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RESUMO 

Neste trabalho realizamos o estudo teórico dn lllll fio rnolecnlnr cnja estrutura possui 
dimensão bem definida e rígida. Em função de snbstil.uintes terminais R e H', nas situaçàes: 
(a) R= R'=Clla " (b) R.=N02 e H'= Nlh, reali:lamos o tl8tudo cnnformacional dcsoo fio 
através de cálculos serni-cmpfricos (Mét.odoo AMl c PM3), barreira d., torçiio (AMl), dknloH 
de estrutura elet.rônica (M6todos Vlm e INDO/S-CI) c cspectr"" de UV-visívol (INDO/H). 
Utilizrunoo técnicas de modelagem moleeuln;r para o estudo da adsorçiio de um deHses sistemas 
(R?"' R') scbre uma snperfície < 100> d"' ouro. F',ssas técnicas envolVP.m o ml\todo de mccll.nica 
clássica (Campo de Força Universal com equilfbrio de cArgas) para obtençiio de conformação 
mais estável c o do ml\todo Hllckel estendido (F:HT) pn;ra estudo da estrutura P.ldrônica. A 
geometria otimizada para a molécula com Il?"'R' mostrou nma posiçiio prcfcrendal cm que 
seus átomos de oxigênio se acomodam <Jrttre vales forrnndos por átomos de ouro. Foi também 
observado o fenômeno de tranferêneia dP. carga do aglomerado de ouro pnra rnsa rnolécnla 
no processo de adsorção. A otirnizaçiio de geometria para dua.9 des~~~~ moléeu!n.R sobre 
um aglomerado de onro mostrou que das :;e acomodam paraldarncnte, indieawlo assim uma 
tendência de auto-organizru;iio no sistema. Com isto podemos viRhunbrnr alg;nmns aplit:a<;i">es 
bastante interessantes ern óptica não-linen;r. 



ABSTRACT 

A Hwnr<'li<:od st ndy nf n rnoln<·1l lar linc lm" l><"tl d<•vp)npcd in t h is work. 'l'his nJ<>i<•r:n k: iR 
chnrndf>ti?.<~l by a wnll-<lnlined anel rigi<l stntdnre. Ac<nrdin!': to t.lw terminal snhsW """'' 
H rtnrl H', in the fn!lowing cn><ns: (a) H= R'=Clh" (h) H=N02 n H'•~ NH2 , wn dcvdnp<•d 
n oonfnrnuüional Rtndy of Ulis linn t.lmlll!dt «erni-crnpirim,l cakulat ions (AMl and 1'1\1:1 
Mct.hn<ls), torsion hnrricr (AMl), nb:tronic slnu:lnrc cnknlat.ions (V1•1l aml INDO/S--C 'I 
Methods) and UV-ViRible spndrurn (INDO/S). Wc hnvc nw•d moh:nlar rnodnlinp; t.~:lllliqu"H 
to study thc adw>!-plion of this molcet.!e ona < 100 > gol<l snrfacc. Mnk:cnlar conforrrmtions 
luwe hccn 11-""*"'"''d I hrnngh Molneulnr Mcchnnics (MM) cnknlat.ions 011 n mndd ehtst nr 
indnding of lhe ordnr of 1000 gold ntornR (Univ<Jmtl Force Fidd with dtnrg" eqnilihration) 
llllrl eledronic strndnre has been calcnlated, at lhe rnost stnhln MM conformat.ion, throngh 
l':xtendnd Iluckel Mnthod ( EIIT). Thn optimir.e<l goomdry for t h e molecule with Hj"' R' lms 
Rhown n prefnrentinl posit.ion in which thn oxygen atoms Rceornmn<late in sit.es eorresponding 
to Vlllieys hel.ween ncighhoring gokl ftfO!llH at. t.he snrfRce. Thn r<>Nnlts are consist.ent. wit h a 
!rtrge chnrge trnnsfer from gokl to the mol(K:nlar linc, Ute dnd.ron~ corning esscnti~tlly from 
the Gs hnnd. 

When two rnoln<:lll<·~ arn placr:d <lll t h e gnld snrfa.<·<:, n .. : s_vst "Til adnpt s " ('()]I f( >t"ITJ;If ion 
where the rnolecnlns align parallel t.o <:adt otlu", nnd ftt Lhe sallle geomd-ry relat.ivc to t.lu: 1-(<>ld 
snrfa<~' fonnclnd for a single mnlncule. As t.lw dipnk: momenl. align para.llnl, wr: <<>m:l11dnd 
that. t.he met.al-rnolecnln int.eraction is st.rong enolll-';h to ovcrcomc thn coulomb rqmlsion 
h<'fW<~"' lhe molnrnk,., and secms to he t.he nrigin of t.lu> sdf-assemhly procccRR. Intnrnsting 
:: ppli.-n I inns c•f I h is ><)"d em in Non-linear Opt ics nrc nnt ieipat.<.,.\. 
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Capítulo 1 

Introdução 

A div~r~idn.dt~ rln (~ornpnst.(m or~fi.nicoo ~inf6t.ic:o:-~ prf'St"~nf~FI nA vidn tnod.*·'t·tu\ t.~sf.t.~nutt1hn Ft 

granel" vflrsat.ilidade do átomo de enrbono. At.mvl>s dfl arranjos de endeins on anAis dn 
carbonos, nlgmnas v'''"'H ligadoB t.ftmhúm a outros átnm<>R '""'"' o uit.rogllnio, o ox:igllnio 
ou o enx:ofre (chamados de bdero-átomos), o,; químicos fabricaram m1ús de doiH milb(x,.; 
de snl>Ht 1\ncins orgllnicas. Estes compootos são usados como plásticos, borrachas, tintas, 
fármaco,;, fibras corno o nylon, ndr,.;ivos, ntc, lodo>< d., h'Tnndr importlhwia irubrst.rial. () 
desenvolvirnent.n de caf.aliHador~ ~ dr•. esttat.l~.f.,!;iaH d.<~ sfnh~fif\ (~ H, (~X pnric'\ueia adquirida corn 

a mnnipnlação de substllnd11.~ orgl\uieas Wrn criado a ()l{pndativa de qtw (, possível prodn~ir 
um matnrial orgl\nico com qnase qmtlqu"r proprindadn cles<:jada. 

No domínio da rlntrl'lniea ,., <ia fotl\nina, os mat.eriais orgAnieos, ntl· ponco l<•mpo 111 nís, 
dcocmp.,nhaVllm nrn papd coadjnvante, aparecendo como pln<·as dn snt><>rle para eirenilns 
P]drf,nif'fN. CRJHl~ dP .flhntH ôpf.i(~RR 1 t~1.(~. 'lhlve-,; n prirnf'irn ~pli<·aç-t1n nru qlHJ o rnaterial 

nrg~ni•·n d<'R<'mp"n h A 1111111 fnnçiio nt.iva Sllja o In<>RI.rador dr erisl al lfqnido. 
Cristais líquidos ~11.0 cornpoHt.os d<1 mo)llcnlas orgl\niens compridas <1 rmr,mwehnent.e rfgi<ll'"· 

Na Fig. l ostiío reJ>I"""'mtmlas por 1'"'111<11108 haHI.r>eH. l;~st.aH "strnt.nras indkom da.nunent.e 
nma grHnd" flniHot.rnpiRnns propriedtuleH físicas, ""l""'iA.lment" no fndice de rdnu;fu>. Alindas 
ii rdHI iva mnhilidade dHs rnolfwnlas, e à p<:.;sihilirla<k de alinhar o sen eixo longo at.ravfs <k 
nm C!lmpn <'lí-t.ric.o ()l{t<1rno, fflRitH propriedruks p<1rmitirarn posteriormente o d<,.;envolviment.o 
de mostradores " monitores de vídeo. 

esmético nemático 



CAPiTULO 1. IN11WmrçAo 

CriRtaiR e polínu~n,; orr.;Anieoo, na sna maioria, posR11<1lll o ""IIIJ.><Wtam"nlo .,](:!rico I ípicn 
de um isolante. Uma c!IISse especial de novos materiais, os rndais org;ltnicos, come•;ou a 
ser Rint.,ti?.acln na década. de 70. A dnseohPrla de alia eondnt ividado PINrka "III <:ris I ais 
moleculares e sais do compORto tetrnt.iafulval<mo (TTF), obtido pela prirnoira vm: por Frnd 
WudP' e post.eriorrncnle a dnscohcrt.a de uma r ...... snpercnwhlfnra ern nlg;miH d'"'"'"' Hais, 
impulsionou a posq11isa ern eorn pORt.OR conjnf!;aclns. l T m t!Xernplo dosl<'" nuüeriais (: o sal 
TIF-TCNQ ('IH.raeianoqllinotlimetano), enj11.q nni<lad"s h1ísicm.; est.Ã.o mof<l.rada:.; na Fif.':. :1. 
F..stas moléculas sii.o plann.s " formam pilhas resultando cm nll.n condnt.ivi.J.,,d., dNrica ao 
longo da direçiio de ernpilham<mto. 

····-.,,.__ 
N 

TCNQ 

Fip,11m 2. O empillnnnmtt.<> nll.,rwtdo dns rnoU·t·ulns TTF o TCNQ forma um cristal 
orf.':ll.nim eorn alta coll<lutivirlad<l. 

Iloj,. ,.lll dia s1\o cnn heddos t.amh<':m VftrioH polímen,; qne podem tornar-se qnnse tiio 
bons ('nndnlprr:s qnHnt() nH~tJti:-> colno cobre, onro, etc. .. ()R pn1frnr.rof.\ qnP apn~R(\ntntn (>st;,s 

propr1r(ln<h:-:-; sii() cnnjll_t..;adnfl; ~onvrnu~iontthrwnt.e oH pnlhnercY.-~ nr~ànicoH con.Jng;ndos silo 

d11srrilns corno semlo cnnstil.nfdos d<llii'(IH;i",.,.. ~imples ,. dnpln~ nJI.,rnndn.Y, e est.n nlt.nrnl\rwifl 
(~R origpn1 da. alt.a coYldnt.ividndc. Na vnrdH<ln oH polfnwrnx ('onjngndos ~ito h-;olantes crn 

''"btdn pnro, HlfiR nxpnrirw:ntam mn nnorme emsdm.,nto <[,, r·orrdnl ivi•hule <levido à aç!u> de 
ngenleH exl ernos qno sii.o chamados de dopant.cs. 

