a formado pelas fungdes de base, localizadas no doador e no
aceitador, e o subespaco b, pelas fungdes da ponte. Chega-se a expressdo para o acoplamento

eletronico, na representagdo de dois niveis efetivos, ao fazer-se:
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VDA ~ g;l(Etun):ﬂDA +ZﬁDiGij(Etun)ﬂjA =ﬂDA +TDA(Etun)
ij

' , B.36
T, (Enm ): Zﬂm Gij (Etun )ﬂ_/A ( :

em que E,, corresponde a energia de tunelamento eletronico, definida como a energia do
elétron, durante a transferéncia [122] (processo ressonante, de acordo com o principio de Franck-
Condon). Os elementos de matriz G;(Eu,) representam o efeito da ponte na propagacdo da
interacao entre os sitios i € j. Dessa forma, o acoplamento eletronico, sob a forma da interacao
efetiva fp,7, compreende duas partes [123]: uma interacdo direta via espaco fBp, ¢ uma interagdo
através das ligagdes Tpy (elemento de matriz de tunelamento eletronico, muitas vezes chamada
de interagdo de “superexchange” [124]). A interacdo, através das ligagdes, corresponde a
interagdo das combinacdes simétrica e antissimétrica das funcdes de base de interesse (|[D> e
|A>), com os orbitais moleculares da ponte (definidos no método PL, Equagdo B.23), de mesma
simetria [123, 125]. Considera-se tal interacdo a mais importante para o processo TE, em
sistemas supramoleculares com pontes, onde as distancias doador-aceitador sdo grandes (> 5 A),
dado que, em geral, se pode desprezar a interagdo direta. Os fatores fp; e B4 podem ser obtidos
da matriz de interagdes do sistema, ou postos como parametros, no caso de sistemas muito

grandes.

Pode-se calcular a energia de tunelamento E,,, iterativamente [19, 24]. Toma-se o valor
inicial como: E,u,,(o) = (&p + &4)/2, onde &p e g4 correspondem as energias dos estados eletronicos
de interesse (orbitais moleculares, no caso da TE térmica, estados excitados, no caso da TE
fotoinduzida), localizados no doador e no aceitador, respectivamente. Com esse valor de ordem
zero, reduz-se o sistema a uma representacdo de dois niveis efetivos D e A e diagonaliza-se a
matriz Haaef(Emn(O) ) calculada. Com os autovalores obtidos gief(E,un(O)), calcula-se a energia de
tunelamento de proxima ordem: E,,mm = [gff(E,u,fo)) + g_e-f(E,un(O))]/2. O procedimento continua

até que o valor da energia calculada satisfaca a um critério de convergéncia. No caso de bases
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ortonormais, ndo ha a necessidade de diagonalizar-se a matriz efetiva de dois niveis, pois a

média dos autovalores coincide com a média das energias dos orbitais:

det(Hl.. _5517):0 =S (ag" —€Xajf—8)— 72 =0

]

(aD+aA)i\/T _ e, te _épte,
: 2 2 2

B.5.3 Renormalizagao por Fungées de Green

Os elementos de matriz G, que permitem estudar o efeito da modificagdo de um sitio i
nos demais sitios j do sistema, fornecendo a interpretacio da importincia de grupos
funcionais [64, 126, 127], podem ser calculados individualmente, utilizando-se a técnica de
renormaliza¢do por FG. O procedimento ¢ particularmente 1til, quando se deseja calcular um
numero reduzido de elementos de matriz especificos, em um sistema onde o numero de sitios ¢
elevado. Essa técnica permite a redugdo do sistema, a partir da eliminagdo de sitios especificos e
correcdo das energias ¢;’s e interagdes f;’s dos sitios remanescentes, o que permite o céalculo,

formalmente exato, de cada elemento de matriz.

Da Equagido B.29, tem-se:

> (Es, -H,)G, =6, = (E-H,)G,=6,+> H,G,

k k#i

AE-a,)G, =6, +Y.B,G, . (ijk)=12,..N
ke , (B37)
a;=H,;; ﬂgf:H i#]

l'j B

onde N ¢ o numero de sitios orbitais do sistema. A Equagdo B.37 corresponde a:
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(E - )Gu =1+ B,G, +...+ BiyGy Y
(E - a )GIZ =p,Gy +...+ ByGy, (2)

B.38
(E al) =B,G,y ...+ BiyGyy N ( )

(E — Oy )GNN =1+ ByGy + "'IBN(N—I)G(N—I)N )

O Sistema de Equagdes B.38 é composto por N° equagdes, correspondentes a N
elementos de matriz Gj. Para o céalculo de um tUnico elemento G, em particular, pode-se
eliminar sucessivamente algumas fung¢des, redefinindo-se as equagdes, até reduzir-se o sistema a
uma representacao efetiva de um ou dois niveis (dependendo de o elemento ser diagonal ou nao,
respectivamente). Retirando-se, por exemplo, um sitio orbital m, tem-se, da Equacao B.37:

m#j:

‘Z : (B.39)

k#ﬂ

que, substituida novamente na Equacdo B.37, fornece:

(i, )% m:
(ZZ a; )(;y __(5 + :E:/Zk(;@ +_/Zm(;

k#i,m

=0, + Zﬂ,ka,+ﬂ,mz )ij

k#i,m k#m

_5 + Z:szGkJ +IBzm z )ij /Bzm (

k+#i,m k#lm m

N B, o Pin P
{E (ai+(E m)ﬂc; §+k;n[ am)ijj. (B.40)

O conceito de renormalizacdo de energias e interagoes surge da Equagao B.40. Ao

B
E-a,)

retirar-se um sitio, obtém-se um sistema equivalente ao anterior, com energias ¢ interagdes
corrigidas. Verifica-se que, em cada dizimacao, quando se elimina um sitio m, a energia dos

demais sitios i e as interagdes dos sitios i € j sdo corrigidas na forma:

191



' _ ﬂlfn ' _ ﬂimﬁmf
ai(E)_ai'F(E_am) ﬂij(E)_ﬂi""(E_am)- (B-41)

independentemente da ordem de vizinhanca do sitio m. Como o valor das interagdes /£;’s diminui
exponencialmente em relagdo a distancia, devido a forma das fungdes de base comumente

utilizadas, as correg¢des sdo menos significativas entre sitios distantes.

Para o calculo de elementos diagonais (d = a), faz-se a redugdo para uma representagao
de um nivel efetivo, converte-se o Sistema de Equagdes B.38 a uma unica equagdo e calcula-se o

elemento de matriz como:

1

Gatan (E)=——— |
E-agq)(E)

(B.42)

Para elementos nao-diagonais (d # @), reduz-se o sistema para uma representacao de dois

niveis efetivos:

[E—aﬁ}f (E)]Gdd (E)=1+,6’§£ (E)Gad (E) M
E - aceif (E) Gda (E) = ﬂ;é (E)Gaa (E) @
o o (B.43)
E-a, (E) Gad(E):ﬂdd (E)Gdd(E) G
£ - (B)|G,, (E)=1+ B4 (E)G,,(E) @
O elemento de matriz G,,, obtido do Sistema de Equacdes B.43, é dado por:
B3, (E)
Gua (E) = ; da - (B.44)
(E-ad (B)|e-a? (8)-lps ()]

O mesmo procedimento de redugdo a uma representagdo de dois niveis efetivos pode ser

seguido para o calculo do acoplamento eletronico, sem a necessidade de calcular explicitamente
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os elementos Gji(Ey.,) da ponte, de acordo com a Equacdo B.36°%.

