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RESUMO

Neste trabalho realizamnos o estudo tedrico de nm fio molecular enja estratura possni
dimenséo bem definida e rigida. Em funcao de substituintes terminais R e R/, nas situagoes:
(a) R= R'=CH; e (b) R=NQ; e R'= NI, reslizamos o estudo conlormacional desse fio
através de célculos semi-empiricos (Mé&lodos AM1 e PM3), barreira, de torgio (AML1), cdlenlos
de estrutura eletrénica (Métodos VEH e INDO/S-CT) e espectros de UV-visfvel (INDQ/S).
Utilizamos técnicas de modelagem molecular pars o estudo da adsor¢io de nm desses sistemas
(R#R’) sobre uma superffcie < 100> de ouro. Fssas técnicas envolverm o método de mecanica
cldssica (Campo de Forca Universal com equilibrio de cargas) para obtencao de conformagio
mais estével e o do método Hilckel estendido (FHT) para estudo da estrutura eletronica. A
geometria otimizada para a molécula com R#R’ mostron uma posigdo preferencial em que
geus dtomos de oxigénio se acomodam entre vales formados por 4tomos de ouro. Foi também
observado o fenémeno de tranferéncia de cargp do aglomerado de ouro para essa moléeula
no processo de adsorcdo. A otimizagfo de geometria para duas dessas moléculas sobre
um agloinerado de ouro mostron que clas se acomodam paralelamente, indicando assim nma
tend@ncia de sauto-organizacao no sistema. Comn isto podemos vishimbrar algnmas aplicagoes
hastante interessantes em Splica nio-linear.



ABSTRACT

A theoretien] study of a moleenlar line hag been developed in fhis work, This moleenle is
characterized by a well-defined and rigid structure. According to the terminal substilnents
R and R'| in the [ollowing cases: (a) R= R/'=C1I; e (b) R=NO, ¢ R+ Nlly, we developed
a conformational study of this linc throngh semi-empirical ealeulations (AM1 and PM3
Methods), torsion harrier (AML1), cleetronic structnre eadentations (VEIL and INDO/S-('T
Methods) and UV-Visible spectrum (INDX/S). We have nsed maolecular modeling technigues
to study the adsorption of this rolecule on a 2100+ pokl surface. Moleenlar conformations
have been assessed throngh Molecular Mechanics (MM) caleulations on a madel cluster
including of the order of 1000 gold atoms (Universal Foree Field with charge equilibration)
and electrome structure has been ealenlated, at the most stable MM conformation, throngh
Fxtended Huckel Method (EIFT). The optimized goometry for the molecule with R#£R’ has
shown & preferential position in which the axygen atoms accommaodale in sites corresponding
to valleys belween neighboring gold atoms at the surface. The resnlts are consistent with a
large charge transler from gold to the molecnlar line, the electrons coming essentially from
the 63 band.

When two moleenles are placed on the gold surface, the system adopts a conformation
where the molcenles align parallel to each ather, and at Lthe samne peametry relative to the gold
surface founded for a single molecule. As the dipole moment. align parallel; we concluded
that the metal-moleenle interaction is strong enough to overcome the coulomb repnlsion
between the moleenles, and seems to be the origin of the self-assembly proceess. Interesting
sppheafions of this systemn i Non-linear Optics are anticipatod,
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Capitulo 1

Introducao

A diversidade de eompestos orgfinicos sintéticos presentes na vids moderna testermimha a
grande versatilidade do atomo de carbono.  Através de arranjos de cadeias on anéis de
carhonos, algumas veves ligados também a outros Atomes como o nitroginio, o odpgfnio
ou o enxofre (chamados de hetero-dtomos), os guimicos fabricaram mais de dois mmlhoes
de substincias orghnicas. kstes compostos sao usados como plasticos, borrachas, tintas,
férmacos, fibras como o nylon, adesivos, ete, todos de grande importveia indnstrial. ()
desenvolvimenio de catalisadores ¢ de estralégias de sintese, ¢ a experiéneia adguirida com
a manipnlacio de substincias orglnicas tém criado a expectativa de que & possivel produzir
um material orginien com quase qualquer propriedade desejada.

No dominio da eletrénica e da fotdnica, os materiais orgnicos, alé ponco tempo atris,
desempenthavam num papel coadjuvante, aparecendo como placas de suporte para cireurlos
eletrinieas, eapas de fibras dpticas, ele. Talves a primeira aplicacho am que o matenal
orgfiniea desempenha wna fungao ativa seja o mostrador de eristal Heuido.

Cristars liguidos siao compostos de moléelas orgAnicas compridas e razoavelmente rigidas,
Na Ilig. 1 estao representadas por pequenos bastoes. Fstas estruturas indicam claramente
uma grande anisotropia nas propriedades fisicas, especialmente no fndice de refracao. Aliadas
A relativa mobilidade das moléenlas, e & possibilidade de alinbar o sen eixo longo através de
nm eampo elétrico externo, essas propriedades permitiram posteriormente o desenvolvimento
de mostradores ¢ monitores de video.

esmético nematico
Figara 1. Dias estraturas de eristaas Hgnidos: fases esmética € nematica.
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Cristais e polfmeros orginicos, na sua maioria, possuem o cotmportamenio clétrico tipico
de um isolante. Uma classe especial de novos materinis, os metais orgnicos, comegon a
ger sintetizada na década de 70. A drseoberta de alla condntividade eléiriea e eristais
moleculares e sais do composto tetratiafulvaleno (1'T'F), obtide pela primeira vez por Fred
Wudl!, e posteriormente a descoberta de uma fase snpercondntora em alguns desses sais,
tmpulsionou A pesgnisa em compostos conjugados. 1Um exemplo destes maleriais & o sal
TTF-TCNQ ('letracianoquinodimetano), enjas unidades basicas estao mostradas na Fig., 2.
Fstas molécnlas sio planas e formam pilhas resultando em alla condutividade elétrica ao
longo da direcao de empithamento.

: N
H H %&k& f_@éf
H _-H
;:n:; .
S 5 H H

.

TTF TCNOQ

Fignra 2. O empilhianmento alternado das moléeulas T'TF e TONQ forma nm erstal
orgénico com alta condutividade.

IIoje em dia sao conhecidos também vdrios polimeros qune podem tornar-se quase tao
hons eondnlores gquanto metais como cobre, ouro, cte. Os polfmeros qne apresentmn estas
propriedades sio conjngados; convencionalmente os polfieros orgdnicos conjugados sho
deseritos como sendo eomstituidos de ligacoes simples e duplas nliernadas, ¢ esta alternincia
¢ a origemn da alta condatividade. Na verdade os polfineros eonjngados siao solantes em
estado prro, mas expetitentam wm enorme ereseimento de condntividade devido & acao de
apentes externos (e s40 chamados de dopantes.

(a) (b)
Fignra 3. (a) Hibridizacio sp? do carbono, com o orhital 2p, perpendicular ao plano
formado pelos orbitais hibridos: () estruturas de ressondneia do anel de benzeno e o
simbolo indicando a deslocalizagao dos orbilais 7.
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Um exemplo tipieo destes sistemas @ o polircetileno, (L), Neste cornposio a hibridiza-
¢io do carbono & sp?, resultando em trés ligacées do tipa @; o idltimo elétron de valéneia
vem de um orbital do tipo 2p, gque é perpendienlar ao plano das ligagoes o (Pig. 3a). ista
configuracdo de clétrons gera ligaces do tipo 7 que poderiam estar completamente deslo-
calizadas ao longo da cadein, a exemplo do qne ocorre com o benzeno (14g. 3h), onde todos
08 comprimentos de ligagio C-C' siao ignais a 1,40 A, Em poliacetileno, entretanto, observa-se
uma alternfincia de comprimertos de ligacao de 1,36 A e 144 A caracterfstica da instabili-
dade de Pricrle?, Nos anos 50 Peierls demonstrow que nm sistemna condutor unidimensional &
instével, sofrendo mudancas na sua estrutura para tornar-se wm semicondntor. Este tipo de
mudanga estrntural provoea umna deformacao da rede - duplicacio da pertodicidade da rede
no caso do poliacetileno, tornando as ligagoes C-C designais. Do ponto de vista eletrdnico,
isto introdnz uma banda de encrgia proibida no nivel de Fermi (a energia do iltimo nfvel
preenchido) destruindo o estado metdlico, resultando cm um material semicondutor,

Metal Energia

Distorgdo de Peierls Energia
A

}Il Pll

H
|
\ '\\ /C“\.\ /C\ e f——

1 H H

4 Cstados
Ocupados

[solante
Fignra 4. Distoreao de Perierls em poliacetileno. (Y estado metdlieo, em ogue todas as
limacoes C-C' sao 1guais, praduz nma estritura eletronica em qne ox elélrons © ocupam ntia
finica banda semi-preenchida. A dimerizacao da cadeia reduz a energin total do sistemna, o
como consegiéncia observa-se a abertura de uma banda proilnda em torne da energin de
I'ermi,

De fato, o isdmero frans do polincetileno (g, 4) puro & nin semicondutor, mas verificon-
s (que a exposicao do polimero a algumas substincias, como metats alealinos on agentes
axidanlies como Br, I, elce., permitia vanar a condulividade elétrica chegando alé o ponto
de se apresentar como um metal, U aspecto interessante & gque este processo de dopagem
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é reversfvel & o controle das impurezas permite controlar a condutividade de maneira bemn
precisa, Apesar destas vanlagens este material se degradava rapidamente em presonga de
axigénio.

0 quadro experimental gue se apresentava necessilava de nm nove modelo tedrico para
explicar o processo de condntividade nestes materiais. () primeiro modelo a explicar com
sucesso VArias propriedades deste polfinero foi proposto em 1979 por W. P Su, R. Schnefler
e A, Heeger, ¢ ficon conhecido como modelo SSITE. A idéia principal deste irabatho 6 a
proposicao de que o processo de dopagemn induz o aparccimento de defeitos conforimacionals
que aprisionam a carga transferida pelo dopante, gerando portadores de carga. Assim a con-
dutividade em polimeros orghnicos estaria associada & mobilidade desses defeilos, chamados
sélitons.

Uma caracteristica marcante desscs materiais € a anisolropia das propriedades [isicas.
Diversas propriedades como coeficiente de absorcao éptico, mdice de refragio, polarizabili-
dade, transporte de carga, possuern maiores valores ao longo das cadeins do gne nas direcées
transversais. Por exemplo, para o polidiacetileno, o coeficiente de ahsorgao paralelo 4 diregao
da cadein pode ter um valor da ordem de 100 vezes maior qne na direcio ortogonal?, e o
poliacetileno cstirado mecanicamente pode atingir uma condntividade elétrica da ordem de
1600 vezes maior na diregio de estiramento do que em ontras direcoes.

Um outro exemplo interessante reportado® na literatnra referese a blocos de copolfmero
(copolimerizacio & processo de polimerizacao simulténea de dois on mais mondimeros ) feitos
de seqfiencias conjugadas e ndo conjugadas, que imitam a estrutura eletroniea de compostos
semicondutores de pogos gfifinticos do tipo ITT e tipo V. O controle da composican da liga
permite o controle da freqfiéneia de lnz emitida pelo material resnltante, podendo ser nsado
na producao de estruturas convenientes para mostradores eletrénicos coloridos.

Desde a deseoberta desses materiais conjugados, talverz a propoata mais avancada para a
sna wlilizacho tecnoldgicn tenha sido formulada por Aviram, Carter ¢ ontros™, que sugeri-
ram a possibilidade de se fabriear dispositivos eletrénicos moleenlares. Nesses dispositivos,
moléenlas et pequenos agregados molectlares podem servie eomo blocos de constricao
clementar de sistomas clotrénicos. Por exemplo, Aviram® demonstrou teorieamente que uma
porta lopica do tipo AND pode ser construida a partir do funcionamento de moléeulas in-
dividunis, Fstas portas légicas sao comuns em cirenitos eletronicos. Uma porta lagica tipo
AND possii a seguinte funcao:

C

A
0
l
0
1

—

AB

Figura 6. Porta légica do tipo AND.
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Porta A Porta Ap l

e j— Eletrodo
Eletrodo Ponte de saida

M

M

terra terra |

Porta lagica moleenlar do tipo ANTY proposta por Aviram,

A porta Igica moleenlar proposta & constitufda por wm eletrodo de potencial constante
V., cletrodos de metal Ay e Ay que podem estar no estado de 1 (potencial ligado) on
0 {deslipadn), eletrodo de tetal de safda e o8 potenciais de referéncia. A moléenla da
esquerda estd conectada ao potencial eonstante V, e ao eletrodo de metal Ao Na parte
superior da moléeula (segmento ‘I'TF) hd um clétron desernparelhado; na parte contral hd
uma ligngio que nuo estd no mesmo plano ¢om o restante da moléenla, e esta planaridade é
controldvel pela aplicacio de um potencial no eletrodo de metal A;. Fntao, sob a aplicagio
de potencial (estado 1) & permitido ao elétron desemparelhado transferir-se para a parte
inferior da moléenla e transtormar-se num portador de carga do polimero, jé gue a barreira de
potencial na parte central @ rednvida. Nesta transferéneia de elétron o eletrodo de entrada de
potencial V,, & conectado & moléenla da direita, e analogamente, soh a aplicagio de potencial
no eletrodo de metal Ay & possfvel obter um sinal no eletrodo de saida. Utilizando este
mesmo principio, ontros tipos de portas légicas podem ser construidas,

Do ponto de vista experimental nao @ trivinl verifiear que especilicamento moléentas
individiis podem ter a fungao de dispositivo molecular, e de o, nio se temn noticia ameda
que tal porta légica tenha sido concebida na pratica.
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f Y

Estadozwitteriénico Estado neutro

N

Fignra 8 (a) Composicao quimiea do Cigllis - yQ3CNQ: () Ftapas de transferéneia por
deposicio vertical de uma monocamada de Langmilir-Blodgett (T3) nutn substrato. Sob a
repeticao deste procedimento obtemos um filme 1.3 de multicamadas.