(a) (b) 

Fig;nrn :3. (~t) ITihridi7,n<;lt<> sp2 do carbono, com o orbital 2p, l''"fJ.'"Illlicnlar ao plano 
forrna<lo pelos orbitais híbridoH; (h) eHtrnt.nnts <lo n:s><onll.ncia do nuel de hnHw.mo ''o 

símbolo iudic~tndo 11. desloenli:r.n<;ii.o dos orhilniH 1r. 



CA.l'['/'[11,0 1. INTJWI)f!ÇÀO 10 

Um rxmnplo típi<Y> d··,t•·s sistmnf\s {,o poliacdilcnn. (Cil),. Nrsk <'<>IIIJ>nHin n hihridi7.a~ 
çíio do ellJ'hono é sp", rmultando cm tr(,; lir;açõrn rlo tipo .-r; o ültimo n!Nron <ln vnlA11cia 
vem de um orbital do tipo 2p2 que é pnrpendicular no plano da>< lir;açõnH .-r (Fig. :1a). l•:,.t.a 
configuração <k détrOilH gera ligaç(.>es do tipo 1r <Pl" poderiam oRff\.r ,·.ompldarnento dnHlo­
calizadas ao ]ong;o da cadnia, a exemplo do (Jiln ocorro <nm o hnu~"no (Fig. :lh), <md" todos 
os comprimentos de ligaçiio C-C siio ignais a 1,10 A. Em poliaedilono, e!lf.rdH,JitO, o],.;erva-Hn 
uma alternltnda de comprimentos de lig11l;iio de 1 ,:\fi A " I ,11 A carad<'.rlst ica da inst ahili­
dade de Pcimls2. NoR anos 50 Peierls dnmonstron qne nm si,f.tmiM condnt.or nnidirn"nHioual r, 
instável, sofrP.II<In rnndFI.IlÇA.~ n11 sua csf.rntnrn pam fnrtiR.r-s" 11m APmicontlntor. ]<)sfn tipo dn 
mud~tlf 1 ~tt ~Htrnt.nrAI prnvoen nrnn d({ornu-u~iio da teck- dnpli<~tu;ií.o da pcriodici(huh~ da n~h~ 
no caso rlo poliacct.ilcno, fornamlo A.~ lill:tt<;ileH C-C dmignaiH. I )n ponto do vist.a dct.rflnico, 
iRto introduz mna lmnrla de energia proibida no nível de F!orrni (a nJwrgia do ült.imo nlvd 
preenchido) dcRtruindo o estarlo metálico, rrnnltando ern um mntnrial ~ernicondut.or. 

Metal -- -
~ ~ ,,, 

~~c"~c"rc~ 
H H H -

Distorção de Peierls 

~~ ~~ ~ 

~~""~""~~ 
H H H 

Isolante 

Energia 

l!mJ!"'IIl''l..""l'l""'~--- Ep 

h,, 

Energia 

D 

Estados 
Ocupados 

---------··-Ep 

Estados 
Ocupados 

Fi.,;nra 1. llistorc;iio ele I'ni<•riR <>111 pnliacdilcno. O <'Rt.,do nwi.Hir-o, cm qn<' f.nd•~~ 11.~ 

li~nçõcs ( ' .. (' H>tn ig1J:<iR, produ~ urna cRtrntnra ddrflnica em qne os .,](•I rons 7r O(>II]>FI.Jll Hill a 
1inicA hfliHI.a ,.;emi-proorwhida. A dimeriza<;>lo da cRrlciR mdm: a <'II<>r~ia foi ft] do sisl.<.>rnn, " 
como cons<.xtf!Ancia nhserva-oc a ah•>I"lnra de uma handa proibida <'lll torno da energia de 

Fermi. 

De ffüo, o isômero lmn,q do polincdikno (Fig. 1) puro{: 11111 ""'lllieoJI(\nt.or, !llf\.9 vnrificon­
"" <Jil<l 11 exposição elo polímero a algumas Huhstibu:iw<, corno md.His akn.linos on ag<'nks 
oxirlau1l~~ como Br1 t et.c.l pcrmit.ia variar n cntuln1.ivida<k dl1ricn du·~fl;iHJdn n1f~ n pont.n 

de se apreHentnr ~nn1o HUI rnctnl. lTtn a.l.lpcd.o int.nr(·~:-;;:uth~ t~ quP ~~f.(~ pro(~f~HC) eh~ dopag<~Ht 
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é revnrslvnl " o cnntrol<' dns irnJmr<l?-lls perrnit" controlar a condnt ividad" dn rnnncint hnm 
preci!lll. Apesru- dcsl11.• vant.agcns flsle m>t!.erial "" deh>Tn<lnvn t·npidamcnte em prc,;nw;a de 
axigênio. 

O quadro <JXperim.,nt al qne ,.., npmseut.nva ncc.,ssit ava <!e nm novo moddo I oorico para 
explic11r o proc.,sso de cr.mdnt.ividade nest.<1H mal.<>riais. O primeiro moddo 11 mcplicar com 
sucesso várias propri<Jdades d.,stn polhnero foi proposto cm Hl79 por W. P. Rn, H. Sehridfcr 
e A. Heeger, c ficon conhccirlo eomo modelo SSII3 . A idf-if1. principal dcst.n t.r11halhn (, a 
proposição de qnn o processo dn dopap;crn iJI(ht?- o nparccimnnto de <ldcii.<JR '"mfonnacionais 
que aprisionam n carga. t.ransfnridn pdo dopnnt.n, gemndo portadon's <!e carga. AHsilll a con­
dutividade em polímeros orgA.nicoH cst.nria asH<win<ln à mobilidade <lesses ddoit.<x;, chmrmdos 
sólitons. 

Uma carnd.erístka marcnnt.<J ''""'"'" mat.nriais (, n nnisot rnpin das proprindadeH físicR.~. 

Diwnas proprierlarl"s <'orno coefk.ient.c de ahR<>rçi\o ópt.ico, hulim do rcfrnçii.n, po\ru·i?-abili­
dade, transport<J de eargn, possuem maion"' valorcA no longo ,\.,s cndrinA do qne nnH rlirc<;ÕCA 
transversais. Por ex<Jmplo, para o polidiacct.i\cno, o coeficiente rle absorção pru-aldo à direçíi.o 
da cadeia pod<J t.<Jr um valor da ordem rle 100 Ve~<cs maior <!'li' na <lircçiio ortogon~tl 4 , e o 
polia.cetileno <1Htirado mecanicamente porlc atingir mnn condnt ivida<le e!Hrica. rla ordem de 
1500 vezes maior na direção dn e:;t.iramcnlo do qne em <mira~ ditn;i',.,;. 

Um outro cx<Jmplo int.ere~sant.e report.ado5 na lit.crnt.nm. rdem-:;e a hlm:oH <ln copolím.,ro 
(coJXJiimcri7-açãn é pr<l<:<1HR<J <ie polirncri7.1V;iio :;inmlt.li.nna <ie doi:; on nmiH rnonl'llll<tro:;) kit.os 
dn S(l(]f!<Jneias conjngn<\11.~ e nii.n conjugadas, qne imitam a cst.rntnra nld.r(lnicn de compor;{ o:; 
!lemicondutorcs rl<J poço:; qflli.nticos do tipo III fJ I ipo V. O controle da compooiçii.n da lip;a 
permite o cont.roln da fr<,.]!IAncia d<l \n;r, emit.id!l. pelo mat.erinl reHlJlt.Rnt.P., podnn<lo snr nx11do 
na prod"';•ln de eHITntnr>tH conveni<Jnl.er; para mostradores ddr(\nicos coloridos. 

J)r"l" " d<,;<'nh<'Jf n de:;Hes rnat.<JriRiH conjng;ados, l.alve;r, n propoR! fl. mais 1wnn<;ndn pnrn a 
snn utilim<;Ãn ln<'llol<'>p;i~:n t<Jnha "ido formnlada por Aviran•. ('11rh•r e ontros"·7, qnn ~llp;<'ri­
rnm a possihili<la<k de He fabricar d.ispositivoo e\drAnicos mok·<:nlare~<. N""""" diHpo><itiV<x;, 
molknlas nH l"''l"""o" R~r.,p;ados mo\ecnlar•"' porlnrn servir <:<>rnn blocos de (:On><t.nu;Ào 
dcmp,nl nr de sist.emAR <·ld r(\ni<'ns. l'nr ""'"mplo, Avinnn8 dnrnon:;tron tcori<:atnent.e qne nma 
porta. l<'>gicn dn I ipo A N J) pod<J R<T construída a pari ir do fmH"ionam<,nt.n de molôcnlllR in­
dividnnis. Estas porl AS lógints silo commts em circnitOR nldrl'luie<J><. Tlmn porta lógica t.ipo 
AND possui a scgnint.e função: 

A B c 
o o o 
I o o 
o I o 
I I I 

AB 
Figura f\. Porta lógica <ln tipo AND. 
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Porta Aj Porta 12 I 
X 

e 'i e ri 
~s s s 
{j )=J Eletrodo 

Eletrodo Po.nte de saída 

M SH M SH M s D m s n 

terra terra 

Pnrt a ltigica mnkcnlllr do t.ipn AND proposl a por A Yinnn. 