Da Equagdo B.27 e da consideracdo de que as matrizes H e S sdo hermitianas, obtém-se a

seguinte propriedade da FG:

G(E):{s(ﬁjs}ze*(ﬁ:) < G,(E)=G}(E). (B.45)

Essa propriedade ¢ util no calculo dos termos da Equagao B.36, utilizaveis no estudo de
caminhos de tunelamento, a partir da determina¢do dos termos de maior relevancia. Ao calcular-
se um dado elemento de matriz ndo-diagonal Gji(E4.,), obtém-se dois termos do somatdrio para o
calculo de Tp4. Essa propriedade pode ser usada em conjunto com a consideragdo de que apenas
os sitios da ponte “ligados” a D e 4, cujos elementos fp; € f4 ndo sdo nulos simultaneamente,

contribuem para o somatorio.

B.6 TRATAMENTO DE SISTEMAS COM GRUPOS D-A VOLUMOSOS

Sempre ¢ possivel separar as matrizes de interagdes H ¢ a dos coeficientes dos estados C

em blocos relativos aos grupos doador (D), ponte (P) e aceitador (A4):

H,, H, Hp, Cow Cp Cy
HC=Ce¢ = H=H, H, H,|, C=C, C, C,| (B.46)
H, H, H, Co Cu» Cu

Diagonalizando-se os blocos de interesse:

*¥E importante salientar que os elementos Gy, descritos na Equacdo B.36, sdo obtidos do bloco relativo a
ponte, ou seja: Gy(E) =[(E1y, - be)'l]i,-, enquanto que os descritos na Equagdo B.37 sdo relativos ao
sistema  completo:  Gy(E) = [(£1 - H)'l],»j, sendo  numericamente  distintos, assim  como:
[(E1 - Hy) ' # [(E1 - H) '
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€, = U;Hiiuii =l o, U;Uii :UiiU; = 1ii’ (BA47)

i

Ey

()

obtém-se as matrizes de transformacdo U;, unitarias no bloco i, que representam os estados
eletronicos do bloco correspondente. Cada bloco U;; ¢ ortogonal, assim como a matriz de

transformagao do sistema completo U:

u, 0 0
U={ 0 U, 0| = UU=UU =1, (B.43)
0 0 U,

0 que permite realizar a seguinte transformacao de base na Equacao B.46:

HC =HUU' }c=Ce
~(UHU)fu'C)=(U'ck = HC'=C*

~H=UHU, C'=U"C. (B.49)

Desenvolvendo-se a Equagao B.49, tem-se:

H =UHU
Up, 0 0 (H,, H, H, YU, 0 0
=/ 0 U, 0 |H, H, H, ( o u, 0
0 0 U, \H, H, H, {0 0 u,
UpoHppUpy  UppHppUpe U Hp U,

H

=| UpHppUpy U Hp Uy UL H,U

u.H,YU,, UHU, UHU
g, Hy Hy,

=|Hyp Hp Hpy H;:U;H“U' Uy =Up =1,

/A
! !
HAD HAP €14
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D | ' ' | ' ’
e, 0 | ﬂlDlp ﬂlDNp | ﬂlDlA ﬂlDNA
. I . . I . .
l l
D | ' ! | ' '
___0_______‘C"_Ng___:_gl_vglﬁ_____ﬁNpﬁLJ_@Ndi _____ _ﬂlVQIXA_
i i P P ’ i
ﬂlplD ﬂlPND i a1, ﬂlep i 1311;144 ﬂlPNA
' ' | P P | ' '
By, - By | Brgy, oo @ Ny | P, o By,
’ ’ | ’ ! | A
Bi,, Bi v, ! Bia, Biv, ! &y, 0
' ’ : ' ’ : O A
ﬂNAID :BNAND | /BNA1P ﬂNANP | ey,
C =U¢C
+
u, 0 0 \Cc,, C, C,
_ +
=0 U, 0/C, C, C,
+
0 o vuv,\Cc, C, C,
+ + +
U,Cop UpnnCpr UL,Chy
_ + + +
=|U;C,, UpCh ULC,,
+ + +
v.c, uU,C, U,C,
C c Cc’
DD DP DA
_ r__ + + _ _
- CPD CPP CPA > Cl/ _UiiCij’ UPP _UPP _1PP
’ ! !
¢, C, C,
! ! | ! ! | ! ’
Iplp chND : ClDlP chNP : Iply e Ip N,
. . | . . | . .
| P :
| |
! ! | ’ ! | ’ ’
Nplp 1T TNpNp L TNplp T TNpNp L TNply 7' TNpNy
1,1, Ny | Ci, CiN, G, 1N,
) . A I .
| |
INelp  UT_ZNpNp 4 TNplp T TNpNp 4 TNple DT TNpN
! ! ! ! ! !
1,1, LNy | S, o Sy | G, e 1,N,
. . I . . I . .
| |
l l
! ! ! ! ! !
CNAID NyNp ! CNAIP NyNp | CNAIA NNy

Com o objetivo de efetuar uma transformagao de base, obtendo-se novas funcdes de base
que satisfacam a condi¢ao de localizacdao, nos grupos doador e aceitador de elétrons, ndo ha

necessidade de efetuar-se a diagonalizacdo do bloco relativo a ponte, como se mostra nas

Equagoes B.50 e B.51 (Upp = 1pp).
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B.7 GENERALIZAGAO DO MODELO DE CAMINHOS DE TUNELAMENTO

O acoplamento eletronico Vp,, sob a forma da interacao efetiva ﬁDAef(E,un), possui um

termo relativo a propagac¢ao da interagdo, através das ligagoes Tp(Eun):

VD ~ E/:I(Etun):ﬂDA +TDA(Etun)’ TDA(Eth): ZﬂDiGij(Etun)ﬂjA 4
i

cujos elementos de matriz G;(Ey,,) representam o efeito da ponte na propagagdo da interagdo dos
sitios i e j. Tais elementos de matriz, que contém a informag¢ao de todos os caminhos de 7 a j, s3o

obtidos da seguinte equagao:

Gy (B, ) =Bt =H )], (B52)
onde o espago P ¢ relativo a ponte. Sempre € possivel escrever esse bloco na forma:
E1,,-H,,=d-B, (B.53)
onde d e B sdo matrizes ainda ndo especificadas. A partir da identidade [40]:

(d-B)' =d'dd-B)"
=d"'[(d-B)+B]Jd-B)"

) B.54
=d'(d-B)d-B)" +d'B(d-B)" ( )
=d' +d'B(d-B)"

e utilizando-a recursivamente, pode-se reescrever a inversa, na forma:
(d-B)' =d'+d'B(d-B)"
—d"+d"Bld" +d"'B(d-B)"
=d'+d'Bd" + d“Bd‘led -B)"
= d'+d'Bd"' +d'Bd'B|/d" +d'B(d-B)" ] (B.5S)

_did” (Bd')+d'(Bd'f +d'[Bd") +...

=Y.d"(Bd")
n=0
No caso particular em que a matriz d ¢ diagonal e B a matriz complementar, definidas
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como:

I 0 .
[d];,:{E S [B];,:{ S (B.56)

. -1 , . . . . ~
tem-se uma matriz inversa d~ também diagonal, cujos elementos diagonais sdo dados pelo

inverso dos elementos diagonais da matriz original:

1
d, 0 0 Au 0 0
0 d, - 0 0 y 0
d= : :22 . : & di= . 6.122 . .
0 0 e d |
" © 0 J,

Quando:

; E,, —ai|>>0,

|d,.l.|>>‘B..‘ = Etun_ai|>>‘18ij‘ =

a série B.55 converge rapidamente.