Recentemento, o trabalho experimental de A, 8. Martin e eolaboradores” demonstron o
fmnctonamento de nm retificador molecular, onde moléenlas individnais sio responsdveis pela
asstmetrin da enrva caracterfstiva I-V. Camadas de moléculas OgHazz - vQ30ONQ (do tipo
doador - ponte - aceitador) loram depositadas sobre eletrodos metidlicos através da téenica
de deposiciao de Tangmitir-Blodgett (LBYY. A fim de minimizar os contatos Schottky foram
mterpostas camadas do dcido w-tricosendico. A enrva de densidade de corrente em fungio
da tensiao mosirou a assimetria tipica do comportamento retificador (Fig. 8).

Estes dipositivos eonstituern um novo domfnio em Ciéneia de Materiais sob o tituk geral
de Eletronica Molccular (M), Definir EM néo é uma tarefa [8eil, j4 que hd dilerentes
linhas de pesquise em diferentes pafses que podern ser consideradas como pertencentes a cste
campo de estudo'!. Toda a abordagem agni exposta € apenas nma maneira de apresentar
a EM, e outros enfoques podem ser encontrados na literatnra. Mas, de wma maneira peral,
podemos dizer que KM & o “estudo de propricdades moleculares ¢qne podem levar a nm
processamento de sinal” 12,
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Nesse traballio apresentamos win esindo ftodrico de nm sistemna orgdinico conjugado enjis
propricdades podetn ser de inleresse para a KM, 1m 1988 [oi reladada a sintese de nma
oligoacenotminona mit o longa que possul estrntnra conjngada rigida. Alem disso, ela pode
formar dimeros, trimeros, ote., de comprimento bem determinado. Por fim foi relatada
a anto-montagem de {ilmes de derivados destas moléenlas sobre saperficies de onro o a
formacao de filmes de Langmnir-Blodgett orientados™. Deovideo a essas propriedades o sistema
fol denominado fio molecular. Mas o gque se entende por fio moleendar?  'Irata-se de um
elemento molecular eapaz de transmitir nma informacio de nm sitio A a nm sftio BY0 0
estudo que fizemos relaciona-se a mna dessas estrituras gue apresenta um comprimento de
aproximadamente 3nm e estd osquematizada na Fig. 9.

Figura 9. Fatrutura do flio molecular, Os grapes R e ) foram tomados coma R=R Clly ¢

H=NI].) o H=N( )2.

Foram consideradas dnas estrnturas: nma simétrica, em qne os grapos (erminais =ao
melilas, & outra do tipo doador-ponte-aceitador, em gne os grupos terminais foraim escolhidos
cormo o8 radicais amina ¢ nitro. No capitulo T aprescntamos os resiltados o disenssoes de
contformacao mais estavel, barreira de rolacio ¢ estrutara cletrénica obtidas para o moléenln
simitrica ¢ com pripos doador-aceitador., A metodologia empregada estd comentada em
cada edapa, o o detalhamento das aproximacoes e parametrizacoies dos vilrios mélodos esfao
apresent ados no Apéndice. Ainda dentro doeste capfinlo, maost ramos os resultados o disenssoes
de conformacan mais estdvel ¢ estruiura eletrénica para a molécala com prupo doador-
aceitador depositada sobre nm aglomerado de ouro (100}, Dnas moléenlas do mesmao tipo
sio depositadas sobre wm aglomerado maior, € a conlormacao mais estavel ¢ também obtida.
No eapftulo ITT, mostrameos as conclusoes e perspectivas do trabalho,
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Capitulo 2

Resultados e Discussoes

2.1 O fio molecular

Sao conhecidos mmitos polimeros conjugados contdntores que poderiam, em prinefpio, ser
wsados como fios moleculares, Futretanto, as cadeias destes polimeros sio razoavelmente
Hexfveis, on seja, sao snsceptiveis A mudangas conformacionais gque podem alterar o padrao
de conjngacio, e por conseguinte modificar A mobilidide dos portadores. Buscamos, entao,
um sistema de estrutura rigida como protétipo de nm fio molecular,

Fios moleculares compostos de unidades de poliacenoquinonas foram sintetizados emn 1988
pelo grpo do Prof. 1.1, Miller!. Fstrutiras com dimensoes bem definidas, de ecomprimenios
varinnddo entre 306 a 7.0 nm, foram oblidas. Em geral, compostos com este comprimento
s polimeros, que apresemam nma distribuicao de comprimentos de cadeia. Além disso,
a cstrutura foi desenhada para apresentar nm esquelcto rigido ¢ conjugado, e ao mesmo
tempo, solivel em solventes orgfinicos convencionais. Camadas organizadas de fios moleen-
lares foram obtidas através da téenica de Langmuir-Blodgeit, curiosamente sem a adicao de
uma, cadeia hidrofobica, resultando em mm filme em que apenas espéeics conjngadas estao
presentes. Monocamadas anto-montadas sobre onro foram obtidas com fios moleculares ter-
_minados com grmpos tiol (-SH). Este conjunto de propriedades tornam estes sisternas mnito
promissores para ntilizacio em Eletroénica Molecular. Apesar disso, pouco foi publicado so-
hre as propricdades figicas do sistema: espectro de absorcéo e sua dependéncia com o tipo
de solvente, determinacio de parametros de ligachn, estritura eristalina (se houver), enfir,
nenhima dessas propricdades encontra-se disponfvel na literat nra.

() estégio adunl de descavolvimento da Quimien ‘Tvirica, e a disponibilidade de diversos
programas para. modolagem moleenlar nos permitern prever com razodvel confiabilidade os
parfimetros de ligacio e propriedades dpticas de moléenlas soladas, principalmente em se
tratando de sistemas orglnicos. Neste trabalho nos dedicamos ao estudo da conformacgio
molecular & a estrntura cletrdnica de um fio moleenlar em fmcio dos snbstituintes terminais.
Lim segmida utilizamos técnicas de modelagem molecnlar para o estudo da adsorcao destes
sistemas sobre uma superffcie de ouro. O quadro a segnir apresenta um resnmo melodoldgico
das diversas técnicas empregadas.
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2.1.1 Resumo Metodoldgico

Detalhes sobre os métodos € referéncins foram descritos no Apéndice,
Métodos de Otimizacao de Goometria:

o Método AM! (Austin Modell): E um método semi-empirico derivado do MND().
o Método PMY - £ um método idéntico ao AM1 com parametrizacio diferente.

o Métode UFE - Método de Mecinics Molecular comt o Campo de Forga Universal e
cdlenlo de equilibrio de cargas.

Barrcira de Rotacao:

o Método AM]

Métodos de Estrutura Eletronica:

o Mftodo VEI - Método de Psendo-Potencial de qnalidade ab initio nao anto-consistente,

o Método ZINDO/S - Método INDO parametrizado para reproduzir transiedes ospec-
trosedpicas. Obtivemos os orbitais moleculares por um cileulo SCF, utlizando-os para
incluir corrclagiio eletrénica via interagao de conlignracoes,

o Método de Tickel Estendido ( FIT ) - Método semi-empirico para realizar nm estndo
comparativo das densidades de estados e andlises populacionais de aglomerado de ouro,
aplomerado de ouro+molecula e moléenla isolada.

Sistomas:

o Moléenla A = & o fio molecular simétrico terminado com grupos metila.

s Moléeula B = & o fio molecular assimétrico terminado com grupos nitro e amina.
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Otimizagao de Geometria

1 mostra o resultado para a conformagio mais estdvel da molécula A, utilizando o
o AM1. Como esperado, a geometria obtida reflete a simetria da molécula. Os anéis
no estao rodados de aproximadamente 30° em relacio & parte central da molécula
direcoes opostas. O método PM3 nao resultou em uma geometria qualitativamente
nte da obtida pelo AM1: a mudanca mais marcante foi a dos 4ngulos de torcao dos
de benzeno (50° no PM3). O método AM1 & mais tradicional que o PM3, tendo sido
ante utilizado ao longo de muitos anos e em muitos sistemas orgénicos, estando em bom
do com resultados experimentais.

1.239 1.361
1412 0 L4le 1419 0/ 1417 1361 1232

—Ci““‘.

(b)

@ 00

Figura 1- Molécula A: Geometria otimizada pelo método AML1. (a) comprimentos de
ligacao em e (b) conformacao espacial.

Prosseguiremos, entao, com o método AM1. Encontramos a conformagao mais estdvel
para a molécula B onde o grupo doador ¢ NH; (D) e o grupo aceitador é NO; (A), repre-
sentada na Fig. 2. Em relacao aos resultados anteriores a mudancga de conformagao mais
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ficativa ocorreu nos Angulos de torgao dos anéis de benzeno, que estao rodados na mesma
€¢ao e com aproximadamente 26° (do lado do NO,) e 31° (do lado do NHj). Verificamos
1 & quebra de simetria da conformagao mais estdvel devido & presenca dos grupos D e
Os comprimentos de ligagdo mais afetados foram as ligagoes C-C dos anéis de benzeno
IS préximas aos grupos terminais com uma distor¢ao méxima de 0,02 .

@ 0 0 0=

Figura 2. Conformacao mais estdvel da Molécula B

Outro pardmetro molecular relevante para o problema é a energia envolvida na rotacao
anéis de benzeno em relagao A parte central da molécula, ou seja, a energia necessdria
tornar o sistema totalmente conjugado. Apresentamos abaixo as curvas de potencial
de torgao de um dos anéis de benzeno em funcao do Angulo de torcao.

3 Barreira de Rotagao

Foram realizadas otimizagoes de geometria mantendo constante o 4ngulo entre um dos anéis
de benzeno e a parte central da molécula. Este &ngulo foi variado de 10 em 10 graus e, para
cada valor, obtivemos um valor de calor de formagio. Tomando como referéncia o calor de
formagao da geometria do estado fundamental, calculamos a energia necessédria para rodar o
anel a partir da posicao de equilibrio. Para a Molécula B variamos o lado que possui o grupo
doador NH,. A Fig. 3 mostra os resultados para as moléculas A e B. Notamos que as duas
curvas sao simétricas, mesmo para a molécula B. Isto se deve ao fato de que a interacao dos
_grupos terminais é mais importante com os carbonos dos anéis que estao mais préximos. Na
-molécula B, as configuragoes de anéis apontando para o mesmo lado ou em diregoes opostas
“apresentam energias muito préximas e nao podem ser distinguidas na Fig.3. Verificamos que
‘a energia necessdria para colocar o anel de benzeno no plano a partir da posicao de equilibrio
éde 1,1 Kcal, o que é compardvel & energia témica & temperatura ambiente (kT ~ 0.6 Kcal).

Em outras palavras, é energeticamente favordvel girar o anel de benzeno até ficar no plano
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com o restante da molécula (tanto Molteula A como Molécula B) & temperainra ambiente.
Isto seria baslante interessante j4 que aumentaria a eficiéneia da transferéncia de carga de
ume ponta da molécula para outra, devido ao aumento da conjugacao.

20F

1.0

0.5

Potencial de torgdo (Kcal/mol}

NP P BT P IR PR B |

O 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
Angulo de torgdo (graus)

0.0

360

Figura 3. Barreira de torcao para as moléeulas A (triingulo) e B (quadrado).

2.4 Estrutura Eletronica

O métade VEH computa a estrutnra eleiténica da moléenls através de nm hamiltoniano
eletivey de valdnetn (qualidade ab inditin). Os orbitais moleenlares de fromeira estao repre-
senfactos na g, 4 apenas pelos coeficiontes das funcoes de base do tipo p, gne compoem a
foncio de onda moleeutar. A diferenga de energias entre o HOMO (TTtimo Orbital Molecutar
Ocupado) e o LUMO {(Primeiro Orbital Molecular Desocupado) é de 2.03 V. Observamos
que no HHOMO a [uncao de onda molecular estd distribuida por toda extensao da molécula,
inclusive nos anéis de benzeno., Em relagio ao TLITMO, notamos gque a fungio de onda mole-
tular estd concentrada na parte central, incluindo a lgacio (-0 do eentro da molécula, A
diferenca de energia obtida entre HOMQ-2 e IIOMO-1 ¢ de aproximadamente (.08 eV, Fintre
HOMO e HOMO-] & de apraximadamente 0.07 eV. A diferenca entre TLUMO41 e LUMO &
de aproximadamente (.87 eV. Nao apresentamos estes resnltados para a molcenta B, pois os
parfmetros atémicos para o oxigénio contidos no método nao sao adequados para ligacoes
N-O.

Este método, apesar de ter qualidade ab initio, nno ealeula as intensidades de transigao
(forcas de oscilador), sendo necessdrio ntilizar um outro método para avaline csses parf-
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metros. ’ara isso realizamos cilenlos semi-cmpiricos ao nivel INDO/S-CT ¢ usarmeos os resml-
tados VEH como referéneia,

Meétodo VEH para Molécula A
Orbital Moleenlar - Energia

LM -6 464"

203 eV

-8.496

H 562

Q?i’i;tj,ﬁﬁi@%@

- Indica coeficiente positive dos orbitais do tipo pz
O - Indica coeficiente negative dos orhilais do tipo pe

Figura 4. Orbitais moleculares de fronteira e onergias orbitais obtidas pelo método VL

O métado ZINDO/S-CL desenvolvido pelo Prof, Michael Zevner, foi parametrizado pars
repraduzir espectros experimentais de moléenlas orgnicas peguenas na regiao do TV-visivel.
Como entrada para este programa ntilizamos as conformacoes obtidas pelo método AMI
mostrados anteriormente, Os orbitais moleculares calenlados a partic do hamiltoniano IN-
DO/ sorvienn coma base para a expansao da mneao de onda em determinantes de excitacao
simples. Achamos conveniente realizar nm estndo comparative entre os orbitaiz moleculares
gerados pela INDO/S e pelo VELL j4 que este iltimo & de gqualidade ab initio. As liguras
a sepnir sao enrvas de nivel dos orbitais moleculares de fronteira obtidos pelo INDO/S que
gerao utilizados na expansao de interacio de confipuracoes. Apenas os orbitais JIOMO-2,
IOMO ¢ TTNO est o envolvidos na primeira {ransicio permitida comeo veremos na proxima
secac: assiin, foram os vinicos desenhados,

O orbital maleenlar IIOMO-1 apresenta concentracao dn fancio de onda nos anéis de
benzeno ¢ em regioes na parie ceniral da moléenla, A gqualidade da inagem nao permite
verihear a total simetria existente, mas qualitativamente @ bastante razodvel comparado com
VEH.