A pnrt 11 h'>IÔ<"<t mnkcnhtr proposta{, cnusl itnidn por nm <'l<·l.rndo dt• pof.<·'!>cial consla11k 

Vo , clctrod.<" ''" metal A1 e A2 qnn l"''''"n nsfar 1111 .,,.fado de l (pol.nnt:iotl ligado) nn 
O ( d<,;lip;adn), ddrndo cln metal do Hafda e oa poto11d11is "" rderAneia. A mo](,.,nla da 
esquerda está '"med.a<ia ao potencial con~t..mt.e V 0 " ao ddrndo de md.al A 1 . Na parte 
superior da molôcnla (sq,!;mento 'lTF) há 111n elHron dnst•mpnrdhadn; na parto c<'!>tml luí 
uma lignçiio que nito eHtá no llleHlllO plano com o rt"'t.anf.o da mo\nculn, e eHta planaridadn ô 
controlável pela aplicação de um potencial no eletrodo <ie md.al A1. Ent.i\o, soh a aplica<;ito 
de potcmdal (esf11dn l) (• permitido flfJ elétron drnemparelhado transferir-se para a pn.rt.e 
illf"rior da ntnK•enla" t rnnslórmar-:>e num portador d<• carga do polimoro, já que a barreira <lo 
pot.nncifll na part-<1 <:<1nlral {, rednzid~t. Nffibl t.ranHf.,rAm•i~t dn <>IHrnn o det.rodo de <1nt.rada <IA 
potencial V, f coned.ado à moJf.,nlfl da <iircit.a, "an~tlog;anwnle, Hoh a aplicação c\<1 pntendttl 
no el<1trodo de mdal A2 (, poR~fvel oht.er nm Ainal no ddrodn de REtida. Utilizando eHt.e 
mffimO principio, ont.roA t.ipo; de porf.n.A IÓI,!;iefl.~ podmn :-;cr <<mstmidaR. 

Do pont.o de viHt.n nxpnrirn.,nt.nl niio {' trivial V<>rifknr 'I"" ospwifi.,mru•tll<> molf.<'nins 
individuniH podmn tnr 11 função de dispositiYo rnnlecnlnr, e <k Ltfo, mio se t.ern not.íein aiwln 
que t.al porta lógi<:A. tenha sido conmhicla na prát.iea. 
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EstadonvitteriOnico Estado neutro 

Fignm R. (11) Compo,.;ir;ito química do C1611:.:.- ,q:ICNQ: (h) J•;tapns de tmnskrAncia por 
rlepooi<;iio v<>rtical de nrna monocamada de Lanp,mHir-Blodw•tt (T.B) 11\lln HnhHt.rnt.o. Sob a 

repetiç!to deste procedimento obtemos nm filme LB de nmUicamadns. 

Recent.cmcnt.c, o t.ralmlho expcrirncnt.al de A. S. Martin c colaboradores" dcmon~t rol! o 
funcionamento d<> nrn rdifkador moleeular, onde molécnlRs indivi<lnais são nJSponsávci' pela 
Rssinwtrin dn cnrvn. rantd . .,rist.iva I-V. CRmA<ht' "" rnnlécnlns (''"H"- ,q:~('Nq (d., tipo 
doa<lor - !""" ,. - n<.·r·it '"lor) fornm rkpnsit adns ~oh r<' •·lct rod<"' md <ílicos ntrnvés da tf:cnica 
de rlcposir;iio rk Lnngmflir~lllndp;ctf. (L\~) 1 "- A fim <k minirni;~ar "" ennt.at.oo Schot.t.ky fornm 
interpostas camadas do ácirlo w-t.ric(}S('nóico. A enrva rle densidade de corrente cm fnnçiio 
da tenH<Io mostrou a nssirnd.ria típica do cmnportamento rdifkador (~'ig. R). 

Estns diposit.ivc.>R cnu~tituern mn novo dmnlnio cm Cillrwift, dn Mat.<,riais HOb o t.ít.nlo p;eral 
de Elctrônica !Vlolccnlu.r (I·:M). Definir J•:M nào é urna tarefa f1kil, .i•í que há diferentes 
linhas rlc pesquisa. em dii\Jrcnt•'" palseH qm• podem H<,. considcrndns como pcrtcnccntnR a este 
campo de estudo 11 • Toda 11 nhordag;cm nqni nxposta (, apenas uma IIHtll.,ira de npn'H<"'t.ar 
a EM, e outros enfoques porkrn srr nncont.nulo:< na lit.end.nra. Mas, d" mna Hmneira prral, 
podemo;; dizer qnc I•:M f>. o "eHI.udo de propriedades rnokeulares qne po<km kvar fi nm 

t d . \" 12 proccRRnmfm .o c~ Rtna. . 



NCRsn tr-ahal11n apn~scJd.aHIOS 11111 (~:-;l.ndo l.(~ôrir.o d(' 11m :--:.islr~Hia orç/i..nlco ('oujngadr) cn_jas 
propricdA.dPs podntTJ H(~I' dt:~ int.crcs~(~ para fL El\1. Enl .1 n~x ,~.,i rdal.ada H R(nt.PSC de lllrl<l 

oli,e;oReenoqnirHHlft n1ni1 n lonr.;a qn~ pnsHui cst.rnt.nra ('Oll_jllgn.da ríg:ldH .. i\lt~rr1 dis~··•nl f•la pnd() 
formar dím~rof'!ll t-.rfnlf~HlH, C1t".(~.l de enrnprirnc;nt.o hPrrl dnt.(~nninado. 1 ,or firn f()i rdal.adn, 

a ant.cJ-monf ap;<'<ll de filmeR dn tkrivadoH dr :si'" molf'~:nlns soln·c· "tpnrfíci"s d<· onrn n a 
formaçii.o cln filrnc:s dn Lanp;mn ir-lllodgnt.1. ori,-,nt nd<"' 1". I )nv ido a "ssaH propricr hu f.,, o sisl.<'flla 

foi denomimvlo fio mol<x,nlar. Mas o qnn se ""' "1"1" por· fio moi'"" dar? 'l'raf a-sn dn nrn 
e}P.nlent.o mnkcnlflr eapn7. rk t.ransrni1.ir- nrna inf(n·rruu;ilo dP 1nn sftio A a 11n1 ~fl.io H11 _ () 

egt.udo qnA fiz;crno::;: n·ladonn-r-;P a lltrJ~l <kssas (~f"l n1t lJr:-~...., <JliP H])fOkt~tJt.a nnl C(HTJl)I'irncnl ') <k 
aproxinnulanwu1.(.~ :~nnl n p:-;t,;:l. nRtpH~Tnn1 Í7,ada Ilfl. Fig:. n. 

o 

R-o- -<Q>-R' 
Fig1Ifft n. l·:strllf nrn do fio rtl<>l"cnlar. (), grnpn,; ll "I!',;,,.,.,, lmnado~ como H=il ('ll;," 

H=Nllt e ll,-~NOz. 

l•hrA.nl consld(:racl.ns dnas cs1.r11t.1J.ras: llllla Hirnf1rica 1 f~HI qw~ os ~l·npns lcnniua.i:-.~ san 
mel.iln~j A <mtrn do t.ipo dnador-pon1.e-.accit.ndor-, cn1 qw~ o:-; p,l'npos l.<~nninaifi f()nuH eHnolhido~ 

como os radicais amina e nit.ro. No capít.nlo TI, aprcR"IIÜunos os r<><Hlt.ados c diHcnss(i<,s de 
tonformfl(;~tn rnniR <~Ht.r\.vd 1 harn~lra (h~ rol.;u;il.o (~ Pl-'l.rnl.lll"a ddrAuica ohl.idas pnr-a a ynoVcula 
f.litnf.trin-l (·~ corn ~_1·11pox dondor-.ac<~it ador. A HlP1.odolngiH PIIlprq.~,}HIH, (~st,(\. corncu1.ad.a crn 

radn d npn., ('.o dd alhnrnent.n das np.roxinm.(~OOto: P parnHl<'1.r-iz:a<,~i)(~ do~ wtrios Tnf~l.odns (~s1 ào 

apro~(·llt ados no AptndicP. Ai1H ln dPnt ro dnst.(.~ capít".n ln, tnosi rarnos ns n~r·m [l.adns P discnsfa)PH 

rl~ conformfl(;;":"v.l ruais ~xl ~\vcl r• t~:-;1-rnt.ln'rt dd.rfml(~fl. para a rnoir~cul.a conl ~r-npo dondor­
oceitador dnpoHitadA sohrn nm ap;lnnrnrado de onro (100). Dn,., mol(,cnlaH do nreHnt<> I ipo 
são dcposit.Hdas sohn~ nrn nglotrwrndo tnaior! e a C(HJ{(.lrnJn(;iio rrw.iH <'st.f\vPl (~ t.arnhtrn oht ida. 

No rnpft nlo TTI, moHI.r~tm<>H aH coudnHiX,s " perHpcdivA." do I rahalhn. 
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Capítulo 2 

Resultados e Discussões 

2.1 O fio molecular 

SOO ~oul1t~cidnH mnitoH pnlímflros con,jngad.c~ cotuhtt.nrrH qnr~ pn(krian1, r:m prill(~fpio~ Hf~r 

llRarloo como fioR mo].,cularrn. Entretanto, as cl\dnias dmtos polfmeroH são rl\?.oavelmenk 
flexíveis, on soj~t, silo snsmptíveiH a mndanças eonfonn~tdonnis qm' podt·'rn alt.t•mr o padriio 
de mnjnfJ;~H;iio, e por eonsel':nint.e modifkar a mobilidade doH portadores. llnHeamtl!<, eutào, 
um sistema de estrnt.nr11. tf!-,>i.da oomo protótipo de um fio mol<x•nlar. 