Tomando-se os elementos de matriz:

[(E1PP_HPP)_1:|;‘/' ::Zo[d_l(Bd_l)n]ij

@], <o @a ]+ ja" Ba) ]+
:[d_l]y+[d_l]”B i.[d_l] 4+ , (B.57)
eS8, lo ], 0], +

k
+Z[d_l]iiBik[d_l kkBkl[d_l llBli[d_l j/'+"'
Kl

tem-se:
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(E) = Boi+ 2 Bul B -HL) |8,
—ﬂDﬁZﬂDl{[d_l]y [a],8,fa],+.. 15,
= B+ ZﬂD, [a], 8, + > b lo]B, o], +
= B + ZﬂD, a8, + ZﬂD, [a],B,ld],8,,+

(B.58)

Utilizado-se a definicao B.56, chega-se a expressao:

o _ ﬂDz id IBDzﬂijﬁjA
DA (Etun Poa+ Z E, —a Z]“ ( E, —a, )(Emn - aj)

+ z ﬂD[ﬂthBjkﬂkA N > ( B.59 )
ok (Et”” -4 )(Etun —Q; XEtun o ak)

que ¢ a expressao generalizada do modelo de Caminhos de Tunelamento Eletronico.

B.8 PROPAGADOR NO TEMPO E PROBABILIDADE DE TRANSIGAO
A Equagado de Schrodinger, dependente do tempo, tem a forma:
. O
mawhﬂ=meﬂ (B.60)

Expandindo-se a func¢do y(x,#) em spin orbitais, com coeficientes dependentes do tempo,

tem-se:

<Z[‘Zj>:Z[j:5j/
W(x,t)zzk:ck(t)}(k(X), Z|Z ><Z |:i . (B.61)

Das Equacdes B.60 e B.61, tem-se, apds multiplicar por ;(,-* e integrar em Xx:

ih— ch )(k Hzck Zk() (Xlz‘*’ jf]
.-.mgzck@xL|zk>=;ck<zxzi|ﬂ|zk> = i S Y 0, = e 0H,

k

198



cih—c, ()= e, (t)H, . (B.62)

Mas:

20 )

He =)= |

=2l W 1 ) = 20 e W | 2 (B63)
=2 e vl =26 e e )
=D ek n
logo, em B.62, tem-se, ap6s multiplicar por y,; € somar em i:
d
lhgc Z Zamm Ze O X (x Xir 2 ]
d
4T, SArRArS
i ikr
~Selihe. (Shaal e e x)
_Zg Ck( Zr><7(r Zk> ' (B.64)

= ;‘9er (t)5sr< r
=& ;ck(t)lsk

)

Como os indices s3o mudos, tem-se, apos multiplicar por y;; € somar em s:

[Zc ;(S/J—g (Zc )(yj = ihif(x,t)zesf(x,t)
Zc ;{v = Aexpl[-ie (t—t,)/h], ZC )2
—Zc )2 expl-ie, (e =1,)/n], (X;a-s, Z]
Zc )i 25 Zc o) expl-ie (=1, )/h]x,,
:ZS:CJ‘ )<Zi Zj>zzcj t)<Zi‘Zj>:ch(t)§ij

)z,
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Zc oW expl-ie (t—1,)/h]y, . (B.65)

A probabilidade de observacao de um elétron no spin-orbital f, num tempo #, quando em

um tempo 7, ele estava no spin-orbital i, ¢, de B.65:

Ck (t )_ 5ik

25” Zﬁ exp ( -1 )/h]Zsr
—Zlf exp[- iz, (i =1, )/,

Pif(tato):‘cf(txz = ZZ]S exp[— igs(t _tO)/h]Zsi : (B.66)

No caso de varios elétrons no sistema, sem levar em conta a interacao deles, apenas os
spin-orbitais desocupados contribuem para a probabilidade de transi¢do, devido ao Principio de
Exclusdo. Em acréscimo, um elétron colocado em um spin-orbital em ¢y ndo pode ser observado

em um tempo anterior. Portanto, um elétron propaga-se com uma probabilidade dada por:

0 1<t
P c(t.t,)= , 2
lf( ) Z(l_gb)llé exp[_lgs(t_tO)/h]Zsf ’t>t0
s (B.67)
|0 ,se s for desocupado
SC ,se s for ocupado
De maneira similar, um buraco propaga-se com probabilidade:
o) Tz ool i 1)
0 >t (B.68)

{0 ,se s for desocupado
8s =

1 ,se s for ocupado

As probabilidades Py e P,fb derivam de uma amplitude comum, o propagador Gt t)

definido por:
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P, (t.t,)=|G, (z, t0)|2
iZg X expl-ie (t—1,)/hly 1<ty (B.69)
_lz Zzs eXp ( _tO)/h]Zsf ’t>t0

.G (t.1,

que, por sua vez, define o elemento de matriz da fun¢dao de Green no espaco do tempo.

Existe uma descontinuidade em ¢ = ¢y para i = f, pois:
hmlG ((z, +0)t,)- Glf((to —5),t0)J:

00,
= hm{—zz g W exp[ t +6)- /h];( }

-0+

- hm{lz g1 expl-is [t~ )1,/ h]zf}

50+

= hm{—lz 2. )x. exp(—ig 5/7’1)}@}

-0+

-0+

— l1m{zz g X GXP(W 5/h)7(sf }

_lz gs lzslsf lzgslzslsf lzzst\f lsz 5@7

Um sistema com hamiltoniano H independente do tempo possui um propagador no
espaco do tempo. E conveniente estudar esses propagadores no espago da energia (variavel
conjugada do tempo), através da transformada de Fourier de G(tf). A transformada e sua

inversa s3o definidas por:

G,(E)= 4 TG"f (t,2, )expliE(t —1,)/n]d(t —t,) (transf. direta)
- . (B.70)
G, (t,2,)= %ﬂ J-Gl.f (E)exp|-iE(t -1, )/h|dE  (transf. inversa)

Com isso, tem-se:
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i (S onlie -l Joolet— bt -1,)+
Ly J[ o)z, expl e e— 1, )iy, Jexp[ig(t_to)/h]d(f_to)

=%ngz,-x j [i(E ~& )¢ —t,)/nld(e —1,)+

: (B.71)
—/Z Iexp i(E —e )t —1,)/nld(~1,)
Utilizando-se o seguinte resultado tabelado [128]:
Texp(— px)dx = 1 , Re()>0,
0 p
tem-se, fazendo: {=(t—t),ep=[nti(E - &)]:
jexp[—z(E —& ) /nld¢ = —Texp[—z(E —&,)r/hde
= Texp[— i(E—¢,)c/n]dr
= lim Texp{— [ +i(E -¢,)]/n}dr (B.72)
—hm0 h
0 77+i(E—8 )
_ h
- i(E —& )
[expl-i(E~¢,)¢ /nldg = lim [expl-[n-i(E ¢, )Y}
: h
== A
_ —h
_iQE—gs)

logo:
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-G, (E)= Z% (B.74)

que define os elementos de matriz da fungdo de Green no espago da energia. De B.61 e B.74,

tem-se:

G(E) =Zé%<f), (B.75)

que define o operador G(E) no espago da energia (representa¢do espectral).