Através dos dois métodos, observamos que o [TOMO envolve og andis de henzeno e uma
parte da regifo contral. A carncteristica mmais marcante do orbital LUMO & a localizacao
sobre a quinona central, sendo antiligante nas hgaeoes C-0).
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Figln‘a 5. Orbitais moleculares de fronteira da molécula A envolvidos nas primeiras
es permitidas segundo o célculo ZINDO/S-CL As diferentes cores na figura indicam
dmtmt,os da fungao de onda. As curvas de nivel foram obtidas no plano da molécula.

‘Observamos assim, um acordo qualitativo geral dos orbitais moleculares determinados
s dois métodos. Como foi salientado acima, nao usamos o método VEH para a molécula
‘mas temos a expectativa que o INDO/S deverd fornecer resultados de qualidade equi-
ite aos obtidos para a molécula A. Novamente vamos mostrar apenas os orbitais de
ira, mais importantes para as primeiras transicoes permitidas opticamente. Estes estao
uematizados na Fig. 6.
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Figura 6. Orbitais moleculares de fronteira da molécula B envolvidos nas primeiras
transigoes permitidas segundo o cédlculo ZINDO/S-CI

23
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- Observamos claramente pelas figuras acima que a presenca das pontas polares produziu
na divisao de regioes na molécula em que as fungoes de onda se localizam: ora encontramos
itais localizados no segmento rigido, ora no fragmento correspondente a um anel de ben-
10 mais o grupo polar. Nao foram representados os orbitais LUMO+1 e LUMO+2, mas
sao orbitais carcteristicos do grupo aceitador.

Molécula A Molécula B
10 10
8- f O Serar W 8
= Energias de transiglio il Encrgias de transigio
—  INDOS<I = INDO/S-CI
64 : i gl T L6
9 = - - L

-
BIERR]

11
(]

- ot
E = :=: -
20 - = = = L2
= - £l I
1 veu INDO/S VEH INDO/S
4 -4

Figura 7. Espectros eletrénicos e energias de excitagao das moléculas A e B.

Em relacao 4 molecula A, o método VEH forneceu uma energia de transicao HOMO-
LUMO de 2.03 eV. A experiéncia mostra que este método sistematicamente subestima esta
~ energia. Pelo método INDO/S obtivemos uma energia HOMO-LUMO muito maior, de 6.07
"" eV. Isto era esperado jd que este método é baseado na teoria Hartree-Fock. Com a inclusao de
~ correlagao eletronica via célculo de interagio de configuragoes, verificamos uma diminuigao
~ da energia excitacao para 3.56 eV. Este valor é mais razodvel se comparado com o obtido
- pelo VEH, podendo assim se esperar que a primeira energia de excitagao esteja entre 2.03 eV

e 3.56 eV. Em todos os casos fizemos um cédlculo CI incluindo os determinantes de excitagao

simples envolvendo 8 orbitais ocupados e 8 desocupados.
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Em relagio 4 molécula B, o métado VEH fornecen mina energia de transicao IHHOMO-
LUMO de 1.49 eV, o métedde INDQ/S fornecenn uma energia HOMO-LUMO do 562 eV e o
método INDO/S -1 fornecen energia de excitacio de 3,56 eV, Observamos ainda o efeito

das pontas polares sobre o fio moleenlar: os niveis de nma partfeula s aproximaramn e as
energias de transicao sistematicamente diminmiiram. Fntretanto, a naiureza das transieoes
eletrénicas foi modificada, como se pode observar pelos orbitais molecnlares, justificando de
certa forma o mesmao valor de energia da primeira transicio para as duas moléenlas, Fste
ponto serd discutido em maior detalhe a sepnir.

As forcas de oscilador das transicoes foram obtidas pelo método INDO/S-CL Na tabela
abaixo encontramos um sumdrio da propriedades associadas &s primeiras transicoes épticas.

Tabela 1 - Resultados dos cdlenlog de interacéo de ('cmﬁguriufxm

L Mu](-t,u]a A Molécula B
Il nfln fancamental Estado fundamental
Dipolo dn f“-zt adn 0 Spin: 0 Dipolo do estado: 8,52 D Spin: ()
" transicao 1] — 2 — [L) 1% transicao |1y -+ [LY 4 [HY -+ [L+ 3) +
|#) = |L - 5)
Fnergin: 3,06 ¢V [, = 06108 Fnergia: 3,67 eV [hae = 00034
Dipolo do estado: ,1082 D Spin 0 Dipolo do estado: 34,17 D Spin: (
2% transicao |11) - » lL +|H - 1 — L+ 2) 2" {ransicao |1l — 1y =1
Energia: 3,78 eV fo. = 0,00(]1 Fnorgia: 3,57 eV Ly, = 0,7222
| Dipelo d (1:! estado: 1.71 D Spin: () Dipolo do estado: 9,93 D Spin: ()

[H) — L) indica os orbitais moleenlaves envolvidos no determinante de excitagio sim ples,

Estas energins de {ransicao sao aquelas enja forea de oscilador ¢do diferentes de zero, on
sein Transicoes permitidns oplicamente,

Para o moleenln A as dnas primeiras transicoes ocorremn em 3056 oV e 378 ¢V, Para o
maior intensidade de transigao £, = 0.6198, verificamos pelos resultados que o momento de
dipolo sofre pequena variacio, compativel com a distribuicdo dos orbitais molecnlares -
volvidos (ver Fig. 5). Os orbitais moleculares mais importantes envolvidos na transigao sao
H-2 & L que sfo orbitais deslocalizados, A intensidade de transicao de (.01 corresponde
g uma major variacao de momento de dipolo de (0 para 4.71 1) (eom diregio de aproxi-
madamente 45 ern relacio ao eixo longitndinal da moléenla). Os orbifais mais importantes
envolvr b neta trnnsicrio séo IL L e 111, T420 A transicio [1) — |L) & consistente com
uma transferéneia de earga das pontas para o meio da moléenla, Fm relagao 4 transicao
[H — 1) ~+ [LUMO + 2} hé uma transferéncia de carga também do tipo ponlas para o meio
da molécnla sem envolver as ligaeoes ('+=() centrais.

Para a tnolécula B verificamos (e as duas primeiras {ranstigocs sao ressonantes, embora,
sejamn de naturezas diferentes. Uma delas estd associada com wma transferéneia de carga de-
vido & grande variacio de momento de dipolo. Os orbitais relevantes para primeira transicao



CAPITULO 2. RESULTADOS E DISCUSSOES 26

sao H, T, que mdicam uma transferencia de carga do grapo doador para o centro da moléenla,,
essim como as transicoes envolvendo as excitagoes |H) ~ |+ 3) e 1) — |I. + 5).

A transigio de malor intensidade (f,,. = 0,7222) apresenton uma pequana variagio de
momento de dipolo, de 8.52 1) para 9,93 ). Os orbitais mais importantes nesla transicéo sao
H-1 e L que envolvemn cstrdos desloealizados na parte rigida da molteula.

Ao contrdrio do gne aconlece em muitos sistemas conjugados do tipo deador-ponte-
aceitador nao houve nma separacio nitida dos estados associados aos grupos doador ¢ aceita-
dor, e é esta separacio que produz reacoes de tranferéncia de earga, Os estados TLUMO+1
e LUMO+2, que nao foram mostrados, sao estados que envolvem o grupo aceitador e es-
tados da parte rigida da moléenla. Fsperamos que modificagoes apropriadas no fragmento
oligoaceno poderiam produzir alteractes na interacio com os grupos polares a fim de que
uma verdadeira reaciao de tranferéncia de carga possa ocorrer nesse sistema.

2.6 Adsorgao da molécula B num aglomerado de Au

No infein desse capftule mencionames a propricdade dessas moléenlas se anto-organizarem
sobre a superficic do ouro. Para compreender a origem do processo de anlo-montagern
realizamos um estndo de modelagemn moleenlar, Constrnimos nm cristal de ouro através do
preote Cerins22, O ouro eristaliza numa rede cibica de face centrada com parfimetro de rede
de 4,087 . Fseolhermnos a superficie < 100> para a deposigao do fio molecnlar. (O problema de
uma superficie infinila interagindo com urua moléeula é de diffcil solucio. Tina estratégia
comum & descrever o sistema como um aglomerado enjo tamanho serd determinado através
e condicoes {fsicas pri-estabelecidas para o sistema. No caso presente os métodos que
irernos ntitiznr serio a ineciniea molecular para a delerminacio de conformagio e método de
Hockel esd endidda para o edleulo de estruturs, eletronica. Dentro dessa metodologia podemos
prescrever ue o aglomerado de onro deve ser grande o saficiente para mintmizar cfeitos
de horda sobre a moléenla depositada, O tamanho 6timo encontrado para o aglomerado
de ouro envolven 468 dtomos formando um quadrado onde diuas camadas atémicas estao
presentes, () programa Cerius2 cria este aglomerado a partir do eristal orientado formando
uma superestrutura. Realizamos a otimizacio de geometria através da mecénica molecular
com campo de forca universal (ver Apéndice) e verificamos que a estratura praticamente nno
ge deforma em relagao ao cristal perfeito.

2.6.1 Deposicao da Molécula B sobre o aglomerado de Au

A interaciio da moléenla com o aplomerado de onro fol investigada alravés de nma combi-
nacie de mélados: a téenica de mecinica cldssica com campo de Forca Universal (T1E)
em conjunto com esquemna de equilfbrio de cargas (Qeq), para o estndo conformacional, ¢
um método de mecdnica quinlica que nos informard a respeito da estrutura eleirdnica do
sistema (método de Hitickel estendido-FHT). O campo de forca nniversal foi parametriza-
do para reproduzir geometrias experimentais em um grande mimero de moléenlas, cobrindo
todos 08 elementos da tabela periddica. A energia de interagio de Atomos nao ligados ¢
constitufda da soma de interacoes de van der Waals ¢ Coulombiana. As cargas aldmicas
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podem ser reajustadas adravés do QFeg, onde sio levadas em o conta as distaneias inderat dmi-
cas e a eletronegatividade dos dstomos. Este procedimento fol realizado a cada b prssos de
otimizacio de geometria, Detalhes estao discutidos no Apéndice. Da mesma [orma que o
UFF, o método Hilckel estendido ¢ um dos poncos que foram parametrizados para todos os

dtomnos da tabela periédica. Os parfmetros ntilizados cstao na tabela abaixod:

Tabela 2 - ParvAmetros KT, Energias dadas em V. (;, ¢, sdo expoentes de orbitais
atbmicos e ('), (y sdo corlicientos da expansao zeta - duplo de orbitais .
Iy I 1

[ Atomo [ Orbital | Hy [ ¢, [ ¢, [ €L | €2
T Is | -13.600 [ 1.300 o
¢ 2 | -21.400 | L.625 T
op | -1L.400 | 1.625
N 25 | -26.000 | 1.950
2p | -13.400 | 1950
O 25 | -32.300 ] 2.275
2p -114.800 | 2.275
An [ 6s [ -10.920 ] 2602
T dp | nhe0 | 2R
S0 115070 | 6,163 [ 2.791 [ 0.6861 [ 0.5606

A bnsea conformacional para encontrar a posican de egqnilibrio da molécula envolven
calenlos exanstivos de varacio da posicio da molécnla om relagio ao aglomerado de modo
qie nm maior mimero possivel de pontos do espaco de fase sgja visitado. Um grande mimero
de testes variando-se a conformacio da moléenla foi feito, de modo a permitie qire o minimn
e energia fosse encontrado.  Fstes testos envolveram rotreoes em torno dos Lrés eixos da
molécula, bem como, translacdes no plano da snperficie,

A conformacio mais estdvel obtida para o sistema, depois do procedimento acima, &
mostrada na l'ig. 8. A Fig. #a mostra uma vista superior da moléenla em relagao &
superficie < 100> do onro e nio se observa nenhuts relacio entre as diregoes de simetria
da superficie e o alinhamento molecular. A Fig.8b & uma vista de pertil, onde mostra que a
partc central da molécula estd inclinada (22 307) e os anéis de henzeno paralelos & superficie
de onro, A distdncia de um ponto no centro da moléeula ao Atomo de metal mais préximo
6r2 3,2 + a distAncia oxigdnio central inferior ao 4lomo de ouro mais préximo é de =2 27 e a
distAncia oxigénio central superior & snperficic é de & 5.0 . Notamos também pela mesma
fimra. nma diferenen na posicao do grpo doador e aceitador em relacao & superficie de onro.
0 grupo accitador (NOy) estd bem praximo da snperficie e o anel de benzeno ligado a cle
ligetramente inelinada, O grupo doador (N1} e o hbenzeno ligado a ele estao mais distantes
da superficic mostrando uma interacio de menor imensidacde.

A Fig.Re., que ¢ uma vista em perspectiva, mostra o aspecto bastante interessante desta
conformacio mais estdvel, Verificamos que os dtotnos de oxig@nio mais préximos da superficie
procuram se acomodar em vales formados por dlomos de ouro.