Fioo moleculares cnrnp<l!<t.oA de nnidadeH de poliA<nioqninonfl.~ f(,wm sintet.iomd,,. 0111 UJIIR 
pelo g,rnpn <lo Prof. L. L. Miller1. Est.rutnrru; <".Olll rlirn.,nsÔ<"' hem dnfinidas, de comprimNif<>s 
wtrinwln Ptd.rP :tOfi a 7.!l t1n1, fOrAtU ohtidnfl. ~~~nl ~era], ~nnlpoRtnf.:l cnrn estf! eonlJwinmnto 

s;\o polímf1'0s, qne apr<"snnl arn uma <lisl.ribniçiio de comprim.,nl.<lfl do cad.,ia. Além tlissn, 
n csl.rnlnra f(,j desenh'" la pam aprt""t.rttar mn mqndd.o rí~":irlo e <'onjn!!:Hdo, e ao mosmo 
kmpo, solúvd em snlvontes org;Anicos convencionais. Camadas org;ani?.adas d" [i,,. mo!ecu­
lal'lls foram oht itlaK através <la tl•cnica de Lang;muir-Biodgd.t., <'uriooarnente sem n ndiçiio de 
uma cnrleia hidrofóhica, n"'ult.nndo em un1 filme em qne aJWIIaH eHpécics coujngada." cHtilo 
presente~. MonoeRmadas aut<>-montadas sobre onro fonnn obf idas eom fioH molecnlares l.er­

minadoH eom g;rnpns tio! ( -SH). f·;ste conjunto <lo propriedmles tornam estes HiHt.ernas muito 
prornissoros para nf ili;mçiio em EldrAniea Molecular. Apesar disso, pouco foi puhlieado Rn-­

brc ns prnpri.,dad"" fiHif'l\8 elo sistema: espedro de nhsnrçiío e H11a clependl\nda eotn o tipo 
<ln soll'<'llle, det.ermina•;íio de pa.rlimet.rr"' de ligaçiín, e<trntnm <"riHtRlina (He houver), enfim, 
nenlnnnR dc·.R~IIH propri<'dad.es <"neontra-se disponível na lit"r"lnra. 

() <·sifí)(io nl u11l de "''''"nvolvimonl.t> "" Qnfrnien 'lh~ricn, •· n diHpmiihilidad" de diversos 
prog;rnmas parn rnodelflg()m mokenlar l!OH permitem pt·.,ver com m?.of\,vd confiahilidade os 
l'"rfim<·ftuH de lig~t<;iio., propriodadm ópt.ieas do rnolí·•"""" iHnlAdfl.~, principalrn.,nl.n mn Ke 

tmtnndo de siHI.nm~ts orgl\nieoo. NeHI<' trahnlho m"' dcdicam<l!< 110 te<lndo da conformn~iio 
mol•~·nln.r"" I>Klrnl nm f'lntn'\nien. rle um fio molecular crn fnn<;•lo "'"" HUhHtit.uint.m t,.,nninaiH. 
gm scg11irla ut.ili?.amoo t.ncnicas de modo!HI':<'Ill molecular para o estudo da adH<>n.;iio desteH 
sistemas sobre urnn superfície de ouro. O quadro a snguir apn,.enta um rte<urno lll<>l.odolô~;ieo 
das divemas tlx:nicas ompregad~~.~. 

Hi 
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2.1.1 Resumo Metodológico 

Môtodos de Otimizaçiio de Gconwtria: 

• Mftodo AM I ( Au~tin Moddl ): I~ um rnHodo ""mi-empírico derivado do MNDO. 

• MNodo PM:I- (.;um método i<lf\nti(X> ao AMI mm panundrizaçii.o dif<Jr.ent.e. 

• MNodo [!Ff.' - Mntodo de Modinica Moh:ular eom o Campo de Força UniversHI e 
cákulo de oquilfhrio de ca.r~as. 

Barreira de Uotaçiio: 

• Mé!ndn .1M! 

Mótorlos de Estrutura Eldrônica: 

• MNodo Vh'lf - MHodo ck p,..,ndo-Pntencial de qualidad<' n h initin w'i.o aut.c>-cnnsis1 c:n1e. 

• MNodo ?,JND0/8 - Mó1odn INDO pammet.ri?.ado p11ra reprodm:ir t.ranHiç(x·:s cspec­
trog.,ópicas. Ohtivnmos OH orhitaiR mol....,.,ulares por um eAleulo SCF, uUi?.ando-cm parn 
incluir eorrdHÇiio cletr6niea via interação ele eonfi~ura<;<"l(JS. 

• MNodo dr rliirh:l R.~tr:rulido { RIIT)- Mftodo ""mi-empirim parn mali?.ar nm •stndo 
compAr"1 ivo dns densida<li~R de estados o am\liR<'s populacionais c:\<J aglomerado de ouro, 
nglorw.'rado do onro+moleculn e molncnla i>«lla<ln. 

Sistemas: 

• !<fol{I'Uln A C': {: o fio molecular simNrieo t<>rminado eorn ~npos rnetiln. 

• Molrrulo. 11 = (, o fio moi<Jcnlar nssirnét.rico terminado com grnp<.m nitro e aminn. 
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2.2 Otimização de Geometria 

A Fig. 1 mostra o resultado para a conformação mais estável da molécula A, utilizando o 
método AMl. Como esperado, a geometria obtida reflete a simetria da molécula. Os anéis 
de benzeno estão roda.dos de aproximadamente 30° em relação à parte central da molécula 
e em direções opostas. O método PM3 não resultou em uma geometria qualitativamente 
diferente da obtida pelo AMl: a mudança mais marcante foi a dos ângulos de torção dos 
anéis de benzeno (50° no PM3). O método AMl é mais-tradicional que o PM3, tendo sido 
bastante utilizado ao longo de muitos anos e em muitos sistemas orgânicos, estando em bom 
acordo com resultados experimentais. 

(a) 

(b) 

H 

Figura 1- Molécula A: Geometria otimizada pelo método AML (a) comprimentos de 
ligação em e (b) conformação espacial. 

Prosseguiremos, então, com o método AML Encontramos a conformação mais estável 
para a molécula B onde o grupo doador é NH2 (D) e o grupo aceitador é N02 (A), repre­
sentada na Fig. 2. Em relação aos resultados anteriores a mudança de conformação mais 
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significativa ocorreu nos ângulos de torção dos anéis de benzeno, que estão rodados na mesma 
direção e com aproximadamente 26° (do lado do N02) e 31° (do lado do NH2). Vorificamos 
assim a quebra de simetria da conformação mais estável devido à presença dos grupos De 
A. Os comprimentos de ligação mais afetados foram as ligações C-C dos anéis de benzeno 
mais próximas aos grupos terminais com uma distorção máxima de 0,02 . 

,.,. 
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Figura 2. Conformação mais estável da Molécula B 

Outro parâmetro molecular relevante pata o problema é a energia envolvida na rotação 
dos anéis de benzeno em relação à parte central da molécula, ou seja, a energia necessária 
para tornar o sistema totalmente conjugado. Apresentamos abaixo as curvas de potencial 
de torção de um dos anéis de benzeno em função do ângulo de torção. 

2.3 Barreira de Rotação 

Foram realizadas otimizações de geometria mantendo constante o Angulo entre um dos anéis 
de benzeno e a parte central da molécula . Este ângulo foi variado de 10 em 10 f,l'!'aus e, para 
cada valor, obtivemos um valor de calor de formação. Tomando como referência o calor de 
formação da g;eometria do estado fundamental, calculamos a energia necessária para rodar o 
anel a partir da posição de equilíbrio. Para a Molécula B variamos o lado que possui o grupo 
doador NH2. A Fig. 3 mostra os resultados para as moléculas A e B. Notamos que as duas 
cUI'V8S são simétricas, mesmo para a molécula B. Isto se deve ao fato de que a interação dos 
grupos terminais é mais importante com os carbonos dos anéis que estão mais próximos. Na 
molécula B, as configurações de anéis apontando para o mesmo lado ou em direções opostas 
apresentam energias muito próximas e não podem ser distinguidas na Fig.3. Verificamos que 
a energia necessária para colocar o anel de benzeno no plano a partir da posição de equilíbrio 
é de 1,1 Kcal, o que é comparável à energia témica à temperatura ambiente (kT ~ 0.6 Kcal) . 
Em outras palavras, é energeticarnente favorável girar o anel de benzeno até ficar no plano 
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com o r<'"tante da mollwnla (tanto MnUxcnla A como Mnl<'enla H) ;\ tmnp,mt nra amhir"'tc. 
bto Sffl"ia )m,Lnnl r int r•ref<sanf,, jÁ qn" ltltrnent.aria 11. dki(lncia ria transfnri\ncia de cnr[';n rk 
uma ponta da mo\t'icula J.mm outra, devido ao anmcnto da eonjngaçiio. 

2.0 
a ~.4-.o. "'"'""' c 

~ " "' "' "' ~ 
1.5 -11 

~ 

,g 
~ 
c 1,0 -O> 

""' ";; 
·s 
" 0.~ 

"' õ 
1:1. 

0,0 ._._....._._........_~..L-..._. ............... _ ............. ~-L-.-'--'-'--'-"'"""-1 ...... --' 

() 3() 60 90 120 150 180 21 () 240 270 300 330 360 

Ângulo de t.orção (graus) 

l'i[!,11Ta :t Bnrrnira de t.orçiio pnra a.q mnu,,nlas A. ( t rihng1Jio) " B ( <JIII!.rirado ). 