Essa ultima expressao pode ser obtida da definicdo do operador FG:

da propriedade das fun¢des de operadores [120]:

F(ﬁ)¢i>:F(5i)|‘/’i>’

e da relacdo de completeza:

YloNe|=1,

i
de onde se tem:

éte)~{ D77 -

El- -
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B.9 CALcuLO DO ERRO NA APROXIMAGAO DE Dols NiVEIS

A partir da definicao da probabilidade de transicao do elétron entre estados eletronicos,
localizados no doador e no aceitador [42], pode-se estabelecer um critério para quantificar o erro,
na aproximagdo de dois niveis. Essa probabilidade, Pp4(,t)), € obtida da transformada inversa

de Fourier de Gpy(E):

PDA(ti‘t ):|GDA(t’t )|2

(B.76)
Gp,(t.t,) / IGDA exp[—iE(t - t, )/ |dE
Definindo-se a fung¢do de referéncia no espago de energia Rps(E), na forma:
G,,(E) , naregido deinteresse
R, (E)= i (8) siao ge Ier , (B.77)
0 , fora da regido de interesse

onde a regido de interesse ¢ a que inclui apenas os polos de Gp4(E), associados aos estados
envolvidos na transferéncia de elétrons, obtém-se a func¢do de referéncia no espago do tempo

Rp4(t,t), por meio da transformada inversa de Fourier de Rp4(E):

R, (tat ):|VDA(t’t0)|2

rp(t,t,) / JRDA (E)exp[-iE(t -1, )/h]dE

(B.78)

A funcdo de referéncia Rpu(t,t)), que corresponde a probabilidade de transi¢do para o
sistema com apenas dois estados, possui uma Unica freqiiéncia, associada a transicdo entre os

estados de interesse, igual a freqiiéncia dominante de Pp4(Z %), além de possuirem a mesma fase.

Das Equacgdes B.76 ¢ B.78, pode-se definir o erro na aproximacao de dois niveis, em

termos percentuais, da seguinte forma:
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100 - -
%Erro=—2=3 Poltsty) = Rp,(6:t,), (B.79)
e o erro absoluto, sob a forma:
100 ; ;
%|Err0|:WZ‘PDA(t’tO)_RDA(t’tOX’ (B.80)

onde N corresponde ao numero de pontos calculados para a probabilidade de transi¢do Pp,(t,t) e
para a fungdo de referéncia Rp(t,t)). A Equagdo B.79, definida com sinal, permite contabilizar
erros sistematicos, enquanto a Equagao B.80 contabiliza todos os erros no calculo dos pontos

Pp,(t,ty) da probabilidade de transicio.
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APENDICE C: ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DO PROGRAMA

C.1 RECURSOS E LIMITAGOES DO PROGRAMA PROPAG

1. A metodologia implementada no PROPAG assume que a reagao TE ocorre entre
dois estados. Embora ela ndo seja aplicavel em casos que envolvam mais de dois
estados na transferéncia eletronica, o calculo da probabilidade de transicdo em
fung¢do do tempo, efetuado por esse programa, constitui a Unica estratégia que

permite testar e quantificar a validade da aproximacdo de dois niveis.

2. Qualquer tipo de base pode ser utilizado pelo PROPAG (ortogonal ou ndo-
ortogonal). No entanto, alguns dos recursos desse programa estdo implementados
apenas para bases ortonormais, como € o caso do tratamento de grupos doador e
aceitador volumosos. O calculo de fatores de importancia e a determinacao de

caminhos estdo implementados apenas para orbitais naturais (NBO ou NLMO).

3. Os procedimentos de calculo do acoplamento eletronico assumem que o ponto de
cruzamento evitado (PCE), que corresponde ao estado de transi¢ao, tenha sido
atingido. Nos sistemas simétricos TE caracteristicos, nos quais os estados do
reagente e do produto estdo bem localizados nos grupos doador e aceitador de
elétrons, essa condi¢cdo ¢ automaticamente satisfeita. Em sistemas nao-simétricos,
essa condigdo exige a modificacdo das coordenadas normais, que fornecem o
caminho da reagdo (o que deve incluir o solvente). Visando “simular” o efeito do
solvente, responsavel apenas por levar o sistema ao PCE, podem-se utilizar cargas
proximas aos grupos doador e aceitador de elétrons [23], variando-se o valor das
cargas até que o PCE seja atingido. Esse procedimento ¢ realizado de forma

automatizada pelo PROPAG.
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4.

O programa utiliza alocagdo dindmica de matrizes. Isso garante que, a principio,
nao haja restricdes quanto ao nimero de atomos ou de orbitais a serem incluidos
no célculo. No entanto, devem ocorrer problemas na indexagdo de atomos acima
de 99 e orbitais de nimeros superiores a 999. Essa limitagdo estd ligada a versao
do programa NBO, para o qual o PROPAG esta implementado, o que exigira

modificagdes no cddigo do programa para versoes mais recentes do NBO.

O PROPAG trata reagdes do tipo TE fotoinduzida, a partir de calculos CIS,
embora todo o tratamento possa ser feito para qualquer tipo de célculo CI. A

generalizagao para outros tipos de CI exigira modificagdes no cddigo.

As sub-rotinas para o calculo de caminhos estdo implementadas, de modo a, em
caso de interrup¢do do programa, prosseguirem do ponto onde ocorreu a parada.
Esse recurso ¢ particularmente util, no caso de sistemas em que o nimero de
caminhos ¢ elevado e, independentemente da causa, ocorre uma interrup¢ao nessa

etapa de célculo.
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C.2 UTILIZAGAO DO PROGRAMA PROPAG

C.2.1 Programa Auxiliar de Manipulagao de Saidas

O programa auxiliar SA/DA visa manipular arquivos de saida de diversos programas,

criando entradas para o PROPAG. A sua utiliza¢ao pode-se dar por entrada de opgdes de menu

ou por passagem de parametros. Quando nenhum parametro ¢ fornecido, o programa exibe uma

lista de menus para a execugao das manipulacoes:

Prompt de comando

L
L
L
L
L

SAIDA versao 2804.01.81 —J

Criar arguivo para:

11 Otimizacao ou Uisuwalizacao de Geometria.
2] Calculo de Estrutura Eletronica

31 Extracaoc de dados.

4] Entrada para o PROPAG.

#1 8air do programa.

=

O programa segue, ao digitar-se o nimero do menu desejado e apds pressionar-se

<Enter>. As informagdes basicas a serem fornecidas sdo listadas abaixo. Informagdes adicionais

podem ser necessarias, dependendo do tipo de programa para o qual o arquivo vai ser criado.

Parametro

Nome do arquivo de entrada (sem extensao).
Nome do arquivo de saida (sem extensao).

Tipo de arquivo de saida a ser lido.
Tipo de arquivo de entrada a ser criado.

Dados sobre o sistema (descrigdo e comentario sobre o calculo).
Carga total e multiplicidade do sistema.
Hamiltoniano/Base a ser utilizado(a).

Tipo de rotina de céalculo (especifico para cada programa).

A lista de parametros pode ser acessada, a partir da digitagao da linha de comando:

C:> SAIDA

/17
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apresentando-se a seguinte tela:

& Prompt de comando

SAIDA versao 280A4.61.81

Otavio Luis de Santana

Universidade Federal de Pernambuco — UFPE
Centro de Ciencias Exatas e da Matureza — GCCEN
Departamento de Quimica Fundamental - DQF

Ultima atualizacao: 16.88.2804

Formatos para execucao:
Saida <Arguivol?> <Opcaol’?> <Arquive2> <OpcaoZ> [{/Opcoes>]

*Pressione {Enter> para continuar ou [CTR-C] para cancelar.
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A lista de parametros e tipos de arquivos de entrada e saida tratados pelo programa ¢

apresentada em um conjunto de telas, ao pressionar-se <Enfer> para cada uma delas. Os arquivos

criados necessitam de ajustes minimos, apos a manipulagdo, tendo as configuragdes apropriadas

para cada tipo de célculo necessario a utilizagdo posterior do programa PROPAG.

Para se criarem entradas para o PROPAG, uma série de menus adicionais serdo exibidos,

para que se fornecam os parametros do calculo a realizar-se. Os dados necessarios para a criagao

do arquivo de entrada sao descritos a seguir.

Parametro Descricao
CONFIGURACOES DE Passadas como pardmetros na linha de comando.
ARMAZENAMENTO

Armazenamento dos orbitais
moleculares

Criar arquivo de verificagdo

INFORMACOES SOBRE O
SISTEMA
Descrigdo e comentdrio _ _ _
CONFIGURACOES
PADRAO

Utilizagao de TODOS os

valores padrao

O arquivo pode armazenar todos os orbitais moleculares calculados ou
apenas os orbitais de fronteira HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1.
Padrdo: armazenar apenas os de fronteira.