Obviamente as interacoes de dtomos nio ligados & que sao relevantes neste caso, pois
envolvern a interacio de van der Waals somada 4 interacao de Conlomb,

Aplicamos o método EHT para investigar a estrulnra eletronica, M primeiro logar
fizemos o cdlenlo para o aglomerado ¢ a moléeuta separados para poder comparar com o
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sistema nnido.  Nesse edlemlo, devido a limitacoes computacionais, foi necessario redazir
o tnmanho do aglomerado de onro. Toram considerados aponas os dtomos dentro de um
retAngnlo de Area superficial proxima 4 da moléeala. O mimero de dtomos de onro rednzin-se
a 63. Analisamos a variagio das popnlagoes cletronicas dos orbitais atdmicos e da densidacde
de estados das sitnacoes de sistema isolado e sistema unido. () aglomerado de ouro sofren
uma diminuicao de carpa eletrénica de 3,806 e, onde ¢ ¢ n magnitude da carga do elétron,
devido 4 adsor¢in. Na ‘Tabela 3 sfo mostradas as variacies popnlacionais de alpnns stomos
selecionados. A posicio deles estd mostrada na Fig9. As mmdancas mais significativas,
na moléenla, ocorreram nos dtomos do grupo aceitador (NGR, 059, 060) e no axigénio da
quinona central (7). A malor variagio da earga nos glomos de onro foi observada nos
orbitais 8, enguanto que para molécula esta variagio se dd nos orbitais p. Ao analisarmos
um conjunto malor de dados de populacao eletrdnica no aglomerado de ourn, como era
esperado, vemnos um padrao de oscilacoes de carga do tipo oscilagoes de Friedel.
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Figura 8. Aglomerado+molécula com geometria otimizada: Acima: vista superior; No
meio: vista de perfil e abaixo: vista em perspectiva.




Figura 9. Posi¢ao dos dtomos apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Variagoes de carga nas populagoes orbitais (s, p e d) para os d4tomos da molécula
B e do aglomerado de ouro, devido & adsorgao.

Atomo | As Ap Ad | Atot
059 | 0,001 | -0,132 -0,131
060 | 0,003 | -0,116 10118
N58 | -0,001 | -0,797 -0,798
068 | 0,001 | -0,005 -0,004
07 0,000 | -0,085 | -0,085
065 | 0,001 | 0,003 0,004
Au3 | 0,120 | 0,011 | 0,001 | 0,132
Aud | 0,137 | 0,019 | 0,003 | 0,159
Au6 | 0,083 | 0,003 | 0,002 | 0,088

Aul2 | 0,015 | 0,019 | 0,004 | 0,038

Au26 | 0,066 | 0,004 | 0,003 | 0,073

Au32 | 0,056 | 0,011 | 0,003 | 0,070

E interessante verificar como a densidade de estados (DOS) se redistribui devido ao

. processo de adsorgao. Para isso mostramos as curvas correspondentes as DOS do aglomerado
de ouro e aglomerado de ouro+molécula. Indicamos também a posicao do nivel de Fermi
(Ep) na Fig.10. Para o metal isolado obtivemos EF igual a -4,9 eV, o que est4 em acordo
razodvel com o valor experimental da fungao trabalho da superficie <100> do ouro que é de
- 5,47 eV®. Além disso notamos que a DOS do aglomerado concorda com resultados tedricos
 obtidos por outos autores®. A banda mais estreita (centrada em s -15 eV) corresponde a

estados 5d e a mais larga a estados 6s.
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Figura 10. Densidade de estados para os sistemas: (a) aglomerado de ouro e (b) moléenla
adsorvida sobre o aglomerado.
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Nota-se que a DOS da Fig. 10 (a) apresenta oscilacoes na banda s que sdo causadas pelos
efeitos de borda do aglomerado. A Fig. 10(b) mostra a DOS para o sistema molécula mais
"metal. O nivel de Fermi deslocou-se para aproximadamente -10.1 eV indicando que houve
uma transferéncia de elétron do metal para a molécula. A mudanca no aspecto da banda 5d,

com dois picos antes inexistentes, foi produzida pela mistura dos estados moleculares com os
metal. A ocupacao da banda 6s diminuiu consistentemente com a andlise populacional.

'Gosta:i&mm de ressaltar que esses resultados deveriam ser considerados no seu aspecto
qualitativo, pois a transferéncia de carga obtida parece um tanto exagerada, devido aos
.?ﬁrius métodos aproximados que foram utilizados.

 Investigamos a deposigao de duas moléculas sobre um aglomerado semelhante ao anteri-
or, mas contendo aproximadamente 1600 dtomos. A andlise conformacional seguiu a mesma
metodologia j4 descrita. O equilibrio de cargas (QEq) foi realizado a cada 50 passos de
otimizacao para reduzir o tempo computacional. Dada a primeira molécula na conformagao
obtida anteriormente estudamos a conformagao de uma segunda molécula depositada. O pro-
cedimento, novamente, foi de variar a posi¢ao da segunda molécula em relagao ao restante do
sistema, procurando para cada configuragao o valor de energia total. Evitamos desta forma
que os sistema se estabilize em um minimo local. A conformacao mais estdvel encontrada
estd esquematizada na Fig.11, e apresenta um detalhe curioso: as duas moléculas se alinham
com momentos de dipolo paralelos. Sabemos que o momento de dipolo de cada molécu-
la possui a sua maior componente apontando na direcao do grupo NH, . A diferenca de

energia para a configuracao em que as moléculas estao alinhadas com dipolos anti-paralelos
é de 69 Kcal/mol. De pronto, podemos afirmar que a interagao molécula - ouro é mais in-
tensa que a interacao molécula - molécula, jd que esta iiltima, isoladamente, deve produzir
um resultado de moléculas anti-paralelas. H4 também uma tranferéncia de elétrons para as
moléculas que tende a reduzir o dipolo total. A segunda molécula estd num vale de poten-
cial, produzido possivelmente pela redistribuigao de carga proporcionada pela adsor¢ao da
primeira molécula. Célculos mais sofisticados deveriam ser realizados para confirmar este
resultado. Se de fato o sistema se organiza com momentos de dipolo alinhados teremos um
filme auto-montado nao centro-simétrico, interessante para aplicagoes em éptica nao linear.

Figura 11. Geometria otimizada para o sistema aglomerado+duas moléculas.



CAPITULO 2. RESULTADOS E DISCUSSOES 33

2.7 Rcferéncias
1] P. W. Kennv e 1., L. Miller, J. Chem. Soe. Chem, Commun., (198R).
[2] Cerins2TM by Molecular Simulations Incorporaird (1994).
[3] HyperChem I'M Copyright @13 Hyper(ube, Ine.

[4] 8. Komiya, T. A. Albright, R. Hoffmann e J. K. Kochi, J. Am. Chem. Sor., 99, 26
(1977).

[5] David R. Lide (editor) em Handbook of Chemitry and FPhysics, CRC Press, (Boston,
1991-1992), pg. 12-97.

] 5. Kupratakuh J. Phys. ., 2, 1886, {(1069).
I 1 7



Capitulo 3
CONCLUSOES

No trabalho apresentado foram exploradas vdrias téenicas de quimica computacional gne
vém = desenvolvendo com grande rapidez em termos de popularidade, confiabilidade de
remmltados e reduzido custo computacional. Destacamos a boa performance dos métodos
gemi-cmpiricos que vém fornecendo ao longo dos anos resultados em bom acordo experimen-
tal. Fssas técnicas nos permnitem aprofundar o nosso conhecimento fisico, quimico, bioldgico,
desenvolver ¢ propor novos materiais, cte. F importante compreender as aproximagoes o
filosoflas de parametrizaciao dessos métodos, J& que no nosso trabalho dispomos de pouea
informagao experimental, Por isso o Apéndice contido na tese tenta enmprir o papel de
apresentar o« it odos de Meclnica Moleenlar, Aproximacao Hartree-Fock e Métodos semi-
emplricos derivados dessa aproximacao. No Capftulo 2 caracterizamos teortcamente, em
[nneier de grapos subsatitnintes, a moléeula de olignaceno solada. As otimizacoes de geome-
tria obtidas para a moléeinla A mostraram o seu cardter simétrico. ¢ o acordo qualitalive
entre os métodos AM1 e PM3 foi verificado. A guebra de simetrin da molécula B, devido
a0 acréseimo dos grupes doador e aceitador, foi observada atilizando o método AM1, Os
resilticdos de barreira de rotacho para as moléeulas A e 3 mostraram que é encrgicamente
favordvel girar os seus anéis de henzeno até o plano com nma energia da ordem da energia
lérmica, o que deve ser interessante do ponto de vista experimental. A estrutura eletronica
revelon mn bom acordo gqnalitativo entre os métodos VEII (qualidade ab initio) e INDO/S
(semi-etnpirien). 1) por esse 1iltimo pode ser observado para a moléenla B uma divisio na
loealizaeiinn dis Tomedes de onda: ora na parte rigida da moléenla, ora na parte do anel de
henzeno mais grapo polar, Os espectros eletrénicos junto com nma andlise das forcas de os-
vilador mostraram uma medificacio na natureza das transicoes com o acréscimo das pontas
polares no fin. Ulma separacao nitida dos estados associadns aos grupos doador ¢ aceitador
que produz reaciuss de transferéncia nao foi claramente ohservada. Mas isso nAo impede
(e, soh modifieacdes apropriadas na parte central da molécula, uma verdadeira reacao de
transloréneia possa ocorrer.

Ainda no Capitulo 2 apresentamos o estudo da adsorcio de nma moléenla B isolada sobre
a superficie < 100> do ouro. Foram empregados métodos de mechnica cldssica (Campo de
Forca Umiversal com equilibrio de cargas) para otimizacio de geometria, ¢ de mecAnica
quantica (KH1) para o estudo da estritura eletrénica (analise popnlacional, densidade de
estados). Verificamos pela geometria otimizada nma posicio relativa da moléenla em que
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s sens Alotnes de edipdnio se acomodam entre vales formades por dtomos de onro. Sempre
que possivel, comparacoes com informacoes disponfveis na literatnra foram realizadas. Foi
observado tamhém, o fendmeno de tranferdncia de carga do aglomerado de onro para s
molécnla no processo de adsorcao. A adsorcao de dnas moléenlas sobre nm aglomerado de
ouro foi investigada. A otimizacio de geometria fol realizada alravés do mesmo método
wsado anteriormente e foi observado que a scgunda moléenla se acomoda paralelamente &
primeira mostrado assim mna tendéncia de anto-organizacio no sistema. Podemos sngerir
a posgibilidade de ntilizacao desse sistema anto-organizado, nao centrossimétrieo, como umn
elemento fotomico, Para assegurar teoricamente essa possibilidade seria interessante niilizar
ontros métodos, como por exemplo, sittlagées de DinAmica Molecular cujos resnltados,
talvez, reforeariam os j& existentes. Un maior mimero de moléeinlas poderia ser depositacdeo
sobre nm aglomerado, aproximando-se, o quanto possfvel, de um sistema real.



Apéndice

Mdétodos para determinagao de Conformacao
Molecular e Estrutura Eletrdnica

A.1 Método de Mecanica Molecular

O Método de Mecanica Molecnlar! é1itil para obtermos a conformagao de mais
baixa energia de uma molécnla. A desericio de um sistema de N corpos em fungao
da superposi¢ao de termos simples € chamado de Campo de For¢a. Para o nosso
caso, estamos interessados em utilizar wm Campo de Forca que possae descrever um
aplomerado de onro e uma molécula depositada sobre ele. Utilizamos o Campo de
Forea Universal (UFF)?, gqne poseni patametros também para o ouro, em conjunto
com o cdlenlo de equilibrio de carga® (QEq), que ¢ reromendado quando se ntiliza
este Campo de Furga. O QF¢q leva em conta a geometria, bem como as eletronega-
tividades dos dtomos. Diferentes conjuntos de parametros estio disponfveis para o
calculo de equilibrio de carga no programa Cerius2,

Daremos uma idéia s respeito do campo de forca universal, bem eomo o edleulo
de equililrio de carga. O UFF é um campo de forca cujos parametros fundamentais
estau baseados somente no elemento, sua hibridizacao e conectividade. A forma
funcionel do UFF é dado abaixo:

B = Fp b Fig b Byt Fl 4+ Foy + Fy (A1)

onde:

I7 é n energia potencial expressa como soma de interagoes de valéncia ou ligada
(Fn, Fo, I, E.) e interacies nio ligadas (Fyav, F.y)-

g, tp. I, e I, sio energias potenciais de estiramento, de dngulo, de torgao
e Inversao, respectivamente.

I e Iy 880 interacGes de van der Waals e Eletrostitica, respectivamente.

Energia de Estiramento (F;): O UFF descreve v Iy como nm osciladot harmonieo:

1 :
EH = §k1J('F' - T'j‘))z (AQ)
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o como funcao de Maorse:

Iy = Dyyle nlr ) — Ly (A.2.1)

onde:

ks é a cunstante de forga (keal /mol) /A
Trr € o comprimento de ligagao.

1)1 é a energia de dissociacio (keal /rmol).
e

o = |k /2004 (A.2.2)

Erm relacao ao vy, (A2.3), podemos escrevé-lo como a soma do raio da ligacio
simples especifico para cada tipo de atomo (ry, 7)), 1ma correcio de ordem de ligacao
{rn0) @ mais nma correcau de eletionegatividade. (rpy):

rry=Tr+ry bt ren (A.2.3)

Tanto r; como r) sao obtidus experimentalmente através de técnicas de Raio X, por
exemplo.

O ro (A.2.4) é usado para modificar o raio de ligacao simples para ineluir
efeitos de estrutnra eletronica, gque normalmente nao estaria incluido nim poteneial
simples:

ran = — Alry 4+ 1) In(n) (A.2.4)
A ronstante N & 00,1332, ¢ fol determinada para o conjunto propeno, propano e
proping similtanearente com os raios de carbonos ligados de maneira tetraedral,

trigonal e linear.,
A correcio de cletronegatividade rpy € escrita romo:

TN 7]7' '\/_ V / Y[?] +-¥}7 ]) (AQS)

onde X, denota a eletronegatividade do dtomo [,
A cunstante de furca k;; é escrita como:
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’u

ki; = 664,12 (A.2.6)

onde as eargns atomicas efetivas ) (1.a) sdo ajustadas por minimos quadrados para
um ronnnto de dados diatomicos representando 56 elementos.