2.4 Estrutura Eletrônica 

O mf.lndo Vl·:n <·nmpntn 11. rntrntnra def.rAnicn da moll•<·11h ,lray(•" rk nm hnmiltoniano 
r.f<•IÍI''> d.- valt•ncin (qmilidad<· ali inilin). Os nrhjt,.j, mnl<'cnlnrce rk fronteira n~t.íio r"pro­
s~ntadr"' na l'i[';. ~ Apcnag pelos f'wfir·inntrn <IA' fnn<;r'ir>H dr· base do tipo Pz qne compúem n 
fnnr;>lo "" ondn molr·cn.lar. A. dikr('J]ÇA de nnnr11:i1~~ cnt rr• n 1101\H) (Último Orbital Mnlccnlnr 
Ocnpndo) c o L{T!\10 (l'rim,iro Orbil>tl Molecular lksoenpAdo) (l de 2.!Kl eV. OhservnmoA 
qnc no HOMO a fnnçiio dn onda moleenlnr rntÁ. di"trihnf<la por toda extensão dn molf.enln, 
indnHÍV" nos Rnf>is <ln h••nzeno. l•;m relação ao LUMO, not.amos qne" fnnçiio de onda mole­
culnr est1t concentrada na park eentrnl, incluindo a lil':ru:iio ( ~-0 do mnt.ro da moU·cnla. A. 
diferenr;a rk "nnrgin nht ida ent.r" UOM0-2 e IIOM0-1 li"" nproximn<lnmnnte 0.011 e V. l;intre 
II0!\10" !IOM0-1 li dr• aproximnda.mcnt.n 0.07 eV. A. diferen<;n ent.rc LTTMO+l o LTTMO () 
de llproximndllHJe!lf.c 0.117 e V. N11o A.Jll""""'"t.mnos ,,..t.es resnlt.ndo" pnrn R rnnlr"'"!A. H, pois"" 
par!trnet.roo at.ômicO'I para o oxi!$nio cont.idos no mHodo nii.o são adequados Jllll"ll li!'(açôns 
N-0. 

BHte n1ét.odo; ftpeKtH" de ter qnalidndo a.b iu,i/;it\ rul.o cn.knla .n..'"i intcnsidsuks de t.rnnHi<Jio 

(fort;n.9 rk oscilador), ~endo n"eessÁ.rio ntiliii:al' 11111 outro mHodo pnrn avaliar '"'""" l"'rA,. 
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metros. PnrR i~so rcaliz;rnuos üí..knln~ ~ctni-cinpíri("C)H ao 11ívd lNJ)()/S-CT <~ ll~antns ns rc~-ml­

tados VEH como rdcrfueia. 

Método VEH para Molécula A 

-0--

~ 

oo~i!-o 

-o1~n 
e ~ Indica cocfidcnlc po"lti\'O do:-: orhitl.lis do tipo pz 

O- lndic<t coeficiente neg~tlvu dt~o~ orhilais do tipo p:1 

Orbital Molecular Energia 

LIIMfll I -5.5'.>1 

LI IMO 
-6N><rl·· 
2.0~ c V 

"H.496 HOMO 

II"M"-1 

IIOMO 2 

Fig,lll'f\ 4. Orhit.ais mol<wnlarcs de fronlcira c nn<:qóas orbitais obtidas pdo mr-todn VI·:H. 

o rnr-tndn ZTNJ)() /S--CI, d"'"'''lJVOividn pelo Prof. l\1idllwl z,rn,r·. fni ]>Hrlllll<'l rim do I""'" 
reprorl1Izir f~twd.ros cxpcn-iineutn.is <h~ HHlU~culn-R ()rgfh1i<~H.s Jl('(!HPltn.s 11n l'f),i,d~'i<l (h) lJV-vi:-->ívd .. 

Corno entrada para ""te pn>h'Tarna 11t ili~mnoH fiS cnul<>rtlH";""'s ohl idas pdo mHodo AMI 
mostr~.dos antcriorrn"llt.<:. OR nrhi t.n is rnolncn lfm""' "" 1<-n I ado~ a part ir do hn nr i lton i ano IN­
DO/~ ~:(•rvin\n con1n h!~sP pnrn FI t\xpanHÚO dn hnu;;l.n dt~ n1uln ~lll dt~t.c~rrninantes ck exdt.~H.·àn 

simpleH. i\.du-nnn~ cotlvenicut.~ n~ali:r,ar Hill n~1.nc.lo cornpnrnt ivn elltn~ os orhit.a.i~ rnolPenlarcH 

11;envlns p<'ln INDO/S c P"l" \'1-:ll, .i•\ qno este último {• de qnalidad,-, ah i.ni.ti.o. As lip,lmtR 
a '*'l\11ir siio cnrvas do nfvd dos orhit fliH nroleenlams d<• fn>llt,ira ohl i doe pdo INDO/S qnn 

seriio nl ilizadns na expmrsiin de intnrm:iio <ln c<.mlil':m·at;iícR. Aperms os orbitais JIOM0-2, 
110\ i(),. T.1 'l\H) <·st ,-,., <'m'<>ll'idns "'' primnira t ransi<:iio pcnnit ida <.como veremos na pr<'>xima 
seçrlo: nssitrt, fiH·arn o:-> ünicos d(·~PHh:ulos. 

O nrhit nl nrolncnlar Jl()l\10- I llj>W>;<cnla conc<•Jlt.rn<)io dn fnw;<i<> d" mHI<-• '"" an(Ís <k 
benZPHn <~ cn1 rr·giôt~H ua pnrf.(\ (~t~lth·al da rnoiN~nla. A qnalidnd(~ dn. itnat2Pin nán pcnnit.c 

verificar a tot.al simdria existente, mas qnalit.at.ivanronto (, haHLarrt.c ra;,mívcl C<HIIJ>Ill'<t<lo com 

V EH. 
Atravós dos dois tnNodos, nl'"crvarnos qnc o HOMO <.'nvolvc os !l.!l{,is "" '"'""""" " mrrn 

parte da rcpjiío <"entrai. A earaderíslica '"''i' rrmrcank do or·hital LI1MO (, n. ln<e~..liY.a</ro 

sobre fl q11inona ccnfrnl, R(mclo ant.i1l~Htl1.<~ W:ts ligat;i")cs (
1
-()_ 
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HOM0-2 

HOMO 

LUMO 

Figura 5. Orbitais moleculares de fronteira da molécula A envolvidos nas primeiras 
transições permitidas segundo o cálculo ZINDO /S-CI.As diferentes cores na figura indicam 
sinais distintos da função de onda. As curvas de nível foram obtidas no plano da molécula. 

Observamos assim, um acordo qualitativo geral dos orbitais moleculares determinados 
pelos dois métodos. Como foi salientado acima, não usamos o método VEH para a molécula 
R, mas temos a expectativa que o INDO/S deverá fornecer resultados de qualidade equi~ 
valente aos obtidoo para a molécula A. Novamente vamos mostrar apenas os orbitais de 
fronteira mais importantes para as primeiras transições permitidas opticamente. Estes estão 
esquematizados na Fig. 6. 
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HOM0-1 

HOMO 

LUMO 

LUM0+3 

LUM0+ 5 

Figura 6. Orbitais moleculares de fronteira. da. molécula B envolvidos nas primeiras 
transições permitidas segundo o cálculo ZINDO /S-CI 

23 
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Observamos claramente pelas figuras acima que a presença das pontas polares produziu 
uma divisão de regiões na molécula em que as funções de onda se localizam: ora encontramos 
orbitais localizados no segmento rígido, ora no fragmento correspondente a um anel de ben­
zeno mais o grupo polar. Não foram representados os orbitais LUMO+ l e LUM0 +2, mas 
estes são orbitais carderísticos do grupo aceitador . 

2.5 Espectro Eletrônico 

Mostramos abaixo os espectros eletrônicos para as mol6culas A e B obtidos através dos 
métodos VEH, INDO / S e INDO /S-CI. Nos dois casos o zero de energia foi tornado como 
orbital HOMO do VEH. Notamos que os potenciais de ionização das moléculas não são 
iguais, sendo 0,5 e V maior para a molécula A. 

Molécula A Molócula B 
10 10 

8 ;;; 8 

- En«gig do ltU~tiçlo EQCrSiu de tranaiçlo 

INDO/s.<:I = INDOfS.Cl 
6 6 - -- .......... 1 .......... -- - 4 

~ 
4 ... .. ....... 

= = 
"""' .. 
i - 2 2 -
j o o 

= --2 : = = -2 ... 
VEH INDO/S VEH INDO/S 

-4 -4 

Figura 7. Espectros eletrônicos e e n e r gia~ de excitação das moléculas A e B. 

Em relação à molecula A, o método VEH forneceu uma energia de transição HOMO­
LUMO de 2.03 eV. A experiência mostra que este método sistematicamente subestima esta 
energia. Pelo método IND0/8 obtivemos uma energia HOMO-LUMO muito maior, de 6.07 
e V. Isto era esperado já que este método é baseado na teoria Hartree-Fock. Com a inclusão de 
correlação eletrônica via cálculo de interação de configurações, verificamos uma diminuição 
da energia excitação para 3.56 eV. Este valor é mais razoável se comparado com o obtido 
pelo VEH, podendo assim se esperar que a primeira energia de excitação esteja. entre 2.03 e V 
e 3.56 eV. Em lodos os casos fizemos um cálculo CI incluindo os determinantes de excitação 
simples envolvendo 8 orbitais ocupados e 8 desocupados. 
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Em relação à rnolócnla B, o rnHorlo V~:H forneceu nrna '"'"rgia ,t., lran~i<;ão IIOMO­
LUMO de 1.1!J nV, o rn"tocln INDO/S fnrnnnnn nma orwq:;ia liOMO-LUMO dn r..n2 nV no 
método INDO/S -('l fornn<:nn nn<ergiA rln excii.I\!;Ã.o "" :i,fifi nV. Oh~<Tvnrno~ •·linda o ,fnifo 
das ponta.~ pollll'AR •ohr<' o fio molccnhtr: os nfvfliH dn nma Jlllrf.íenlH '*' aproximaram e as 
energias rle t.rRnSi(;ão siRt.f~nlat.ieamf~Jlt.f~ rliminnirarn. Ent.rf~t.antnl A, n~l,nn~J:fl das i.taiH-;ir:iX~R 
eletrônicas foi modificada, corno"" pod., ohsnrvar pdos orhil.nis molA<:nlares, jnstifknndo dn 
oorta forma o mesmo valor de energia da prirn.,int l.mnsic;ii<> para HH dnnH rnollx:nlaH. io:HI.e 
ponto oorÁ. diHenl.ido "rn maior ddnlhn a r;.>gnir. 