O programa realiza alguns testes nas matrizes lidas e as registra em um
arquivo de verificagdo (*.chk) para comparag¢do com as matrizes
armazenadas no arquivo de entrada (*.prg).

Padrdo: nao criar.

Permite utilizar todas os configuragdes padrdo (exceto particionamento).
Padrao: utilizar as configuragoes padrdo (nenhuma informagdo
adicional é solicitada, exceto para a defini¢do dos grupos doador e
aceitador de elétrons).
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Pardametro

Descricao

CONFIG({RACOES DE
EXECUCAO
Opgoes de procedimento

Base a ser utilizada

Unidade de energia

Orbitais Moleculares /
Estados CI
de interesse

Sitios Orbitais /
Configuragoes CI
de interesse

Sitios Atdmicos e Orbitais /
Configuragdes CI
a separar

Alcance em Distancias /
Corte em Interacoes e
Sobreposigdes

Especifica o procedimento a ser realizado:

1. Determinacdo do acoplamento eletronico.

2. Elementos de matriz de func¢do de Green Gy(E) da ponte e caminhos.
3. Calculo de Gpu(E) e Ppa(t) = |Gpa(t)].

4. Mapeamento FSD (esse mapeamento relaciona as interagoes do
sistema (matriz F) com os elementos de sobreposi¢do (matriz S) e as
distdncias entre os orbitais, calculadas a partir da matriz de distancias
dos datomos do sistema (matriz D); esse procedimento é util para orientar
os valores de corte a serem utilizados pelo programa, caso sejam
especificados).

Especifica a base a ser utilizada, no caso de existirem matrizes em varias
bases no arquivo de saida:

1. Orbitais atomicos puros.

2. Orbitais atomicos hibridos (NHO).

3. Orbitais naturais de ligagdo (NBO).

4. Orbitais localizados (NLMO,).

Especifica a unidade de energia a ser utilizada nos cdlculos:
1. Eletron-volts (eV).
2. Unidades atomicas (ua).

Especifica os estados envolvidos na transferéncia eletronica:
1. HOMO-1 e HOMO | 1°e 2° estados excitados.

2. HOMO e LUMO / 2° e 3° estados excitados.

3. LUMO e LUMO+1 / ° e 4° estados excitados.

4. Outros (a serem especificados).

5. Nao especificar (determinagdo pelo programa).

Padrdo: nao especificar.

Especifica os orbitais da base ou configuragées do CI a serem
renormalizados. Caso ndo sejam especificados, o programa determinara
a partir da condi¢do de localizagdo.

Padrdo: nao especificar.

Para o caso de se realizar aproximagdes ou se testar a importancia de
grupos na composicdo do acoplamento, pode-se separar um conjunto de
orbitais ou atomos / configuragées, especificado-os um a um.

Padrado: nao especificar (considerar todos os orbitais ou configuragoes).

Especifica o alcance das distdncias e o corte para as interagées e as
sobreposicoes (valores percentuais; 100% corresponde ao valor extremo
no sistema para distancia/intera¢do/sobreposicdo). Util na realizagio de
aproximagaes: interagoes entre orbitais a uma distancia superior ao
alcance ou com interagoes/sobreposi¢oes inferiores ao corte serdo
considerados ndo-interagentes.

Padrdo: 100% de alcance, 0% de corte.
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Pardametro

Descricao

DADOS PARA O
CALCULO DE CAMINHOS
Energia de Tunelamento /
Critério de Convergéncia

Maxima Ordem para os
Caminhos de Tunelamento

Registro dos dados do
calculo

Realizacdo do Teste de
Validade de Dois Niveis

Fatores de Importancia a
serem calculados

DADOS PARA OS
GRAFICOS

Energia Minima / Méaxima /
Resolugao

DADOS PARA O
PARTICIONAMENTO
Lista dos Sitios Atdmicos
do Doador/Aceitador

O valor da energia de tunelamento pode ser especificado ou calculado,
definindo-se o critério de convergéncia.

~ A . 6 . P
Padrao: calcular (convergéncia: 10° na unidade especificada).

Ao se determinar caminhos de tunelamento, o programa fard a
determinacgdo da contribui¢do total de cada ordem. Este valor especifica
a maxima ordem a ser calculada.

Padrao: numero de sitios atomicos na ponte.

Permite registrar todos os dados calculados, o que aumenta
consideravelmente o tamanho do arquivo de saida.
Padrado: nao registrar.

Define a realizagdo do teste de validade da aproximagdo de dois niveis.

Pode-se calcular fatores atomicos, orbitais ou ambos. Calculados apenas
para o caso de orbitais naturais (NBO ou NLMO,).
Padrdo: ambos.

Para o calculo da probabilidade de transicdo ¢ necessario calcular
previamente Gpy(E) em um intervalo de energia especificado, que deve
incluir todos os autovalores da ponte calculados (valores determinados
pelo programa). Esta etapa também é necessaria no estudo de elementos

Para tratar o caso de grupos doador/aceitador volumosos (quando ndo é
possivel utilizar um unico orbital da base como sitios de referéncia), é
necessario separar o sistema em partes. Os dtomos do sistema devem
estar ordenados em seqiiéncia, de modo que os atomos de um grupo
(doador, aceitados ou ponte) ndo se misturem com os do outro.
Especificam-se os grupos pelo primeiro e ultimo atomo da lista do
doador e do aceitador.

No caso da utilizagdo de cargas para a obten¢ao do PCE, o programa S4/DA interpretara,
no arquivo de entrada, o simbolo “CP”, como sendo a indicacdo de carga pontual. Pode-se
utilizar qualquer programa para a preparagdo da entrada (como o HyperChem, salvando no
formato *.ent, de modo a escrever a geometria em coordenadas cartesianas), acrescentar uma
espécie quimica na posi¢ao da carga (de preferéncia uma que ndo esteja presente na estrutura,
facilitando a sua localizagdo posterior — “He”, por exemplo) e depois editar a entrada,

substituindo-se o simbolo da espécie adicionada por “CP”. Com isso, pode-se criar a entrada

para o programa desejado.
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Qualquer programa pode ser utilizado para a obtengao do PCE, a partir da realizacao de
uma série de célculos, iniciando-se com o valor nulo para a carga e ajustando-a de modo a atingir
a condi¢do necessaria, que corresponde a configuragdo em que o delta (A) ¢ minimo. O
programa SAIDA pode extrair as informacgdes dos deltas calculados, a partir da série de calculos,

registrando-se o resumo em um arquivo de informacgdes (*.inf).

C.2.2 Programa de Calculo do Acoplamento Eletrénico

O programa de calculo de energias e interagdes efetivas PROPAG utiliza entradas (*.ent)
geradas pelo programa auxiliar SAIDA, executa a determinagao do acoplamento eletronico, sob a
forma de uma interacdo efetiva entre o grupo doador e aceitador de elétrons, em fungdo do
procedimento de renormalizagdao, bem como o teste de validade da aproximagao de dois niveis, a

partir do calculo da probabilidade de transi¢ao dependente do tempo.

O programa PROPAG também pode obter o PCE com uma ou duas cargas pontuais
(dipolo), localizadas proximas ao doador e/ou aceitador, ajustando o valor das cargas, a partir de
uma sé€rie calculos e testes, utilizando o programa CNDOS ou ZINDO. Esse procedimento ¢
executado automaticamente, quando nenhuma matriz de interagdes estd presente no arquivo de
entrada (matriz de Fock, no caso da transferéncia térmica, ou matriz CI, no caso da transferéncia
fotoinduzida). A posicdo das cargas ¢ especificada pelo wusuario ou determinada

automaticamente, em funcao da configuragdo do particionamento, caso esta se encontre definida.