Energia de Angulo (/5): No UFF esta energia ¢ escrita como:

]5‘() == k’Jk" E Un ros nd (A:;)

n 0

(,)'ﬂdf':
(", =her roeficientrs ercolhidos apropriadamente sob rondicies de contorno, entre elas
aque a funcio tenha nm minimo num angulo de ligacao natural o,

O Angnlos naturais ) sao obtidos a partiv de estraturas de referéncia de
hibridos semelhantes, Por exemplo, o uxigenio com hibridizacao tet raddriea possii
fy - 1015V a paitir de 71,00,

A ronstane de forca by i é dada da segninte maneira:

YAV A

1‘—1”7 ”[7”7 {1 — cus’ (}") — 17, cos Oy {A.3.1)
IK

kijp =

onde:
ris e vy sio definidos como (AL2.3),
A= 66012 e, obtido a parttr de freqiiéneias vibracionais de ligagio,

Fnergia de Torgio: A energin de torcdo parn duas ligacies [.] e KT, conectadas
via Jk e deserita como:

T

Iy = kpgxr D, Cocos ngby i1, (A4)

-

onede:
Kiixr e €7, sio determinados pela barreira de votaciio (V). pela periodicidade do
potencial e angnlo de eguilibwio. Usando a representacio de Fourier (A1) para o

1
potencial torsional, Cy = 1, (7, = —cosngy, e K = 21»’:,, podemas reescrever

(A.4):
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Ve, = %V,,,['l - eOs Ny s T (A1)

A vltima expressao inelid casos especifiros:
(a) 7 = um centro de hibridizacao sp* e K = um centro sp®, onde n == 3 e ¢y = 180
(on 607):
(1)) j = um rentro sp? e k o= um centro sp®, onde n =6 e ¢y = 0 (V,, = 1 keal /1nol);
(¢) 7 = um rentro sp? e k = um centro 9p?, onde n = 2 e ¢y — 180" (ou 60°).

As barreiras torsionais envulvendo nm par de centros ap*(V,2) sio ajustadas
avs dados experimentais e sao obtidas a partir de;

Ly
Vi = 1/ViVi (A4.2)
Os valores V; sao tomados de parametros experimentais e harreira torsional .-ep".
As Dbarreiras torsionais envolvendo um par de centros sp?(V, ) sao eseritas
como:

Vaa = 5\/U,17(1 4 LI8In(130,,)) (A43)

onde: as constantes 5, 4,18 sdo constantes obtidas a partiv de nm ajuste de modos
vibraeionais de Laixa energia do etileno e ontros,

30 e a ordem de ligacao entre us atomos j ¢ &,

{7, san constantes,

Fnergin de Inversio: Esta energia apresenton efeito irrelevante nos resitltados de
Energia total. Portanto, este termo foi desprezado,

Energia de van der Waals: O UFF incIni interacoes de stomos nio ligados. A
expressao do potencial de Lennard-Jones do tipe 612 ¢ nsada:

o [ - 1y
B = 1544 =2 [J','('J A ['”JJ (A.5)

B T

onde:
1), é profundidade do pogo em keal /mol _
x1s € 0 comprimento de ligacao de van der Waals (A).
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Tanto 1)1, como 2y sao obtidus a partic de parametros homaonneleares pelo
nro de regras de combinacao, Estas regras sao do tipo média aritmeética para a
clistancin de Lennard-Jones;

1
Ly = fé('m’ + :T.‘.,r) (AS])
on média geométrica:
Xyy =TT (A.5.2)

onde:
1 € a distineia de van der Waals atdmica.

O UFF assurne regras de combinacao do tipo geométriea para a profandidade
f,l(‘_‘ }_H)(:(J:

Dy = (D, D)V (A.5.3)

onde;
1}; ¢ & enerpia de van der Waals atomica.

Interagoes Fletrostaticas: Estas interacoes sao calenladas através de:
P = 33L.0637(0:0; /e IHy;) (A.6)

onde:
(};.(2; saw cargas em unidades eletronicas;
It;; & a distancia em A;
¢ é g constante dielétrica (¢ = 1 para o varuo).
As rargas parriais €);, (); sio obtidas através de um esqnema de equilibrio de
carga (QFq, gue sera explicado a seguir.

Esquerna de Equilibrio de Carga (QFq):
() QFEq leva a wum bom acordo com o experimento por permitir nma adeqnada

distribnicio de eargas. Ele utiliza sumente dadous experimentais como potencial de
iunizagao (£ #?), afinidade eletronica (F/5A) e raio atomieo.
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Equilibrio de Clarga: Podemos escrever a dependénria da energia atdomira em
funcao de sha earga como:

_ L Lo, [
FA(()) = Fag + €24 () + 504 (—) 4o (A.6.1)
N ) 2 A2 ) 4o
vnde:
oA =0)= Fa
Tal gne:
ar 1
L = ({1 + A =\ {A.6.2
(30),,= “ e
PEN o ip i
N J 4
onde:

1D e YA sao potenciais de jonizacao e afinidade eletroniea.
X 4 € a eletronegatividade.

i’
)2
aue possii o sen orbital ¢y oenpado nnicamente por 1um elétron. Ao se completar

A interpretacio fisica de pode set vista através de um atomo nentro

o orbital com vutre elétron, passa a haver nma repulsao de Coulomb J9 4 entre s
dois elétrons. A diferenga entre [’ e [YA para o caso deve ser:

IP-EA=T%, (A.6.3)

A partir de (A.6.2) e {A.6.3) podemos reescrever {A.6.1) ronsiderando até 22 ordem:

. "y o ]' 3
EA(Q) = Fan+ X304 + Q'I.{:A(J?t (A.6.1)

unde X% e .7, podem ser devivados diretamente de dados atdmicus.
De nma maneira grosseira, podemos eserever .J9 , como o inverno do “tamanho”
o atome:

Jh = 14/K%  on R = 14704, (A.6.5)
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onde a constante 14.4 é um fator de conversiao de ¢V em A.

A equacio (A.6.4) é vilida somente niima regido restrita. sendo X e J invalidos
fora da regifo correspondendo ao esvaziamento on preenchimento de elétrons da
ramada de valéncia. Assim para o 14, (' e O, por exemplo, lirnitamos:

ST 0w +1 - = (. < -+ — 22 (o< +6 (A.6.6)

Balango Fletrostitico: A energin total de um sistema de varios dtomos
inclitl as interacoes interatiomicas:

- . 1 . - - .
B Qn) = T 1 X5Qu+ 500 Q@0 an (AGT)
A Aty
o
} -y, 1 -
Eo(Qr ... Qn) =3 (a0 + X50Q4) + 5 ST QA Tan (A.6.8)
A AB
dado que }rin}' Jaa(R) — J9,.
Atraves de (A6.8) obtemaos:
oty M a
XA(Qr, ... ,Qn) = =X+ TanQn (A.6.9)
Ler B
ot
Xa(Qr, .. Q) =X+ T80 8 Y TanQu (A.6.10)
TP

onde X 4 é funcao das cargas de todos atomos,
Numa situacdo de equilibrio devemos ter ignaldade de potenciais gquimiros
atomicos, o que representa N — 1 rondicdes:

X =Xy ...= Yy (A.6.11}
Uma outra condigao é que:
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N
anr = ZQ: (A.ﬁ.lﬂl)
i1

Atraves das duas riltimas expressoes temuos N equacOes simnltaneas para cargas auto-
runsistentes de equilibrio que sdo resolvidas para hma dada estrutira, Colocando
ern forma matricial pode-se escrever:

Ch=-D (A.6.13)
unde
!-)l = _(Qf-m
1 = -\':', - 'X(l’ para 7o 2 (A.6.14)
Gy = (4
Cy = Jiy— Ty parn P2 (A.6.15)

Um procedimento computacional estd agora definidu: resolvendo-se as equacies
(A.6.13) a (A.6.15) para as cargas, e a ignaldade (A.6.6).

() OFq inelni também rorrecies de blindagem por meio da desericao da densi-
daele nlonmien e termos de orbitnis de Slater stmples, lista correcao e importante, ja
que muna desericio mais precisa o il}n})(!f) -+ T4 4 deve valer, v que naow corresponde

a0 limite da férmmia (A.6.5).
Apds toda esta deserichu para a energin totnl do sistema, ela deve ser mini-
mizada cum a variacio das coordenadas dus atomos.
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A.2 Métodos de Mecianica-Quantica
A.2.1 Aproximagao Hartree-Fock

A excessiio de sistemas simples como o fon molecular 71, todas moléenlas pus-
siem varios micleos e virios elétrons ¢ue interagem entre si. Moléculas constitiiem
sistemas quanticos de muitos corpos bastante complexos parn o8 gquais nao hé salngio
analitica, Diveraos métodos aproximados para lidar com o problema de mutitos cor-
pos foram e vém sendo desenvolvidos com o propdsito de obter propriedades molecn-
lares de interesse, e, em especial, para encontrar o estado fundamental. Uma dessas
aproximacdes foi desenvolvida por Hartree, Fuck e Roothaan® usando o conceito de
campo médio. As dedugoes matematicas da aproximagao Hartree-Fock que serao
omitidas aqni, podem ser encontradas na ref, 4,

Para encontrar o estado fundamental de nma molérula devemos resolver a
equagau;

II"I"(I = ,'J‘(}I‘I’u = (A?)

unde I1 & o hamiltoniano que desereve o sistema de mnitos corpos © [Py ™ é n
funcao de unda do estado findamental, assoriado a energia fo. Desprezanda efeitus
relativisticos, ! pode ser escrito como:

NoAM

N
o Hy b Mg = —Z" /2VF - 5_, LZA/”" A+ LZW

i i 1j=i

M
+- L 1/2M 4V + Z L ZaZp/Ra (A.8)

AT H=A

{unidades atomieas|

Na expregsio acima Ay é a razao da massa do nticlea A pela massa do elétron
e /4 é u mimero atomico do micleo A. (s operadores Laplacianos, Vi, V4 envolvem
diferenciacies rom relacdo as coordenadas do i-ésimo elétron e A-ésimo ntielew, O
primeito e guartu termos da equegio acima representam as energias cinéfiras dos
elétrons e dos micleos. () segundo termo representa a energia de atragio de Coulomb
entre eléfrons e nicleos. O terceiro termo representa a energia de repulsio entre
elétrons.
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Pode-se fazer nma primeira distingao entre partirulas leves (us elétrong) e
pesadas {(0s mitclens). Considerando que os micleos sdo mnito mais pesados que os
elétrons, espera-se qie se movam mais lentamente que os elétrons. A aproximacao
denominada de Born-Oppenheimer despreza, entéo, as energias cinéticas dos nicleos
e a interacao micleo-micleo pode ser considerada constante, Nesta aproximacgio a
fungdo de onda pode ser separada |Wo >= [P 5 > |V, > , onde | W gy > satisfaz:

Hoj|Wop >= Egf| P g > (A.9)

e H ,; estd mostrado na expressio (A.6).

Na aproximagao de campo médio, escrevemos a fimgio de onda [¥; > como
um produto antissimetrizado de fungoes de onda de uma partienla, on seja, como se
us elétrons nao interagissem. Para descrever o eléiron completamente € necessario
também especificar o seu spin, o que pode ser feito através de duas fungdes ortonor-
mais a{w) e F(w), isto &, spin para baixo e spin para cima. A fungao que descreve
tanto a fungao de onda espacial como a de spin é denominada spin orbitel, X{a),
onde @ indira as coordenadas tanto espaciais com a de spin.

Xoy (@) = Yy(r)or(w)
Xo(@) = 1u(r) 3 w) (A.10)
onde i =12, K

1 N |

Nao necessariamente 1y precisa ser ignal para os Xp; 1, X9.0s X's devem sat-
isfazer:

/dmf.\’..,-(m)?(.j(m) = (X;|X;) = & Ortonormalidade (A1)

Com a funcao de onda de um elétron, podemos descrever a fungao de onda
de um sistema de elétrons nao interagentes. Um hamiltoniano Hy deste sistema
pode ser descrito como uma somatoria de hamiltonianos de nm elétron h(i). Estes
sao constituidos de nm termo de energia cinética e energin potencial do #-ésimo
elétron, ja qne desprezamos a repulsao elétron-elétron. Temaos assim nwm hamiltoni-
ano eletriniro total apresentado desta maneira. As anto-funcies do hamiltoniano
h{i) sau os spins orbitais X;(@y):

h(1)X{zr) = £;X;(T1) (A.12)
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A funcao de onda, devido a 1 ser uma soma de hamiltonianos de um elétron, deve
ser u produto de funcoes de onda de um clétron, on melhor, produteo de spin-orbitais.
Entao:

() @q,. .. 2N} = Xi(@)X,(®2) - .- XafEn) (A.13)
A expressio acima € nma auto-luncio de /), portanto:
HE!e = et (A.14)
onde [7) € a soma de todos anto-valores de rada spin-orbital:
Iy =144 |y (A.15)

A fungao de onda 77 (gie é ima aproximaciio) ¢ chamada de produto de Hartree,

Observamos dois aspectos a partiv da desericao da ncio de onda @7

1) O sistema que desejamos estudar, cujo hamiltoniane é deserito na expressio

(3}, possui wm termo a mais gque é o de repidsio elétron-elétron 1/, tomado para
todos elétrons. UH7 ndo o descreve,
H

2) B nao respeita a antissimetria da funcao de onda, isto ¢, sob a trora de
coordenadas de dois clétrons nio hd troca de sinal de ¥/,

Apesar de 1), utilizaremos ¢/
sistema de elétrons interagentes. Com relacio a 2), para antissimetrizar a fungao de

rome fincao de onda aproximada para os

vnda niilizaremos o chamado Determinante de Slater. Compactamente, a fungao de
onda do estado findamental [W, = pode ser eserita como:

l‘l’u = J\!Y'}YN e (Alﬁ)
Que representa o determinante de Slater.