A• forçru. de oscilador das transiç(,.,H foram r>hi.ídas pdo rnHodo INDO/S-CI. Na l.ahela 
abaixo encontramos nm surnR.rio da propriedades IIH"ociadas As primeirll.9 f.ranHi<;ões ópt.ieaH. 

1" lntnHir;ii<> I H) +I") -1 lilf--+IL + aH:.-
1 11 ) __. I r, .,--+_5 )'----;:,.= 

,~,j,;:gia: a,fi7 e V r""" ··= o,oo:n 
l)ipol? do OHt~~lo: :!~,17 D --~S,--p 7 ii-.,-("'J-

2" trRusição 'j~J) - > I D) :+ jll ~. 1)~_11, + 2) 2'' i.Jall~f.;ii.o I I I - 'if --t I f,) 
Energia: :.!,78 e V fo•c = 0,0001'--'---'--2-f-~---.,,-c';,=-,e-.r-g.,..ia-: :l,G7 e V C., ;,-Ü,7~2."-2.,-2,-----~ 

f--lo:~:-i\- • ._...,,J._-,--;,J,-; ''"I ·:·I:'~.J.iT J) Séi.!" () l5ipolo do OHt.a;.i;;, u,u:~ J) ·-·Spin: o 

I H) ·--+ ! IJ) indi<"n os nrhit n is rnnkr.n lnrf~H PnvolvidoR uo dd.c.rrninnnt.*~ de cxdt ru;:iío ~im pk~. 

E~t a~ f~nr:rp.;in.~ de 1 rmn~ir,·ilo Hilo Hf}llf~]ns cnjn força de o~dlndor Ri\n clifercntcR d~ 7-ero, on 

&·jR I rniiRi<;w twrrnilidnR npt icnmnnt.". 
!'ara" molf•codn A as dnas primdrH.• fransi<;i'ínR ocorr"m em :u;r. nV" :1.71< eV. ]'ara n 

maior illt<'JIRidade de fHIIIHi<;ii.o {,,,. = O.fil!Jil, vnrificamoH pdos l'"""lladns qnn o nu.Jillellln de 
dipolo Rofre pe<Jnena varia<:iin, rompnlívd com a diHfrilmi<;iio dos orhitnis moh:nlarnR nn­
volvidos (ver Fig. 5). Os orbitais rnolernlarffl mais importanf.,,. envolvidoR na transiçào RÃ.n 
H-2 e L que siio orhit.aiR dnelocaliomdos, A iul.enRidade de t.ranRÍ<:Ão de 0.0001 eorrnspondn 
a uma maior variação dA moment.o dA dipolo dn O para 1. 71 D ( <'Oill direc;iio dn R.proxi­
ma<lnrnenl.n -!fi" Nn rnlaçÃo 110 .,ixo long:it.ndinn.l da molh:nla). Os orhil nie mai" importantes 
Olll'o!l'i·l·" 11<"··'" lra11si<;:.n s:\o TI, L" II-I, L+2. A trnn~i•J•o III)--+ l"l é <:<l!lsisl.ente <'Oill 

uma lranskrhwia de cnrga daH ponf.ns para o meio da mo[(·"ula. t·:rn rnln<.;ào à t.ranRiçii.o 
III- 1) --t ILUMO + 2) há uma t.rnnsf<:rllneia de earga l.amb<>rn do tipo ponf.tL' para o moio 
da molécula Hem envolvnr aH lígaçi">ns G,() centntis. 

Para a moU,enln H vmifknmoR que aH <luas primnir!l.' f.mnsi<:iies silo re:;:<onanl.eH, <>Inhom 

sejam de natnrez!l.' clifcrentrn. Uma delnH '"'Ui >L,sodadn '"'lll u!lln l.mnsferl\ndn de carga de­
vido à grande variA<;iio dt: lmJJncnto d<' dipolo. Os orhitnis n·k.vanl '"' pnrH prim~:ira lransi<;ii.o 
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são H, L 'l"'' indicam uma tmnxf<'l"l'lll'ifl d•~ cnrv;a do grupo dondor parn o cPntro da mol&·nl><., 
BBsim como 11.9 tmnsiçii.l!l envolvendo aH nxdt.açôe~ III) -+I f, +:!)e III) -+I f, + 5). 

A t.ransiçilo de nmior iut•m,.,idruie ( (,., = O, 7222) 1\prc:<!'lllou 1111111 pcquarm varifl•;iio de 
momento de dipolo, de il.fi2 I> para !1,9:{ D. ÜH orhit.ai~ mai:-: import.ani-<J>< lleHLa Lrn11siçiio Hiio 

H-1 e L que envolvem ,,.t.n.di>H d<,.;localizadoH na pA.rle rfv;idn da molf•cnla. 
Ao contrário do que n<~mt.ece em muitoH sistem"" <'<mju~fuloo do tipo doador-ponte­

aceitador niio houve urna separaçiio nfli<!>t dos eHt.ndo:• aH:<ocindoo "-"" grlli><>H dorulor e licni1 R­
dor, e é CHta separação que produz reaçõeH de trnnferl\nda de enrga. ÜH eHtndoA LTTMO+l 
e LUM0+2, que nii.o foram In<>Atra.<loo, Hiio est.ados qne f'nvolvem o grupo neeit.ador e eH­

tados da parte rígida da molé<:atla. EHperam<J>< que modifi<>a</x,.; apropriaclas no fragme11to 
oligoaceno poderiam produzir altera<;oos na. iuteraçiio com os h'T1Ipos polares " fim de que 
uma verdadeira reaçii.o de tranferl\nda de carga pOR."El. o<~>rrer neHsc siHtema. 

2.6 Adsorção da molécula B num aglomerado de Au 

No inkin ,ff·S~~ {'nplllJln nwndonnn1rn a propri("(fn~k <lefõ:.;a:-; rnnU~cJJhu-: :-:e anh)-orp;a11i7,att~III 

oohre a ""l"'rfíci<> do oun>. !'ara compreender a oriv;em do procc~so de nut<>-nl<>nlag••lll 
realizmnos um !'RI n<lo de modelagem molccnlar. Construímos nm cristal de ouro at.rav(Js do 
pacot" f'criltH22 . O ouro cristali><a numa rede etíhicn de face centrada com parl\rnet.ro de rede 
de 4,0k0 

• l•f.;colhmnos a superfkie <liKI> para a dep<>Ai<;iio do fio molecular. O prohlenm de 
uma snperfície infinita interagindo com mna rnolôcula ô de diffcil w>lm;iio. lT ma mt.rat.ôgia 
comum ô descrever o sistema como um aglornemdo cujo tamanho Hení dnt.erminado at.mvfs 
tle eondi<;ooH f(sieii.H prfJ-rntahelecidas para o sistema. No cll.~o pn=nte os m(,t.odo~ que 
irnmc)f.: nl ili:..-Jn' :"'c~ri'in H lllPd'\nicA rnolccnlar para a det.crn1inaçii,o de cc.:mforrnnçÃ..o ~ n\M.ndo ele 

llfkkd '*'' ""didn parA" nlkulo <le eH1.rut.ura eldrAniea. Dnnt.ro dessa metodologia pndl'mos 
pre"':r<'ver 'l"" o np:lomf'rndo •lc ouro deve Her gtR.U<!<e o snfki..,nt.c para minimizar cfcit.os 
de horda sobr" a moJ{'<'Ula •leposit.ada. O tamanho ótimo eueont.rndo para o aglolllt'!"ado 
de ouro envolveu 1(iil Mont<.J>< formando nm quadrado ondn <lllRH <">trmuias atl\micas <>st.;io 
preHenl!'s. O programR Cllrius2 <:ria est" aglomerado a partir do cristal orient Hdo formando 
uma snperestrutura. Realizamos a ot.imi,.,nçiio de gnomdria através dn medh1 iea mnk<>ular 
com campo dn fon;>t universal (ver ApAndi~e) fJ verificamos qnn a "stntt.nra prn1 ieamnnt•, w\o 
se deforma em relação no çristal perfeito. 

2.6.1 Deposiçilo da Molécula B sobre o aglomerado de Au 

A int <>nv:rlo dn molôcnln com n nr~lnmemdo de ouro fni invi'RI i~~a<la ai rav(,s d" uma combi­
nação'"' rnf-tod<>A: n t(,:niea dn meef\.nicR drl.ssica com campo"" l<bn:a U11iversal (lTFF) 
em conjunto com esquema de eqnilfhrio de cargas (q•x.J), pnm o est.ndo con.li>nnaeinnal, e 
um mNo<.lo ,[, rnc,:l'l.ni"a qnftntica qu" noo informará a n"'pdlo da rnt.rnt nnt eldrAniea do 
sistema (método de HUckel t,.;tendido-I•:HT). O campo de forc;a universal foi paramdri7.a­
do para reproduzir geornct.rias flXJleriment.ais '"" nm grawl•·• nt1mern de moló:nlaB, cohrirulo 
todos os elemeni.<>H da ta h" la periódica. A ennrgia de int..,raçito de át.mno;; niio ligados (, 
conRI'it.nl<la da soma de int.enu;i">eH d" vnn dnr WanlH e Conlomhiana. As <:IIT"I';aK aU)mÍenH 
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JlOdr•m S(~f rr~~~ju~t ndn<:; ;d rnv{~s do (~l·~·q~ nruh~ s~\n )PvHdas cn1 ccmf n .ns disl A11cia~ inf <•nl1/)mj­

ca..q P. a elef,roncgat.ividadc (los ,H orno};. Est.(~ pt<wP<lirncnt.n f( .. ,i rmtJi;~,n<lo a cadn!) pa...~Hos dP 
ot.imi?.at;ão de f','COmnl r-ia. l>da]ht•s <':<tão discntid<>H no ApAnrlice. Da lrle~rna forma qnn o 
UFF, o método H flckd ''Htendido (, urn dos Jmncos qne foram paranl"tri:t,ados para todos os 
átomos da tabela peri<'>dif'A .. Os parl'lmdros ntili~<ados estão Jlft, tabela ahaixo".4: 