A execug¢do do programa da-se por passagem de parametros, cuja lista pode ser acessada

a partir da digitagcdo da linha de comando:

C:>PROPAG /?

apresentando-se a seguinte tela:
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e+ Prompt de comando

PROPAG versao 268084.81 .81 ':J

Otavio Luis de Santana

Universidade Federal de Pernambuco — UFPE
Centro de Ciencias Exatas e da Matureza — CCEN
Departamento de Quimica Fundamental — DQF

Ultima atuwalizacao: 16.88.2884

Propag <Argquivel’?> [{Arguivo2> [{/0pcao>]]

{Arquivol> = Arguive de entrada <(sem a extensao’
{Arquivo2> = Arguivod(s? de saida {(sem a extensao? Copcionall

</0pcao?> - Opcao de calcule a realizar

= AUDA <acoplamento Uda{Etun>> [padrao]
= #CAM {caminhos — continuacao de UDA> [continuacao]l
= /8EQ {(caminhos — continuacao de CAM> [em caso de errol
= /ANL <caminhos — continuwacaoc de SEQ> [em caso de errol
= /IS8T {caminhoz — apenas analisel
= #GRF (G(E} e P{t)> = 1G(t)i=x2)
= /MAP <{mapeamento DHS>

*Pressione <{Enter> para continuar ow [CTR-C] para cancelar.

Em geral, todos os dados sdo coletados pelo programa S4/DA, de modo que apenas a

seguinte linha precisa ser digitada:

C:> PROPAG <Nome do Arquivo>

Quando nenhum parametro ¢ fornecido, o programa solicita o nome do arquivo de

entrada e utiliza as configuragdes contidas nele.
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C.2.3 Interface Grafica

A interface grafica, implementada para ambiente Windows, visa auxiliar na manipulagao
dos arquivos pelo SAIDA, bem como a criacao e execu¢do dos arquivos de entrada do PROPAG.
O programa apresenta um numero reduzido de comandos, de modo a ser uma ferramenta de facil

utilizacao, tendo a forma de uma barra de ferramentas, como mostrado na figura abaixo.

|| D | o | [=]

Os comandos sdo os seguintes:

= Permite abrir qualquer arquivo texto e entradas para o PROPAG. A caixa de didlogo fornece
T filtros para os tipos mais utilizados pela interface (arquivos de entrada e saida).

D Chama o didlogo de opgdes de entrada e saida, de onde é possivel converter arquivos entre
~ diversos formatos e criar entradas para 0 PROPAG.

il Interrompe temporariamente o funcionamento do programa. O programa pode ser
~ restaurado a partir do icone correspondente junto ao reldgio do Windows.

O Finaliza o programa.

Todos os dados necessdrios para a configuracio do arquivo de saida podem ser
fornecidos, a partir do didlogo de opg¢des, exibido abaixo, e didlogos auxiliares, para a entrada de

pardmetros complementares, em alguns casos especiais.
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Opcoes de Entrada e Saida [ x|

Mome do arquivo de entrada: —Hamiltoniano £ Baze:— | —Robina:
|<N|:|rne o arquive> —IE? @ " Cartesian
Formato de entrada: ) INEO ARWHDE £ Z-tatiy
| = | ¢ s106 ¢ Redundant
Mame da arquiva de saida: 1 321G " EF
|<N|:|rne da arquiva E,l ) 431G v Calculz BHE
631G - -

Faormato de zaida: [Carga: —
[ =] € D35 Wt [~
Dezcrigao; [Carmentario;

Tipo de procedimento: Opgdes adicionais:

" Dtimizagdo ou visualizacio [~ Reonientar estrutura [~ Exibir comands

{ Calculo de estrutura eletidnica v Abrir saida [~ Exibir sumério

x LCancelar |

Em particular, as opg¢des para a configuragdo do calculo do acoplamento eletronico sdo

fornecidas ao didlogo de configuragdo para a determinagdo do delta, exibido abaixo.

Opcies para a determinacao do delta Ed

Tipo de tranzferéncia:——  —Particionamento: rConfiguracdo daz cargas:

« T Dioador: Carga inicial: I "l M* de cicloz: I "I

" TE fotoinduzida. Inicic: I Carga final:l "l F'u:uaiu;Eu:I vI
Aproximagao: Eim: I F'assu:u:l 'l Buzca padrEu:I 'I

" Gaussian.

Ref.: I

" Zindo. Distancia [ﬂ]:l "l Fleferénu:ia:l

 CHDO/S. —Aceitadar

% Dutra aprosimacio. Inicia: I— [ MEo calcular Badido [~
—Baze: Firn: I rOprdes adicionais:

£ Orhitais atdmicos., ¥ Utilizar configuragdio adicional padrdo.

L Ret.: I . : T

£ Orbitais hibridos. [ Criar arquiva de verficagio.

% Orhitais naturas., [~ Amazenar todos os orbitais moleculares.

£ Orhitais de ligag3o. I™ Particionar [+ Abrir zaida para execucdo.

» ﬂvan;arl x Ean:elarl
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C.3 EsQUEMA SIMPLIFICADO DO PROGRAMA PROPAG

O procedimento para o calculo do acoplamento eletronico ¢ mostrado no esquema

simplificado da Figura C.1. A seguir, algumas observacdes sobre cada uma das etapas.

1.1.

1.2

2.1.

Obtengdo da geometria molecular. A geometria em estudo pode ser obtida, por

exemplo, da otimiza¢do via Gaussian ou MOPAC.

Obtencdo das matrizes de interagoes, recobrimento e coeficientes. Etapa
condicional: s6 pode ser executada, caso o PCE tenha sido atingido. Para a impressdo
da matriz de intera¢des (matriz de Fock, no caso da TE térmica; matriz CI, no da TE
fotoinduzida) pelo programa CNDOS, fez-se necessaria uma alteragdo do cddigo
fonte, incluindo-se, também, o célculo de orbitais NBO. Para a impressdo da matriz
CI pelo programa ZINDO, ¢ necessaria a utilizacdo do pardmetro IPRINT = 1. Com o
programa MOPAC, a matriz de Fock ¢ impressa com a palavra-chave FOCK na lista
de parametros do arquivo de entrada. No caso ab initio, com o uso do programa
Gaussian, imprime-se a matriz de Fock, utilizando-se a palavra-chave 10p(5/33=4).
Na base de orbitais atdmicos puros, ¢ necessaria a orientacdo prévia das estruturas,
de modo a obter-se melhor localizacdo dos orbitais moleculares de interesse, nos
orbitais da base escolhidos para a reducdo a dois niveis. No Gaussian, deve-se
acrescentar a palavra-chave NoSymm ou NoSymmetry, dependendo da versdo
utilizada, para que o célculo seja realizado na geometria especificada, caso contrario
0 programa re-orientara a estrutura, de acordo com a simetria, para uma orientacao

padrao.

Obtengdo de pardmetros para o cdlculo. Alguns dos dados necessarios, coletados
pelo programa SAIDA, sdo: nomes para os arquivos de entrada e saida, sitios de

interesse (determinados manual ou automaticamente pelo programa, a partir dos
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2.2

coeficientes dos estados que apresentem igual localizagao em duas funcdes da base),
regido de energia para o teste de validade da aproximacao de dois niveis (opcional;
caso especificada, deve conter todos os autovalores dos estados da ponte, ocupados e
virtuais; caso ndo especificada, o programa determinara o intervalo a ser testado) e

critério de convergéncia para o calculo da energia de tunelamento (Ey,,).