Com o Hamiltoniano total I e a funcao de onda tot al deserita acima, podemos
escrever a expressio da energia total. Por uma guestao de clareza esereveremos o
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Hlamiltoniano total come a soma de dois termos (3 e ()

N

Or=3_(-1/2V7 = D" Za/ria) =Y M) (A.17)
A-t il

i1
NN
[ I R

Coum a definicio de um determinante, podemos reescrever a funcio de onda. total do
estado fundamental como:

N1

[Ty == X(—j‘)"i PAXam()Y,(2). ..} (A.19)

|

Onde 1% ¢ v operacdor que permmrta o indice da coluna, e py mimern de transposiooes
necessarias para restanrar uma dada permntacao 7,8y, iy .. iy para uma orcem
natural 1,2 3,... N.

Através da combinacao de (AL16), (A7), (A 18) e a condicao de ortonumali-
dade (A.11), obtemos uma expressio para a energia que pude ser cscrita da segninte
maneira:

N N N
Iy =< Uy H [0y == Z[u.fhht] + 1/22 Z[au”‘)b] — |ab|bal (A.20)
" 72

A definicao destas integrais é mostrada abaixo, sendo a primeira denominada integral
de nmn elétrun e a segunda inlegral de duis elétrons.

[i]7]4] = l/dm,k";(m,)h.(rl),t",-(:t:.) (A.21)
i |k0) == / de diy V(@)X (@) (712) X)X e(00) (A.22)

Para derivar as equacies de Hartree-Fock necessitamos minimizar a energia Pyl { .}
em relacio aos spins orbitals, sujeita a nma condicao de vineulo que é a per-
manencia da ortonormalidade dos spin-orbitais. Assim, podemos ronsiderar a fun-
cional LI{X,}] de spin-orbitais:

LUXGH = Tl 303 sa(lalb] - ) (A.213)



Zan congtitni um conjunto de multiplicadores de Lagrange

Devemos minimizar variacionalmente o funcional em relacio aos spin-orbitais
e ignald-los a zero. F necessario também definir o vperador de Cunlomb e o operador
de troea;

operador de troc:
Ko(1)Xa(L) = [/ A2z X1 (2)77, X a(2)] X0 (1) (A.21)

Este nao possni wma interpretacio fisica simples. mas podemos cdizer gne sirge
devidu & necessidade da fungao ser anti-simétrica sob a troea de roordenadas de dois
elétrons. Qnando se opera K, (1) em X, (1) ocorre nma troca de elétron e elétron
2 do lado direito de »)y' . O resultado desta operacio depende do valor de X, (1) por
todo 0 espago, nao somente da posicao L.

operador de coulomb
BUXa(1) = | [ dwaXi(2)r ) Xu(DIXa(1) (A.25)

Esle representa a interaciio entre u elétron I e numa densidade eletranica |X,(2)]?.

O principio variacional consiste em tomar variacoes arbitrarias nas funcoes X,
dado o vineulo de ortonormalidade, e impor que essas variacies levam o variacio
nula na energia,

Chegamos, assim, a \una expressio chamada de forma nao candnica das
Equagoes de Hartree-Fock, por ela nio ser uma equacio de anto-valores comm,
Pude-se mostrar que uma transformacio unitdria leva a nma equacao de anto-valores
tradicional.

N

N
R+ D7 A1) - Ka(D] Xa(1) = D sanXn(l (A.26)
[

bl

a=1223...,N

X, == ’Z;Eabwb e (A.27)
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a - 128,

7 ¥

N

N

Forma nao candnica das Iquagoes de Harlree-[Fock

onde J é chamado o uperador de Fock
N
Fo=[001)+ 3 0(1) — Ku(1) (A.28)
b

3 + " . a . . s - N

Consideremus. entiio, nm novo conjinnto de spin orbitais {X, } qite siao obtidos
a partir de nm “velho” ronjunto {X,} através de uma transformacio nnitdria (A 20).
Este preservara a propriedade de ortonurmalidade para o novo conjunta,

X = 2: A (A.20)
b

Vamos omitir as passagens matematicas. Podemus verificar o efeito de rofacao
(A.30) desta transformacio na fungio de onda |y =, o que nido traz alleracio
fisira.
. 1] .. .
|‘-L’U =g |‘-pn T (A.“.l)
Verificamos também nma invariancia dos operadores de Troca ¢ de Conlomly medi-

ante este tipu de transformacio. Do ponto de vista dos multiplicadores de Lagrange
Fha. A expressao malricial envolvendo a nova e a velha malriz pode ser eserita:

g - UleU (A.31)
Podemaos verificar que é sempre possivel achar uma matiiz unitarta U tal qne a
transfuormacao (AL31) diagonaliza £, Nao nus preocupamos em como encondri-la,

mas somente com o fato de gne tal matriz existe e é \inica. Agora podemos eserever
as equagoes de Hartree-Bock eaninicas:

ll\u = ‘Z_rll\u s (\'i“-’)
Forma canonica das Equacgoes de Hartree-Fock

A esséncia destas equacies consiste em substititic o complicado problema de
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muitos elétrons por varios problemas de m elétron, de tal mancira que a repulsao
elélron-elétron é tratada como um campo médico.

50



A.2.2 Hartree-Fock restrito (camada fechada) - Equagdes de Roothaan

Podemos limitar os spin-orbitais de tal maneira que a parte espacial destes
possa ser ignal ou diferente para spins diferentes, O primeiro denomina-se de restrito,

o segnndo de irrestrito, Trataremos apenas du raso restritu gue ful eripregaco no
nosso trabaltho (A.33).

X(®) = y(r)er(w)
(A.33)
1 (T)i (w)

Temuos um sistema molecudar de NV elétrons, NV opar, com todos emparelhaedos,
tal que existern n = N/2 orbitals espaciais duplamente oenpados, Tsto, ni ver-
dade, restringe nossa discussao a estados fundamentais de camada lechada.
O formalismo para estados fundamentais de ramada aberta nao sera tratado agui,

W e - 1,2, N/2} (A.31)

Desejamos converter os spin-orhitais gerais da equacao de Hartree-Fock a numa
eqnacao de anto-valures espacial (A.35), onde cada um dos orbitais moleculares
espaciais estd duplamente ocupado. Para isso é necessirio integrar sobre as funcoes
de spin®,

JOW(1) = =,%,(1) (A.35)
I& o operador de Fork de camada fechada /‘(1) & eserito FOML:

N2

S b =3 20,(1) — Ky (1) (A.36)

onde a definicao dos operadores de Conlomb (1) e de Troea K, (1) sao totalmente
analogos acueles para spin-orhilais, com a mudanga de X » 0 no integrando. Além
du mais, existe wm fator 2 4 frente do operador de Coulomly gque estd ligado a de-
generesconeia de spin.



A.2.3 Tnirodugao de uma base

Uma vez eliminadas as coordenadas de spin, o raleitlo de orbitais moleeulares
torna-se equivalente aov problema de resulver a equagao espacial integro-diferencial

(A.37):

Jrow(r) = =%,:(r) (A.37)

Au invés de tentar resolver (A.37) numericamente, o que ndo & nm provedi-
mento simples, Roothaan introduzin um conjunto de fungoes de base espaciais de
furma a {ransformar nm prollema de equacao integro-diferencial num problema ma-
tricial. Para isso a funcao de onda espacial ¢ projetada numa base de dimensio inita
K (A38). Se esta base fusse completa, W, soria deseritu perfettamente,

iy
Ty =3 Cudy, i=12,... K {A.38)

FI |

Substitnindo (A.38) em (A37), definida a matriz de recobrimento e a matriz
de Tock, como abaixo, chegamos as equacdes de Roothaan:

Matriz de recobrimento: Sy = [ dr gt (1)eh(1) (A.39)
Matriz de Fock: o = /}wﬂ/);(l V(1) ( L) (A10)

Z (:"”-,i / (i’!"](/):(l)f(l)(/),,( l) =y Z C-‘yi /d”t]-(/);‘(l)d},,( -l)
o1 o *
Z !";w ;“11.!17 =gy Z ‘L;,mf v il 2, K

Iy

ou na forma matrirtal

FC = SCe (A.41)

Equagpes de Roothaan

Para determinar o conjunto de orbitais molecilares espaciais {W;] de Hartreo-
Fock e energias orbitais &, temos que resolver a equagao matricial FC = 8Ce.
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Prerisamaos de uma expressno explicita para a matiiz de Fock, isto ¢ nmn
equacdae de anto-valores comim FOC = £C. Antes disso, trataremos de infroduzir
o ronceito de matriz densidade.

A Densidade de carga

A funcio distribuicao de probalidade (densidade de carga) de nm clétron é
descrita pela fungao de onda ¥, (7). Uma molécula de camada fechada descrita por
uma funcao de onda total de determinante iniro, onde cada orbital molecnlar ¥,
ueupado por dois elétrons, possui a densidade de carga total (etn unidades atomica
¢ = 1) descrita abaixo:

N

pr) 2 Wl (\.12)

onde a densidacle de earga total p(r)de® é a probabilidade de achar gqnalgner elétron
nim volume dr? centrado em r. Integrando-a subre todo o espaco femos o mimero
tutal N de elétrons,

Substituindo a expansao (A38) em (A 12) ubtemos nma expressao para den-
sidade de carga:

p(r) =" Budu(r)dh(r) (A.L3)

s

Onde definimos a matriz densidade on matriz ordem de ligacio:

N2
P, =2Y CuaCupq (A44)

A partir de (A4}, podemos ver gque dado nm conjunto conhecido de funcoes
de Lase {¢,}, bem como o8 sens coeficientes, podemaos obter a matriz P que esperi-
fica completamente a densidade de carga p(r) dada em (A.43). Esta matriz estd
diretamente relacionada com us cueficientes de expansio €' atvavés de (A 41). Num
procedimentu qiie se denomina de Auto Consistente (procedimento SC'17), C;.Li é
muodificado até encontrar nma energia total convergente, Nesta situacho, a matriz
densidade Py ¢ também convergente,

Podemos eserever u operador de Fock de camada fechada em termos da matriz
densidace:
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F(r) = () = 1/23 " Py, [/' drydiy (ra) (2 = Py (r2) (A.15)
Aer "

Fste resultado é o operador de Fock em termos da matriz densidade Py, ep,,
& 0 operador permutacac.

Um outru modo de escrever (A.15) explivitando vs componentes de Coulomb e
Troea foi dado em (A.36). Assim, pudemos encontrar o elemento de matriz de Forck:

Fr = My + G = (T + V) + G (A.16)
B = [l (0] -1/292) 6,1 (A.A7)
Vo = [ vl (1) [ <32 afrs [ (1) (A18)
o ;1’,\,,|(xr-r-!|m\) - ;(/MIW)J (A.19)
(110X) = [ dradrag (U, (1) 63(2)6, (2) (A.50)

(A.47) é uma expressio final para Matriz de Fuck. Qs dois primeiros termos
T & Vi, 80 de um elétron, e é fixa sub um dado conjnnto de fungoes de base {4, }.
O nltimo termo (4, é de dois eléirons, e depende da matiiz densidade P ¢ um
conjuntu de integrais de dois elétrons. A manipulacao e cdlenlo destas integrais de
dois elétrons, devido a sua grande quantidade, é a maior difienldade compntacional
no ecaleulo Hartree-Fock.

As equacies de Roothaan FC = SCe teriam sumente n forma simplificada
FC = Ce se o ronjunto de base fusse ortonormal. E o mesmo que dizer que 8§
deve ser iuma matriz identidade. As fungbes de base {¢, } nao siov ortonormalizadas,
entaco sera possivel através de uma matriz transformacao X nao unitaria chegarmos
as fungoes de base {¢ } ortonormalizadas:

X'§X =1 (A51)
USU =g (A.52)
unele S5 € hermitiana e matriz {7 nnitaria.
X =8 2 _pg 2t (A.53)
X=Us'"? (A.54)



X 'o, = X (A
(X'FX)O' = (X'8X)C': (A

F =X'FX (A.57
F'C =Ce (A

Fauagdes de Roothasn transformadas

Duas matrizes X diferentes (A.54) e (A.55) sdu utilizadas parn o caso. A ma-
triz & € hermitiana, e pode ser diagonalizada através de nma matriz unitavia U
(A.53). A malriz 8 é diagonal e us seus elementos sao antu-valores da matriz 8.
Ha duas maneiras de ortogonolizar o conjunto de base {¢,}: uma é a chamada
ortogonalizacao simétrica (A.54) e a outra é a ortonalizagio candnica (A55). Us-
ando a definicio (A.5B8), as transformacies (A.56) ¢ (A.52) om (A.67), chegamaos as
equacoes de Roothaan transformadas (A.59).