Talwla 2 - l'arAm<,lrns I•:TTT. Enerl',ins datla.~ mn .,v. ( 1, (, sÃo '-"'-Poentes de orhil 11is 
at.t\rnicns r~ C,,(,? ~i1o ('cwficiout.os da PXpansii.o 7-<~fa- dnpln dt• orbitais d. 

rx~..;,ll" 1 o~f,jt,,;q ~e~ ç; · r <2 c1 r <::r=:J -- --- ~. -·- -· - ........ 
11 b -1:wou 1.!!00 

~·-· 
... --·· ~ --·--

~H -21.400 Ui25 
--- --- .... -·---~ 

2p -11.100 1.02[, . 
N 2H -2G.OOO 1.950 

f---- - ---
2p -l:l.4!Xl 1.!}50 . 

o 2s -:32.300 2.275 . 
--~------

2p -11.HOO 2.275 t-------r---. . '' ------
2.fi02 

1--------
Ali !is -111. !J20 _, ___ -- -··---

__ , ________ 
·····---- - ----~-

fip -r,.;,no VíH·I 
-. ·--··--·--- .. . .. "'·-·--~--

Gd -l!'dl70 n. w:1 2.7!11 ().lill51 0.5(i\)() 
-----~ -·-·· ---·-·· --- ...... L_ 

A hnR<"H conformiH"iomd para "nconlrar a po:-nçao de eqnilíhrin da moUx:nla "nvolvcn 
criknlns rxnnf-~1 i\·os de~ vnrlnçiío dn pn:-:ic)to da moMcn]a (~rn rebu~il.o no ng;lornnrA..dn dr~ rnodo 
qne um rnninr ti1Í.nlf~ro poRfliw·J dP ponlnH do f"spa(;o dP faHe H<~jn visítn.do. Vrn g;r·;.uuk T11ÍHH~ro 

de !Psh~s vArinndo-~e a conf(,rnu-v;ii.n da rnoJfr:nln fni [Pit-o, de~ Inndn H pcnnil ir qnt· n tnfnin1o 

df~ enfTp;in fóR~P encnnt rndn. E~-d P~ t.c•:o;t,f';R ~nvolvrwatn t"Otn<Jlc>~ PTn forno dn~ tn~H c~ixos da 
moU·cula, hflnl corno, t.rruu-llaçilf~s no p]nno da snp0rfkin. 

A confornlfv;flo rnniH cfltÁ.vel obtida pnrn o ~ish~tna, dPpni'-l dn pnwc·dinv·nto acin1H~ ô 
mOHtmda na 1-'iJ!;. ll. A Fig. 8a mostra uma vi~ta Hllpcrior da mol{x:nla em rda<;ilo ii 
snperfíde < 100> do ouro o não se oh,...,rva non)nnna n·la<;iin entre as din•çt><'S de simetria 
dn snp"rfi<:ie e o alinhameT>to molecular. A Fig.8h A uma vista de p<'rlil, onde mostra qn<' a 
pru'l.r, cenlntl da molf,cnla está inclinada("" 30'') e"" an(>Ís de hen:r.eno paralei<>H à Hnperfíc.ie 
oc onro. A distAncia de um pont.o no mnt.ro da molécula ao átomo de metal mais próximo 
A 0:< ::1,2: a disli'ln<'ia oxigi"nio eent.ral inferior ao átomo ele onro maiR próximo é de"" 2,7" "­
rliRI.Ilncia nxigt\nio I'Antral superior à Rllperfkie é ele"" !'i,O . Nnt.mnoH também pda nlflRma 
fif~ll.t"H .. nnlH díf(.,.,.,H,'I-1 nn pnsil;fi.o dn grupo doador r ncnit.ndnr t•tn rd~H~il.n à Hnpcrfícir. do o1n·n. 

() h'Tnpo ~ccil 11d<>r (N( 17.) <,;1.11 hnm pn'>xirno da snpcrffci<' " o annl de hen7<'.no ligado 11. olc 
liW'immcnlr· iHdirmrlo. O g;rnpo dn~tdor (NI1 2) "o hen7.<'IIO li)o(ado a ele estão maiR disbtlll<>H 
da sllp<·rfícic 1nosl.nmdo nma Íntl'rnçíio do menor ii>lensidade. 

A Fig.Hc., qn<· f' mna vista cm persp<x:tiva, mostra o a.9p<'do ha"t-ftltl.e interessant" dr,;l.a 
confonnm;iin mais estável. Verificamos <pw oR i\JmnoH de oxigAnio mais próximos da snp<Jrfíeie 
procnram se acomodar em wtl"R formados por átomos de onro. 

Obviamente as interaÇtl<OR de át.orn<>H não ligados n qnn "''" rckvnnt.es m,;t" enso, pois 
envolvem a int..,ra<;iío de van d.,r Waals fi<>Hla<la 1\ int.ernr;iio rk Cnnlom h. 

ApHcnnlnR n ru{~1.odo 14:HT para. iuVf~:-;1.igar a Pst.rlll.nra dd.rAtlica. J;~rn prinll~iro lnJ.!;.n.r 
fi7\cmos o <:A.kuln para o nglornnnulo e a rnnU~c11la separado~ pnra pod(~r enrnparnr corn o 
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RiRt.Pmfl. unido.. N(~~!;f' (~fdc~nln, d<~vidn A. lirnit.nç-(-w:•s c·nnlpllf.n<'inrntif-~, fi,, IlPCf~-;sÁrin n~dH;,ir 

o tnrnnnho do R.g;1otrwrndo de onrn. I~brarn conHideradclH npnlUl!i oH lltonlo~ dentro dt~ un1 

rel.âllh""lo ele área Rllperfieial próxima i\. da mo)(,,n)a. () HlÍiner<> elo 1\fmnoR do ouro redm<in-"'' 
a 63. Analisamos a varinçiio da~ populaç(lffi dnt.rOnieas doK orbit.ais a.tômieos e da cknRidn.de 
de est.ndoR das sit nac;ôes ele Hist.ema iS<>laelo e sist.erna unido. O ll.!!;lmncrndo ele ouro Kofren 

uma diminuição de earp;a det.rbnica de a,R()f) e, onde r (,a map;nit.ude da c11rga do dMron, 
devido À. adsorçilo. Na Tabela a silo mostradas as variA\'(l<.,.; populacionais ele alp;11ns l'itomns 
selec:ionarloH. A posiçiio rle),,.; est.á most.rarla na Fig. 9. As mnrlaw;as mn.is signilienf iva~, 
na rnolécnla., OCOTT*'l'll.III nos átomoR do grupo aeeit.ador (NriR, Oii!l, ono) () no nxigAnio da. 
quincma central (07). A maior VA.Tiaçilo da carga noo átomos de ouro foi ohservadn nos 
orbit.nis s, enquanto que para mol<'.cnla esta variaçiio se dá nos orhit.ais p. Ao 1.malisnrrno~ 
um conjunto maior de dacloo de populaçiio eletrbnica no aglom(Jfado de onro, como era 
esperneio, vemos um paclriío de oocila<,'Ões eiG carga do tipo oscilações de Fricclel. 
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.Figura 8. Aglomerado+ molécula com geometria otimjza.da: Acima: vista superior; No 
meio: vista de perfil e abaixo: vista em perspectiva.. 
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Figura 9. Posição dos átomos apresentados na Tabela 3. 

Tabela 3 - Variações de carga nas populações orbitah:i (s, p e d) para os átomos da molécula 
B e do aglomerado de ouro, devido à adsorção. 

I Atomo I ~ s I ~ I> I ~d I Âtot I 
0 59 0,001 · 0,132 -0,131 
060 0,003 -0,116 -0,113 
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 
Au4 0,137 0,019 0,003 0,159 
Au6 0,083 0,003 0,002 0,088 
Au12 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 

É interessante verificar como a densidade de estados (DOS) se redistribui devido ao 
processo de adsorção. Para isso mostramos as curvas correspondentes às DOS do aglomerado 
de ouro e aglomerado de ouro+ molécu.la. Indicamos t ambém a posição do nível de Fermi 
(EF) na F ig. lO. Para o metal isolado obtivemos EF igual a -4,9 e V, o que está em acordo 
razoável com o valor experimental da função trabalho da superfície < 100> do ouro que é de 
5,47 eVS. Além disso notamos que a DOS do aglomerado concorda com resultados tc6rioos 
obtidos por outos autores6 . A banda mais estreita (centrada em ~ -15 eV) corresponde a 
estados 5d e a mais larga a estados 6s. 
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Figura 10. Densidade de estadoH pnra .-, siHt<mutH: (a) ap;lorncrado de ouro e (h) rnoUx:nla 
mlsorvida ><obre o aglom.,ra<lo. 
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Nota-se que a DOS da Fig. 10 (a) apresenta oscilações na bandas que são causadas pelos 
efeitos de borda do aglomerado. A Fig. lO(b) tnostra a DOS para o sistema molécula mais 
metal. O nível de Fermi deslocou-se para aproximadamente -10.1 eV indicando que houve 
uma transferência de elétron do metal para a molécula. A mudança no aspecto da banda 5d, 
com dois picos antes inexistentes, foi produzida pela mistura dos estados moleculares com os 
do metaL A ocupação da banda 6s diminuiu consistentemente com a análise populacional. 
Gostaríamos de ressaltar que esses resultados deveriam ser considerados no seu aspecto 
qualitativo, pois a transferência de carga obtida parece um tanto exagerada, devido aos 
vários métodos aproximados que foram utilizados. 