Transformacgées diversas das matrizes obtidas. Etapa condicional: s6 pode ser
executada, caso o PCE tenha sido atingido; caso contrario, as matrizes necessarias
ainda ndo estdo determinadas, devido a etapa 1.2. Algumas das transformagdes
efetuadas sdo: calculo da matriz de recobrimento, no caso nao-ortogonal, em funcao

da equacgao [47]:

c'sc=1 -» s=(c’)'c'=(c")(c")
onde se assume que C, matriz dos coeficientes dos orbitais moleculares, ¢ real, sendo
necessario o calculo de sua inversa [129]; calculo da matriz de distancias e
conectividades; rotacionamento da estrutura, caso solicitado; e particionamento das
matrizes de interagdes e coeficientes, no caso de grupos doador e aceitador
volumosos. Todos os dados coletados, para a execug¢dao do programa PROPAG, sao
registrados em um arquivo de entrada (*.ent), em um formato que permite a

visualizagdo, a partir de diversos programas (como HyperChem ou RasMol).

3.1. Posicionamento das cargas. O posicionamento ¢ realizado em fung¢do da

configuragao do particionamento, contida no arquivo de entrada. Essa configuragcao
define os grupos doador e aceitador de elétrons, sendo usada, nessa etapa, para
estabelecer o centro dos grupos, a partir dos quais ¢ determinada a direcdo do
posicionamento das cargas. A distdncia das cargas a estrutura ¢ definida na

configuracao da determinagdo do delta, bem como o intervalo de procura para o
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valor das cargas, registrada no arquivo de entrada.

3.2. Determinagdo das cargas e do A. Nessa etapa sao efetuados diversos calculos de

33

estrutura eletronica e testes que permitem o ajuste do valor das cargas para a
determinagdo do PCE. Cada valor de carga corresponde a um célculo de estrutura
eletronica. O nimero de cargas testadas, por sua vez, depende da precisao desejada, o
que pode exigir algumas dezenas de calculos HF—SCF/CI. Nos testes verifica-se o
comportamento dos deltas (A), calculados em funcdo das cargas, bem como a
localizagdo dos estados de interesse. No caso da TE fotoinduzida, em que sdo
realizados calculos CI, ¢ efetuada a analise da localizacdo dos orbitais moleculares,
em termos dos grupos doador e aceitador de elétrons, bem como da ponte, o que
permite estabelecer as configuragdes de excitagdo local e de transferéncia de carga.
Todas as informagdes obtidas, para cada valor de carga, sdo registradas em um

arquivo de informagdes (*.inf).

Obtencdo das matrizes do sistema. No final da determinacdo do PCE, todas as
matrizes, necessarias para a execucdo do programa PROPAG, sdo registradas no
arquivo de entrada (*.ent). Dessa forma, em caso de re-execugdes do programa, ndo
ha necessidade de determinar-se novamente o PCE. Todas as transformagoes
necessarias, como o particionamento de grupos doador e aceitador volumosos, sdao

efetuadas nessa etapa.

4.1. Determinacdo do fator eletronico (A). O fator eletronico ¢ determinado a partir da

seguinte equagao:

5

Az‘gr -,

onde &, € ¢, correspondem as energias dos estados eletronicos reagente e produto

(orbitais moleculares, no caso da TE térmica, ou estados excitados do CI, no caso da
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TE fotoinduzida). O fator eletronico ¢, posteriormente, comparado ao valor do

acoplamento eletronico, de acordo com a seguinte equacao:

A=2V

|

o que permite quantificar a correla¢do entre os métodos DE e FG.

5.1. Particionamento da ponte. O célculo ¢ realizado, mediante a técnica de
particionamento de Lowdin, onde se efetua a diagonalizacdo do bloco da ponte,

obtendo-se a matriz de interagdes efetivas:

HZ/; (E) =H, +v, (E)(E1bb —&, )_l Vi (E)

O intervalo de energia deve conter todos os autovalores dos estados da ponte,
contidos na matriz €;,. Dessa forma, registram-se os valores obtidos para as energias
¢ interacdes efetivas, ocD(Aff(E) e ﬂDAef(E), no intervalo de energia definido. Esse
procedimento exige uma unica diagonalizacdo e ndo requer a inversdo de matrizes.
Para cada energia aD(A)ef(E) ¢ interagao ﬁDAef(E) efetivas, dentro do intervalo de
energia £ a serem calculadas, ¢ necessaria a execu¢do de um Unico somatorio, em
termos dos autovalores dos estados da ponte:

Hg:l(E): Hy, +ZE—8.P .

0 que torna o procedimento muito veloz.

5.2. Cdlculo de Gp4(E). O célculo ¢ realizado, a partir das energias e interagdes efetivas,

determinadas anteriormente, a partir da equagao:

G, ()= o (E)

(£ - ag (ENE - a (£)-(55,(E)

O intervalo de energia ¢ o mesmo da etapa anterior. Esse procedimento nio exige
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execugdo de somatorios, diagonalizagdo ou inversao de matrizes, o que torna o

procedimento muito veloz.

5.3. Calculo de Pp4(t) = |GDA(t)|2. E necessaria a realizacdo da transformada inversa de

Fourier de Gp4(E), de acordo com e equagao:

G, (t.t,)= Y4 [, (E)expl-iE(e —1, )/n]dE.

O procedimento ¢ bastante eficiente, devido a utilizagdo do método FFT (do inglés
Fast Fourier Transform, ou transformada rapida de Fourier) [129]. O exame dos
graficos obtidos, para apw?(E) e Poa?(E), Goa(E) e Ppu(f) (cujos dados sdo
registrados em arquivos com as extensdes *.grf, *.fge e *.dat, respectivamente),

pode, entdo, ser efetuado, utilizando-se programas como Origin.

6.1. Determinacdo do valor inicial para E,, Define-se o valor de ordem zero para a

energia de tunelamento a partir da equacao:

n=0, E%=(s,+¢,)2,

tun

onde &p e g correspondem as energias dos estados eletronicos de interesse (orbitais
moleculares, no caso da TE térmica, estados excitados, no caso da TE fotoinduzida),

localizados no doador e no aceitador, respectivamente.

6.2. Reducdo a dois niveis efetivos. Consiste das dizimagdes sucessivas dos sitios da
ponte e renormalizagdo dos sitios remanescentes (processo iterativo), fazendo-se uso

das equacgdes de renormalizagao:

(E)ea +- P pgp)=p 4 PP
a4(E)—ai+(E_am), 'Bif(E)_ﬂ”+(E—am)’

obtendo-se:
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agy (). A5 (D).

6.3. Cdlculo da nova energia E,,, e do erro. No caso geral de bases ndo-ortogonais, para
o célculo da energia de tunelamento, seria necessaria a diagonalizacdo da matriz de
energias e interacdes efetivas obtidas. No entanto, como ¢ utilizada a matriz de
energias e interagdes transformadas, cuja equagdo secular associada tem a mesma
forma do caso ortogonal, a média dos autovalores obtidos ¢ igual a média das

energias. Portanto:

tun tun tun

E0 =|ad"" (ED)+ o (E2)))2.