Com a base desenvolvida até agqui podemos descrever o procedimento com-
pitacional para obler funcées de onda de Hartree-Fock de eamada [echada restrito,
e, portanto, funcoes de onda W =,

T
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PROCEDIMENTO SCF

Rals {Za} | (A NOVA matriz densidade
N2

N, P Puv =2ZCu,Cy
v * Hp.v
(v | o} )

I <10*
gonalizar S X=X=§"
ptendo X X=Us"? C,P,F, etc

tentativa P

Gp.v =£Pu[(u\'ldl)-%(u1|w)l
triz de Fock
F F=H"™"+ G
|
| R
itriz de Fock
F' F=XFX
agonalizar F’
obtendo
Ce it
Calcular
S~ c=xC' s ;
o




Interagao de Configuragoes (CI)

O hamiltoninno aproximado de Hartree-Forck Roothaan gera diversos spin or-
biais, dos quais escolhemos os de energia mais bhaixa para constiiir a fungiio de onda
do estadu findamental. Em principio, esses spin orbitais formam nma base com-
pleta de funcoes, de modo qne ontros determinantes de Slater podem ser eseritus.
O determinante do estady fiindamental de Hartrre-Furk pode ser escritor

"I’n == l‘\"|\’2. XL Xy (/\.59)

() ronjunto de spin-orbitais {¥;} representa us spin-urbitais otimizados pelo cilenlo
variarional. Uma aproximacao melhor para a funcao de onda do estado fimdanwent al
do hamiltoniano verdadeiro da moléenla serin vuna expansao em termos dos deter-
minantes ¢e Slater.

Considerernos o delerminante de estada fndamental de Tartree Fock como
nma referencin para os demais estados excifados.

—y—— xl-
'“:’ ﬁ— — AN Estado excitado
— XN Estado fimdamental
; b
L
Xy

Prtes sao o ddelersminantes de oxeilacin sintples l‘!ﬁ:; = {linhn traceinda), o exeit acio dapln

IWhe = (hoha chein), Aualognmente construimes delerminantes de orden superior,

Vejarmos o raso em ¢pie excitamos im elétron de am epin-orbatnl Y, paracontro
spin-orbital X.. Nu raso, podemos escrever um determinante de excitagao simples
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W == XX XXy Xy (A.60)

Um determinante de excitagao dupla pode ser escrito

By = [ XaXg . XX, Xy = (A.61)

Todos os determinantes padem ser escritos em relacio a um determinante de re-
feréncin de estado fundamenial de Hartree-Fuck. Uma fingio de onda exnta para
qualquer estade do sistermna pode entao ser escrita como 1ima combinacao linear dos
determinantes de Slater eriadus a partir do determinante de estado fundamental:

- L N R re . - T ral
|(/, = (” ([JU =t ZJ("PI 2_4 (ﬂhl";rlh S L e I\ljll.hl" -

rer Wy we beere W

(A62)

onde o < b significa somar sobre todos os pares Minicos de spinsorbitais ocupados,
Analogamente, r < s significa somar sobre todos vs pares inicos de spin-urbitals
virtuais. Todas as configuracoes de excitacio simples e dupla estao contidas neatn
expansio. A sithacio é andloga para determinantes de excilagao tripla, hem como
para excitagoes de ordem superior. Entao temos um conjunto infinito de deter-
minantes de N elétrons {|¥; =} = {|Pg =, [W" =, |¥75 =,...} que definem uma
base rompleta para a funcao de onda de N elétrons. T)Pflmnmﬁ assim varios deter-
minantes, cada qual com “uma confignracio” de spin-orbitais e misturando estes
determinantes para obter um determinante exato. Dai o nome interacho de econ-
figtiraghes (C1). A diferenca entre a energia mais baixa exata (chamamos de =) e 2
energia de Hartree-Fock limite (/5) é denominada de energia de correlacio e é dada:

' N N "
”*('nr'rn]swam En — I (Ah*;)

Poderiamos apresentar esta discnssiao nao em termos dos spin orbitais, e sim,
em termos das Tuneies de onda espaciais.

A.3 Mctodos semi-empiricos

) caleulo pelo metodo b initio (primeiros prineipios) mostradao até agorn
torna-se muito enstoso para moléculas médias e grandes. () niimero de integrais de
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dois elétruns (¢, torna-se muito grande e o caleulo computacional inviavel. Trata-
mos entao de contornar este problema adotando aproximacoes suplementares com
parametrizacao semi-empirica, Estes métodos semi-empiricos, us quais ntilizamos
em nosso trabalho, vém sendo desenvolvidos nas trés ultimas décadas e eles podem
produzir resultadus quantitativos bastante bons®.

O metodo de Hiickel estendido (EHT)

A teuria de Hiickel Estendida foi desenvolvida principalmente por R. Hofl-
mann e colaboradores na Universidade de Cornell. Este € nm método rapido e
qualitativamente bhom para investigar a estrutira de orbitais moleeulares, mas nao
¢ cficiente para predizer'a estrutnra de mais baixa energia da molérla (olimizacho
de geometria).

0O metodo KH'T é mm método de elétron independente que assime a desericio
do hamiltoniano eletrénico como a suma de hamiltonianos eletivos de nm elétron,

"If'h‘f' == Z ]{;I‘r (Aﬁ_l')

Comstrnimos assim uma matriz H onde os orbitais moleculares W; e suas ener-
gias urbitais £; sio sulugbes do problema de anto valores padrao HO = SCe,
demonstravel pelo método da variacio linear de funcoes®. A matriz € descreve os
cueficientes da combinacio linear dus orbitais atdmicos para representar o orbital
mulecular (aproximagao LCAO):
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’!/‘i = X ( "wi(/)r.l (A .GB)

e ¢ & nma mairiz diagonal de energias orbitats. Este métado requetr que sejn
especificado u conjunto de base de orbitais atomicos {¢,,}, compntado as integrais de
recobrimento S, utilizando o conjunto de base de orbitais atdmicos e especificado
us clementos de matriz hamiltoniana /,,, no conjunto de base de orbitais atomicos.

Os métodos semi-empiricos utilizados em nosso trabalho desprezam orlitais
atomicos e elétrons de camadas internas e usam conjunto de base mitnima de orbitais
de Slater. Por exemplo, ntilizamos varios atomos de Carbono gue possuem 2 elétrons
de camada interna e u conjunto de base minima consiste de 4 orbitais 2« 2p,, 2p, 2p..
FEsles orbitais atdmreos sio do tipo atomo de hidrogénio e pussuem nodos radiais
qiie sao inconvenientes do ponto de vista computacional. Os orbitais alomieos de
Slater sao da forma:

(/),,(:1.‘, Y, ;:) P (jxy('r', f, zp) = N,,'L,”’r"” ly &7 ¥ ‘m((),cp) (A.ﬁﬁ)

onde N, | € a constante de normalizacio, £ € o expoente orbital e ¥ é wma funcio
angular onde ¢ = 0,1,2,33, etc, e i varia entre  fa 4 £

()= expoentes orbitais sao nsialmenie commns entre us orbitais ns e np, Mmas
diferentes para nd!®,

Os elementus de matriz diagonal 11, para wm orbital atomico ¢, representam
aproximadamente a energia necessitia para remover i elétron deste orbital -- Fn-
ergia de lonizagio, ou também denuminada, de energia de ionizacao do estado de
valéncta (VSIE) - qnue pode ser determinada experimentalmente. Esta aproximacao
¢ u gque denominamos de teorema de Koopmans:

H,, =-V5IE (A.6T)
Os elementos fora da diagonal da HT, 1, (10 # 17) representam og efeitus
de ligacao entre atomos, Estes efeitus estao relacionados proporeionalmente com a

mtegral de recobrimento &, A chamada aproximacgaw de Mulliken | por exemplo,
trata o recobrimento diferencial da seguinte maneira:

; YA 2 2 '
(}b;f‘/)rf J_/Z."&m,((f)‘“ t ‘/’1;) (A()S)
0 gque pode ger nsado para estimar os elementos forn da diagonal:
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o L2kS (1, + T (A.69)
A constante de Hiicke] & fui inserida agni como mals um parametro ajnsivel,
Métodos AML e PM3

A maior difienldade compntacivnal do metodo de Hartree-Fock 6 o nmumero
de integrais de dois elétrons (A.51) a serem resolvidus: da ordem de K1, unde
K é v nimery de funcies de base on orbitais atdmicos. Para isto, sao ntilizados
métodos aproximativos para estas integrais, A mais simples aproximacao feita & a
de desprezar completarmente o recobrimento diferencial (CNIYO) isto é;

‘/",u‘/)r.' (‘).Hr.'(l"‘.‘fl(/'j'l (ATU)

O sufixo NDO (neglect. of dilferentinl overlap) foi utilizado subsequentemente ao

CNDO que indica nm completo negligenciamento dos vecobrimentos diferenciais,
Uma segunda aproximacao bisica é o de desprezar o recobrimento diferencial

diatomico on o chamado NDDO (neglect, of diatomie differential overlap):

A LI A A -
direby) = byt an (A.T1)

Estas aproximacaes levam a nma grande simplificacao das equacies gerais de Hartree-
Fock-Roothaan, Um negleciamento intermediario do recobrimento difevencial (TINTX),
ZINDO/1, e ZINDO/S) conserva alguns dos termos de nm centro, & a aproximacao
NDDO mantém fodus os termos de um centro acima,

0O métude INDQ (intermediate neglect. of differential overlap) sofven diversas
parametrizacies. Vamos preferiv explicar uma das mais populares ¢pie é o NINDO
e nos deferemos um poico mais detalhadamente neste metodo que € a origem das
téenicas gque usaremos; o AN e PM3.

A aproximacao MNDOQO7 - Os orbitais moleculares de camada de valencia () sa0

representados por combinacGes lineares de nm conjunio de base minima de camada
de valéneia (i, ):

I - Z Crihrs (A.72)
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onde:

(’,; siw encontrados pelas equacies de Roolhaan que, utilizando a aproximacao

NDDQ), escreve-sec;

Do = 150,,)C = 0 (A.7T3)

1

unde:

I7; é o autovalor de Wy,

I € o elemento da matriz de Fock que é constitnido de nma soma de um
Hamilioniano de carogo (1,.) ¢ a parte de dois elétrons (. A energia eletronica
F., é dada por:

, L vy : ~
'/n’ = ‘)LL IJ’H"(”}JH I ‘ft“”) (‘A"“t)

I TR

onde 17,,., como ja fol dito, é o elemento de matriz de ordem de ligagao.

Vamos assnimir que os orbitais atamicos ¢, e ¢, estao centrados no dtomo A,
e us orbitais atomicus ¢y e ¢, no atome /3. Os elementos de matriz de Fock na
aproximacio NDDO sao:

A I
, s AL I A _
P =1 -{--me,‘” | L[‘W[(;mhw) - g(ﬂ.vl,{”n‘)l ! LL!Z\_H(”;:MJ) (A.TH)
T b "o

- I U -
oo = 3 Vs 15 Lrrllulan) = Gupliw)] b2 0o (A.76)
Tt T
[ A
Fix = o — 5 D Pua(pw|Ae) (ATT)
I T
unile:

{7, ¢ a energia de nm clétron de um rentro gue representa a siua energin
cinética no (A ¢, do atomo A, mais energia potencial de atracio ao carogo do
atomo A

(prpe|717) = g 580 integrais de Condomb de repulsao de dois elétrons nim
contro:

(pelprie) Dy, siio integrais de lruca;

/i’,t,, sao intograis de ressonancia;
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Vw,‘“ saw ot racoes de nm elétron envolvendo dois centros entre tum elélron na
distribnicao ¢, ¥, no dtomo A e o rarogu do dtome 13

(y117) A7) sa0 integrais de dois elétrons, de dois centros,

A energia total molecular ¢ dada coma:

B = B+ 303 HO (4.78)

A=t

onde:
I,; é a encrgia eletrinica;
L] - - -
V3 & aenergia de repulsav entre os carogus A e 13

O calor de formacgao molecular é dado por:
Ayt pn L 1oy Al (A7)
i

unde;

I'f,’,’:,”’ é a energin tutal molecular;

I',, é a energia eletronica;

Al 7 sao we calores de formacao experimentais dos dtomos na moléenla.

Na aproximacao MNDO, os vArios termos na matriz de Fuck e as repulsoes
Iy nio sio determinados analiticamente, e sim através de dados experiment ais
o1l eXpressoes semi-empiricas que contem parametros niméricos ajustavels aos dados
experimentais. A introducio de parametros ajustaveis em prineipio compensard as
deficiéncias basicas da fungao de onda total (qne despresa a correlacio eletroniral
e errus da simplificacao intrinseros 4 aproximacao NDDO. Os termos de nm rentro
sao obtidos através de virios estados de valéncia do dtomo e seus juns, a partir de
valores espectroseapios correspondentes. Por outro lado, as integrais de repulsdio
de duis centros representam a energia de inferacao de cargn oy, by, no atomo A e
e, nu dtomo 3. e é inconsistenie calenli-las analiticamente devido & aproximaeio
de partida NDDO. Se pensarmos classicamente, cstas integrais sio ignais & soma
subre todas as interacoes de momentos de multipolo Ay, de duas distribuicoes de
rarga, onde £ ¢ m especificam a vrdem e urientacao dos moltipolos. Desta forma,
as mntegrais de repnisao de dois centrus sio expandidas em termos de interacoes de
multipolo-multipols [M!, e DE

fyn

(f”j"\”- = LL Z_,U”!mn F‘_um} (ABU)

gy om
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Estas interacbes de mmltipolo-multipolo devem ser “comportadas”™ nos limites de
Rap — o0 e Iy — 0011y 6 a distanein interatomira).

Cada multipule M, é representado através de uma confignracae apropriada
[Mp] de 2f pontos de carga de magnitnude ¢/2°, com separacoes 1. A interacio
M2, A FemJ entre duis multipolos é entao calenlada pela aplicagao de nma formmnla
semi-empirica apropriada para cada uma das interacoes entre os pontos de carga
nas duas configiuracies, e através da soma solwe todas estas interactes de ponto
de carga. Denota-se a distincia entre os pontos de rarga 7 e § nas confignracoes
interagentes dos 4tomos A e 12 como f7;;; entao:

ot P aly

[ﬂ’lﬁnﬂ ”l”ﬁ,ng = 27__'" L}_/jl ‘“)u (J\Hl)

unde:

Ji(I;) & nmn expressao semi-empirica que é “romportada” nos limites de
‘H,“; — X e .Hle”; -+ ),

Tomemos romo exemplo o conjunto de base sp para os elétrons de valéncin, Ha
guatro confignragoes a serem consideradas: |g] que representa o manopolo das dis-
tribuicdes de carga 83 e pop,, |10a] 0 dipolo das distribuicaes sp.,, [(2.] € o quadripolo
linear das distribmicoes p,p.., € {(2.4] © quadripolo das distribuicoes ppa{on # oy
ot z). Momentos de multipolo de otdens superiores sao desprezados por simetria,
Para os atomos da primeira fileira fol obtido:

5 (4‘:')1‘-‘2])) hi? :
3, = - AN (A.82
'R (G + E)° )

(3/2)'77¢,,) (A.83)

1,

onde:
1}, e 1)y siio separacoes de carga nas confignragdes de dipolo e gnadripol;
Egs © £y 580 expoentes de Slater dos A4 24 e 2p.
As fungdes semi-empiricas obtidas foram:

[r(diy) = 1% 1 (o 1 0ly)?] Y2 (A81)

ol em oibra AproXIrmacao:
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. l
Silit) = |t + = ey (A.85)

AT
Piy 1 Ly

unde;

pe saw termos aditivos para eada elemento rom caracter{sticas de monoplo,
dipolo e quadrupolo (£ = 0,1,2), que sio determinados nos limites para equacio
(A.82).

No método MNDO os termos de atracio elétron-caroco Viatr, © repulsao

carugo-careqo Ny sio dados como:

Ve = :‘{If(/"d”f‘"””"‘”) bfa(E ) {A.80)
I = 20 Zp(s e 58Ty 4 Sl B ags) (A.87)

wnde:

x5 simula o efeitu de carugo atGmico pela distribiticao de carga de ramada de
valéncia 4s;

J2 e [y sao expresstes do tipo exp(—all ;) onde o & nm pardmetro ajustivel
de tal maneira que, nu limite de # 45 — 00, a repulsiu entre Atomos nentros va a
ZEr0.

A principal contribuicao para a energia de ligacao da moléeula esta relacionada
comn as intograls de ressonincia de nm elétron /4,,, que sio proporeionais as integrais
de recoubrimento S, correspundentes;

ﬂ;u: = ./.al(h).-lh‘)“",rw (ABB)

onde:
S, sbo tratadas analiticamente, e 0s expoentes orbitais como parametros
ainstavels; f4(1fap) possui um pardmetro 4 ajustavel,

Procedimento de Parametrizagio:

E desejavel determinar as melhores formas para as funcoes paramétrieas [, fy,
e us valures utimizados de senus parametros. () objetive prinecipal da parametrizacio
¢ encontrar nm conjunto de fncoes de base e parametros que reproduzam todo nm
ronjunto de propriedades que se deseja estudar e uma nnifurrmidade de erros sobre
us VArios compostos nagnele conjinto de base,
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Para uma dada escolha de funches fi - [y, o8 paramelros sio determinados
pelos procedimento de otimizagao nao linear de minimos ¢uadrados. O problema é
achar valores dlimos para o conjunto de parametros X (k = L,. .. &) pelo ajoste
aos valures medidos Y, (F = 1,..., I.) de . propriedades de Al moléridas no conjimto
de base. Isto é realizado por:

L L
Y = z(/_\ﬁr",g)"" = z[‘r}(r-ulr‘ul.f.t.clt_v) Ye(observado)[*17 (A.89)

é | [

tal que Y seja mininto, como fitngao dos parametros X, A variavel Y, pode represen-
tar qualquer mma das fungdes de referéncia: ealor de furmaciwo, variivels geomeétricas,
momentos de dipolo e polenciais de ionizacio, ete e 11 representa nm fator de peso
para rada funcao de referéncia,

O efeito da variacio dos termos de nm centro 1, g, © Ty, se maostyon de-
sprezivel nos resultados de calor de finmacin e peometria; enlio, foram mantidos
constantes. Em relacao avs momentos de dipolo e potenciais de jonizacaa, 17,
demonstronn ser hastante importante, tendo de ser tratado como nm paramet ro
variavel. A aproximacao (A.B5) se mostron superior 4 (A88) no ecalenlo de inte-
grais de repulsiao de dois cenfros, sendo assim escolhida, A funcao [o(/1 1p) levon a
mndancas nio realisticas na eletronegatividade dos atomos em uma moléeulas ent ao,
definiu-se comu fy(ffan) = 0. Em relacio a f3 e fi foram ronsideradas combinagoes
apropriadas de termos contendo pararmetros atomicos:

Fal B ar) = A0 Zp(staM ! a0 alfan 4o onltany (A.00)

undle:
ev € um parametro atomico ajustavel;
(A.91}) é nma formula completamente empirica,
Uma expressao especial se mostron mais conveniente para os pares N-f/ e

(2-11:

ny My

S A (A.91)

‘ o XX iy
f:s(fi’.\'u) R ASATIC I |-“ &) [
- Aexn
onde: X = N, ().

(v & n parametro mumérico ignal para os dois elementos.

Na expressiao da integral de ressonanein encontrasse [i(17 45) que ¢ dado por:
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Jollian) = (A} + 35)/2 (A.92)

onde:
,Hj;‘ € um parametro ajustdvel caracteristico do QA ¢, no dtome A

Observou-se que em relagao as integrais de ressonancia e avs expoentes orbitais
as aproximacoes:

HY = ¥ (X N.O) (A0
X =Y - e¥ (X = N, ) (A01)

nao alteram gualitativamente os resnltados,

O MNDQ corno método baseado no NDDO) retém tados termos de daois contros
envalvendo recobrimento diferencial monoatamico, incluindo interaches de multipo-
log de vrdem snperior. Deste ponto de vista fisico, o MNDO é saperior ao INDO)
que leva em conta sumente o monupolo de distribuiciao da carga, O MNDO| porem,
falha na desmicio das ligacoes de hidrougénio e siperestima as repnlsdes enlre dtomos
nao Hgados, Desta forma fol necessdrio corrigir a furma da repulsao carogo-caroco,
dando origem ao método denominado Austin Method 1 (AM1)*. A funcao
de ropnlsao de carogo (CREF) do AMI é dado como:

CRIP(AB) = ZaZ vyl + FA) + 17()] (A.95)
unde:
I'(A) ~ exp(—e 4l ap) | Z Ko, explloa,(Han M 408

I‘(”) = EX})( -'(:'HHII,A”) + Z [\r];j EXP[L”J(I{‘Q 2 A-I”j)zl

2

I/ % 520 parametros que determinam as largnras das Gaussianas,

M e K sau parametros que foram otimizados.

O formalismo nsado no AM1 é essencialmente o mesma do MNDOY, com ex-
cessiio do CRIY. As integrais de repulsav eletronicas de um centro g, e hy,, per-
manecem inalteradas, Os parametros otimizados foram 1/, 1, £, &, 3./}, ¢ 05
parametros K, o, My estao contidos no CRE. O AMI mostron-se superior ao MNIDO)
devido ao fato de que as geometrias de equilibrio estao e major coneordancia com
us resultados experimentals.
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Por im, o métodu Parametric Method 3 (PM.‘}), que & tambem 1 método
baseado no NDDQ), difere do AM1 suomente nos valoves dos parametros que {oram
derivados pela compatacio de nm nimero minito maior de propriedades molecnlares
computadas vel'sus experimento,

Método ZINDO/S

E nm método INDO? madificado, parametrizado para reproduzir transicoes
espectroscopiras do I/ Vevisivel quando nsados em combinacao com a téenmca de
interacio de confignractes. O método reprodnz de forma bastante precisa a inten-
sidade das transiches, que estd relacionada com a forca de oseilador'™
envolvidos na transican,

e 08 orbitals

Na aproximacao INDOQ os orbitais de base sao orfonornmais:

/ GHNG(Ndry b, (A.96)

(ILA ’;J‘I(Tr')‘})) e (!LA ’/1 I(T" An't [Jﬂl‘il /1 - (,-‘
) = Yo parn AF#C (A.97)

= (‘u, ;/”1 |(‘.l

onde:

gt 6w orbital atdmico ¢, centrado em A;

(A.98) sngere que todas integrais de nm centro sao mantidas nesta teoria, o gqne
se mostron importante para a precisio do espectro caleulado a partir da compntacio
de interacao de configuracoes (CI).

Qs elementus de Fock sob o modelo INDO tornam-se:

l':u,u = ”p,u. - Z z”((.h,ulh,-ﬁl ";‘J'f:) + Z s Yo m«’hul + A('I‘I” [Ine A (A'”H)
T

/A
I")H.J f(-}f”" = ],u;"h,u I A( ";‘!{f H 74 1 (1\‘!}”)
oncle:
. /4 .
!fr,u“ - (l.'f?“l sz !? I( f’ - “’,HH (A HI“)
A")'JM‘ = 'i;'l“'( I ,‘77,;)/) (.f\‘lﬁl)
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A
A ',}J.{j = L[[ﬂ'a\ J”/ ﬂ’\) T’h\(ﬂ”l”/\)‘ ‘ i;‘”.-n”’ - E !:rrr ')’;m ﬁ;u" "J ¥ (A |”_'3)
o1

rr_,\

As integrais de ressunancia H" de (A.102) sao parametros puramenic empirico,
gqne saou definidus para reprodnzit o espectro experimental,
S‘,ﬂ, esta relacionado rom a matriz de recobrimento Syt

,ru» L I, mlfF o ,a(m)r:(m) (AJ.U‘;)

onde:;

Jen sa0 08 elementos da matriz de rotacio da transformacao ao longo de nm
eixo dado.

o 500 fatores empiricos para melhorar a ordem dos orbitais do tpo e o

Symypn) 5720 a8 cornponentes o T das integrals de recobrimento no sistema
local: gy, 7 1.267 e gy, = 0.585

‘qu'l’ = I '267.f| 24 “)‘ﬂ'ﬂ ! "' U' 585‘/'|ﬂ l‘."-n--n--’

com gpn = 1. Esta modificagao €1itil para corrigir o posicionamento dus (A’ do
tipo 7 em relagao aos de simetria o,
Q cilenlo antoronsistente € seguidu por um cdlenlo de interacao de confignracoes

(Cl).
Especificacao de Parametros:

As integrais de carogo U/, sho tomadas a partiv de espectroscoupia atomica
experimental, e entav incorporam os efeitos de potencial efetive de rarogo de um
centro V),,. As integrais de dois elétrons de dois rentros sio tomadas comao:

|
f 2.1
Yo = 1.2 H“g + = ‘”( /1) Ir[](,,;;,r_) (A““)

onde:

[ jegr) sdo integrais de dois clétrons de nm centro escolhidas como:

1) 1, - A, (A.105)
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uhile;

1, e A, s80 potenciais de ionizacao e afinidade eletronica.
Método VEH (Valence effective Hamiltoniano)"

O métudo VEH (Hamiltoniano efetivo de valéncia) é um método rompleta-
mente tedrico que furnece resnltados de gqualidade ab inilio com tempo rompnta-
cional pequeno, devido & determinacio sumente de integrais de um elétron, e som
ciclos iterativos SCF. O Hamiltoniano de Fuck efetive de uma molécula € eserito
COMo:

A -
Fipao= =5 + > (A 1U6)
A

unele;

é o energia cinélira de um elétron;

i
Vi € u poteneial efetivo do datomo A.
Por razoes compitacionais us poteneiais atomicos sao nio loeais e dados port

V,“ = Z Z Z (-}-’v{;}.hn,rxﬂm g X‘;Lml (A lU?)
£

L

unde:
us indires £, 1 definem a dependéncia angnlar de Viy;
C5.0m s00 coeficientes numéricos;
Xiom' 4 520 funcoes CGanssianas normalizadas do tipo:

Xiem = Nl expl ogr? Yo (0, ) (A 108)

unde:

N; é o fator de normalizacaco;

¥ir (0. ) i harmonicos esféricos.

Para parametrizar os potenciats alomicos foram [eitos, num primeito passo,
calenlos SCF com conjunto de hase minima, e entio, com um cojunto de hase zeta
duplo. Para cada moléenla o operador de Fock e
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[ == X Pl e @ (A.109)

L

onde:

v é o indice que varia sobre todos os estadus oenpados;

w880 urbitais de valéneia determinados a partir de um conjunto de bLase
minima;

#, 880 energlas obtidas a partir de nm conjunto de hase zeta duplo.

A escolha do operadur de Fock tedrico I, leva a Hamiltonianos de valéneia
efetiva (A.L07) gque fornecem energias monoeletronicas de precisao zota duplo quando
resolvida com um corjunto de base minima,

Numa segninda etapa da parametrizacao de potenciais atdmicos para os i omos
de Carbono e Hidrogenio, por exemplo, estarho epvolvidas as molérulas de Flano,
Butadieno e Acetileno, Ista parametrizaciao & determinada pela minimizacio da
quantidace:

[(”'—' f‘?p-;.“’"" "':"ft'.'.)h‘#rmu"l"(l" I"r‘fr'l'.‘lr‘_ Ir‘r‘_,fr-r.)H-urrzrtif'"nr': [ (f"“ f’:~;.-;.|[" - Fr‘f!'h)flf'r‘l'zh"nﬂ]
(‘A,llU)

unde:

(1" = P |1 Foyer) € a norma do vetor 17 I, no subespano dos orhitais
de valéncia orupados.

Em suma:

— Os cocficientes 4, de V) da eq. (A.108) sio obtidas pela solucno por um
sistema linear de equacies;

s expuentes v, das fungoes Ganssianas da eq. (A 109) sfu obtidos pela
minimizacio de (A.1L1).

Qs potenriais obtidos sao aplicaveis a toda nma série de compuostos garantindo
uma boa precisao nos resultados. Estes poteneiais, como € interessante ressaltar,
sa0 obtidos completamente a partir de primeiros prineipios.

A 1® energia de transicio é mais baixa do gne a observada experimentalmente e
v especiro de valencia reprodiiz de forma bastante precisa o vesultado experimental.
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