Para o calculo do erro, compara-se o valor da interagdo efetiva, para a energia de

tunelamento atual, com o valor anteriormente obtido:

EW'O(H]) = g/;(”*‘) (E(n))_ g/;(") (E(n—l)).

tun tun

6.4. Registro de E,, e de Vp4 Uma vez obtida a convergéncia, registram-se os valores

obtidos para a energia de tunelamento e acoplamento eletronico:

E = E(,Hl) > VDA ~ le)/;l (Etun ) .

tun tun

6.5. Cilculo dos orbitais moleculares da ponte. E necessaria a diagonalizagio do bloco
da ponte [25, 26], como mostrado das Equacdes B.21 a B.23, onde a contribui¢do ao
acoplamento eletronico, associada a cada estado eletronico da ponte, ¢ devida ao
termo correspondente no somatorio:

€ v ivi
D;(Etun):ﬂDA+Z o :

P
- K, — ¢

tun

6.6. Cdlculo dos fatores de importincia (orbitais/atomicos). Calculam-se os fatores de

importancia, a partir da equacao:
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f(l) — VDA - VDA (l) ~ g;l (Etun )'_ lé;/;l (Etun > l)
VDA 2{4 (E tun )

onde Vpu(i) = Bos?(Euni) corresponde ao valor do acoplamento eletronico, apds a
remog¢ao do sitio i (atdbmico ou orbital), obtido sob a forma da interacdo efetiva,
determinada pelo procedimento de renormalizacdo. Para a visualizagdo dos
resultados, devido aos fatores atomicos, pode-se utilizar o programa RasMol, a partir
do menu “Colours”, visualizando-se regides e temperaturas nas opcdes “Group” e

“Temperature”, respectivamente.

7.1. Calculo do sistema efetivo. Executado apenas no caso de calculo de caminhos, caso
solicitado pelo usudrio, onde se eliminam os sitios orbitais de pequenas
contribui¢des, determinados pelos fatores de importancia e critério de corte pré-
estabelecido, renormalizando-se o sistema remanescente. Essa etapa, quando
executada, re-indexa todos os sitios remanescentes no sistema. Os caminhos,

calculados posteriormente, levam em conta os sitios removidos.

7.2. Calculo das contribuigoes totais. As contribuicdes totais de cada ordem, até a ordem
limite previamente estabelecida (geralmente definido pelo nimero de orbitais na

ponte), sdo calculadas a partir de cada somatdrio correspondente:

Z BB —  Contrib. Total de 1 Ordem
i Etun - ai

Z Poils B —  Contrib. Total de 2% Ordem
ij (Etun - )(Etun - a_/)

2 Poils PP > Contrib. Total de 3° Ordem

ijk (Etun —q, )(Etun - a_/ xEtun - )

Cada somatorio, por sua vez, esta associado ao produto matricial:
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7.3

74.

com o n correspondente, onde:

0 , 1#]

- [BL,:{” s

Uma vez obtida as matrizes d ¢ B, calcula-se a inversa d”', invertendo-se os
elementos diagonais £ —a;, ¢ o produdo P = d'B. Para a ordem zero, utiliza-se
apenas A(0)=d"'; para a ordem um, utiliza-se A(1)=A(0)P; para a ordem dois,
A(2)=A(1)P, e assim sucessivamente, efetuando-se o produto matricial
correspondente a cada ordem desejada. Ou seja, para calcular uma nova ordem,
utiliza-se a matriz auxiliar A, da ordem anterior, ¢ multiplica-a pela matriz produto
P, pela direita. Nessa etapa, identifica-se a ordem de caminhos para a qual ocorre a
convergéncia no valor do acoplamento, utilizando-a como a ordem limite no célculo

de caminhos.

Cdlculo dos elementos Gij(En,) da ponte e relevantes. Calculam-se os elementos de

matriz, a partir da equagao:

G"f (E“m ) = [(Etun 1PP -H PP )_1 ] ij

onde o espaco P ¢ relativo a ponte. Os termos de contribui¢des relevantes para o
acoplamento fp,Gij(Eun) 4 sdo obtidos por meio de um critério de corte previamente
estabelecido, e os indices i e j de “inicio” e “fim” da ponte mais importantes para o

calculo de caminhos sado identificados.

Calculo de caminhos e regioes. Para o calculo de caminhos, determina-se

previamente a matriz de decaimento, cujos elementos sdo dados por:
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tij (Etun ) =

Para cada par de “inicio” e “fim” mais eficiente (identificados na etapa 7.3, a partir
dos elementos Gj; da ponte, sendo i 0 “inicio” e j o “fim”), determinam-se todos os
caminhos diretos (que se afastam do “inicio” e se aproximam do “fim”), até a ordem
limite (determinada na etapa 7.2, a partir do céalculo de contribui¢des totais),
identificando-se os mais relevantes, a partir de um critério de corte previamente
estabelecido. Como os fatores de decaimento sdo pequenos (menores que 1), quando
um novo “passo” no caminho (um novo sitio ¢ incluido na seqiiéncia) diminui
significativamente a sua contribui¢do, podem-se descartar todos os caminhos que o
incluem, pois todos os proximos “passos” diminuirdo ainda mais a contribui¢do. Esse
ultimo procedimento aumenta, de forma bastante significativa, a velocidade de
procura de caminhos. Para um dado “inicio”, procura-se seqiiencialmente os sitios da
ponte que sdo ‘“conectados” (para os quais a interacdo ndao € nula) e que se
aproximem do “fim”, analisando-se todas as possibilidades, dentro das restri¢des
estabelecidas. Ou seja, uma vez atingido o sitio “final”, recua-se um “passo” e
reinicia-se a procura, até que o “final” seja novamente atingido e ndo haja mais
possibilidades a analisar. Apenas os caminhos que tenham contribui¢des relevantes,
segundo critério de corte definido, sdo registrados. Apds a determinagdo dos
caminhos relevantes, calcula-se a importancia g(i) de cada sitio da ponte (atdmico ou
orbital), comparando-se a contribuicdo de todos os caminhos com a contribui¢do

daqueles que ndo incluem o sitio correspondente, de acordo com a equagao:

gli ~

() — VDA - VDA (l) ~ [/;Zﬂ” (Etun ) - gjths (Etun > l) .
VDA gjths (E tun )
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Programas Diversos

Obtengdo da geometria molecular (1.1)

1
' I
. 1
. 1
1 Obtengao dos parametros de calculos (2.1) :
1
1 . o . :
1

1
1

1
1

1
1

1
! 1
1

.
recobrimento e coeficientes (1.2) .

.
©0cccccccccccccccccccccccccccccccccce’®

das matrizes obtidas (2.2)

.
©0cccccccccccccccccccccccccccccccccce’®

- : -

. .

. Obtengdo das matrizes de interagdes, [ Transformagdes diversas
. e

. I .

1

|
Lo '
Posicionamento das cargas (3.1) :
! 1
1
. ! !
1
1 Determinagdo das cargas e do A (3.2) :
! 1
1
| | y |
: Determinagéo do fator eletronico (4.1) |« Obtengao das matrizes do sistema (3.3) :
1 H .
! 1
! 1
: Particionamento da ponte (5.1) :
! 1
: | !
1
' Caleulo * de Gpu(E) (5.2) !
! 1
: ; 3 .
: 1
1 : . 5 — 2
1 Valor inicial para E,,, (6.1) * Céleulo” de Poy(t) = | Gpa(O)]" (5.3) :
1 I HE |
X R !
: ‘ P I_._._{_._.I 1
1 Redugao a dois niveis efetivos (6.2) - : Exame dos | :
\ . graficos : 1
1 : : ! !
o | LI |
: Nova energia E,, € erro (6.3) :
! 1
! 1
! 1
1 o 1
- ,
1
- |
! 1
: Calculo do sistema efetivo (7.1) 1
1
! 1
: l 1
F 1
: Registro de E,,, e de Vp, (6.4) Calculo das contribuigdes totais (7.2) HE|
HE F |
1 I H |
! . H H
: Orbitais moleculares da ponte (6.5) Calculo dos Gj(E,.,) da ponte (7.3) 1
H 1
1 H
1 H
1 Fatores de importéancia (6.6) Calculo de caminhos e regides (7.4) :
1 HE
| ———————————— R hemsm————— !
| e o o e e e e e e '

Figura C.1 - Esquema simplificado de funcionamento dos programas implementados.
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