Investigamos a deposição de duas moléculas sobre unt aglomerado semelhante ao anteri­
or, mas contendo aproximadamente 1600 átomos. A análise conforrnacional seguiu a mesma 
metodologia já descrita. O equih'b:rio de cargas (QEq) foi realizado a cada 50 passos de 
otimização para reduzir o tempo computadonal. Dada a primeira molécula na conformação 
obtida anteriormente estudamos a co nf o rma ~ão de urna segunda molécula depositada . O pro­
cedimento, novamente, foi de variar a posição da segunda molécula em relação ao restante do 
sistema, procurando pa.ra cada configuração o valor de energia tot al. Evitamos desta forma 
que os sistema se estabilize em um mínimo local. A conformação mais estável encontrada 
está esquematizada na Fig.ll, 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 direçã.o do grupo NH2 . A diferença de 
energia para a configuração em que as moléculas estão alinhadas com dipolos anti-paralelos 
é de 69 Kcal/mol. De pronto, podemos afir:ma.r que a interação molécula - ouro é mais in­
tensa que a interaçã.o molécula - molécula, já que esta última, isoladamente, deve produzir 
um resultado de m. o l éc ul ~ anti-paralelas. Há t ambém uma tranferência de elétrons para as 
mol éc ul ~ que tende a reduzir o dipolo total. A segunda molécula está num vale de poten­
cial, produzido possivelmente pela redistribuição de carga pl'Oporcionada pela adsorção da 
primeira molécula. Cálculos 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 não cent ro-simétrico, interessante para aplicações em óptica não linear. 

Figura 11. Geometria otimizad.a para o sistema aglomera.do+ duas moléculas. 
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Capítulo 3 

CONCLUSÕES 

No trnlmlho ~l''"'""'nt~do foram explorada>< vá.riaR tAcnieas ele qnlmka cornpntacionnl que 
vl\m se descnvo]w,ulo com grande ra,pide7- em tcrmoo <lc popnlnridllfle, confiahilidado de 
resultados e redm1ido custo computacional. D<'lstaemnos a boa performanoo dc.JH rnt<todos 
serni-cmpfricoH qne vl\m fornecendo ao longo dos ano~; re•mhndos nm bom acordo nxperirnen­
tal. Ess11.~ técnicas nos permitem aprofundar o nosso conhecimento ffKien, químico, hiol6p;ieo, 
deoonvolver e propor novos materiais, etc. It importante <:olll(>nx,n<l<"" ns aproximações o 
filosofias de panunetri>Oação dt,~scs mN.ock,..;, já '!'"' no n"""" trabalho rlisJK>mos de ponot 
inforrruu;iin oxperirnental. Por isso o Apl'ndice contido na tese kntn "lllllprir o papnl do 
~Pr<'""TIInr o~ l!!Í•I ndos de Medlnica Mol<Jenlar, Aproximaçi'u> Ilartree-Foek fJ MNnd<>H semi­
cmp(ri('ns d<•ri,·ndos dessa aproximaçiio. No Cnpltnlo 2 c:arHd-eri>~Amos t.rnrican,.,ntr, <'Til 

fmH~ilo de~ gt11pn~ snh=d ii uintcR, A, mnlf·cnln dr olignacf~no if .. ;nlnda. Â,~; o1 itni:~:nrJX~H de: gnonu~~ 

I ria nht ida." para a moll•cnla A mo~tratnm o sen ennlt<'l' simNric.o. <' " Heordo qnalil.a.t ivo 
~nt.tP os rnl\t•lCI<"< AM I e PM!l lói vorificaclo. A qn<1hr11 d•· "imd rin da molécula 11, devido 
~o acrf.,cimn ele"' ~npos <loador e amitRdor, foi oh~nrvacla nt ili><ando o mHodo AMl. 0~ 
resnlt a dos d<' barreira de rotaçiin para as molécnlaH A e ll """'t-ranuu que é '"'".rgicamonte 
favon\vel girar <>A """" ant<is de hmt>Oeno até o plano "om nma energia da onlmn da energia 
J(,rrnica, o que ckve ser interessante dn ponto de vistA oxperirnent.aL A nstrut.nra elel.rlini<:a 
r~vrlon 11111 hom Rcordo rptalit·.ativo <Jnl.re os rnHodos VEII (qnalidndfJ ab init.io) e INDO/S 
(st'mi·•·mpíri•'O) _ J·; pnr """" 1í.H imo pôde ser ohS<Jrwulo para a molk·nla 13 nrna divisÃo na 
l"c·ali:nlf;iin cl:tH f11nc;'•·' de onda: ora na part<J rfg;icla da mol(·cnla, ora 1111 parte do anel ele 
hrnzf'IIO mni,; ~~ntpo polar. ÜH esprx,tn>R ddrúnicos jnnto com nnm aniÍlise das forças cln o,.;. 
dlHdor mmlt-a..nun nma modilicm;iio na natnre•m d11.• trnnsiç(ll'8 eorn o acr(,.cimo d11.~ pontas 
polares no fio. TT rna separaçiio n/1 ida dm ffit.mloH 11.9sociadoo llf"" grupo.-; rloador e aceitador 
'111" prndn01 r<'R<:Í-•"< cl" t.mnsférl'nda niin foi clarament-e ohserVIIfla. Mll-9 is~n niio imped., 
que, ~oh modifi.c·.w;iieR aproprirulaK na parl-e cnntn'li da molôenla, nma Vflr<ladeira reaç!to ele 
tran:-:;f~rfndA possa ocnrrc~r. 

Ainda no Capít.nlo 2 apn,;eniAmos o "stll<lo da aclsorçiio dn nma .I!I<>J6,ula 11 isolada Rohrn 
"superfície < 100> do ouro. l•bmm mnpregad<JH mN.odos <le rned\nica dássien (C11mpo de 
Força Universal eom eqnillbrio do earg>•~) para ot.imi7.m;~o de georndria, e dn n~<•<:A.uica 

quântica (EHT) para o est.ndo da wt.rnt.nm det.rúniea (análi"'' popnlaeimml, donsid:ule de 
estados). Verificamos pela gnnm<'lria ot.imi>~ada tmta posic;ito rdat.iva da ln"]f,cnla nm 'I'"' 
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(~ sPIT~ ,nntnn~ d(· r·'I'Xi,_,_,'\nin R(' m·on1ndurn cnt.l'(' vniPx fnrntlidr~ por óf"ornos dt~ onrn_ SPnlprc 

qun pOHHívcl, compma<;Ô"'; com infnrma<;•',es disponíveis na lit.onünra lixam n"tli7-adfl.g_ l•hi 
ob•!'rvwlo t.amhf:m, o fénilrn!'no <le t.rnnforl\ncia de carga do nglnm.,mdo do onrn pnra a 
molécula no pto('esso <!e adsorção. A adsorçíi.o de <!nas mol6-,nlas sobre nm aglomerado de 
ouro foi invest-iJ;!;Eida. A ot.imimção de geomot.ria foi reali:>:ada at.rnvffi do JIJ!'HillO rnHodo 
usado ant.eriormonte e foi ob><ervado que a segnnd>t rnoMcnla se acomo<la paraldamoute à 
prim<Jira InoHtrarlo <~.~sim num t.endl\nda de ant.o--orr;ani:>~açiin no sistema. Podemos Rllgl:rir 
a posHihilidad<' d" ntilil<!ll;íio dcsf<f) sistema 1\.nto--organi:>:ll.do, níi.o centrossirnHrieo, como n.rn 
elnm<'llf-o fot./\JJieo. Para ll.~"''gnrAr t.<nri<-.mn<Jnto essa J><>ssihilidade scri11. int,,rossant.e ntili7.~r 
out.ros mHmlos, como por flXmnplo, simulações dc Dinftrniea Mnl<,:nlflr enjos l'"""ltndt,., 
!Almz, rdorçarinrn ''" .i•i "Xist.enks. TTrn maior mírnero d<J molf:culas poderi>t Htli' depositAdo 
sobre nm aglomArado, aproximanclo--sc, o quanto possível, de um sist.erna roa\. 



Apêndice 

I\lút:orlos para determinação dn Conformação 
Molecular e Estrutura Eletrônica 

A.l Método de Mecânica Molecular 

O Método de Merânira Molecular1 é tít.il para obtermos a ronformaçiio de mais 
baixa energia de urna molécula. A desrriçiio de nm sistema de N corpoa em função 
da suverposição de termos simples é chamado de Campo de Fbrça. Para o nosso 
caRO, .. st.amos int.ereesadus em utilizar um Campo de Força qn .. vossa des<Crever um 
n:•;l· ,.,.,r,·o,J .. d<' "llf<> e nma molécula d<>po•itada sobr .. de. l!tilizamos o Campo de 
Fon;n Univ~rsnl (UFF)1 , 'l"" poRR!Ii parilln<'t.ros t.ambO:m para o ouro, em con.imtf·u 
rom o c:'iku\o d,.. €'quilíbrio d<> carga" (QE<l), que i- r<><·om<>ndado f11UU1do "" nti\irn 
<>Rt<' C'amp<J d<" Furça. O QEq IO"va <"m conta a geom<'lria, b!'m romo"" <>l<>tron<'ga· 
ti vidad<'s dos átomos. Dif<"rent.es conjuntos de pan\m,.tnm est iiu disponíveis para o 
rákulo de equilíbrio d .. carga no programa c .. rins2. 

Dnr<"mos nma idéia a respeito do rnmpo d .. fon;a universnl, bem como o cákulo 
de equilíbrio d,. <Carga. O UFF é um cnmpo de força rujos parii.metroe fnndamentais 
estão baseados somente no E"lem<"nt.o, sua hibridizaçno e ronertividade. A formn 
funcional du UFF é dado abaixo: 

(A.l) 

on ( lP.: 

I\' 0: n en.-rgia potenrinl PX\)l'<"~•a romo soma d" internções de valênria on ligada 
(Hn, 1~, 0 , F,_,, /'~'.,,.)e interaçê~a niio ligndns (J~"'nv, [~,,,). 

E 17 , /~'fl, /<.;',t) e /•)r.;., siio energias votendais de estirament,o, dtl' ângulo, de t.orçào 
e inversão, respect.ivament~. 

{•,',.,1w p F, siio int .. rações de van der Waals " Elet.rostátira, r<>sp<'divamente_ 

Energia de E,;tiramento ( P: 11 ): O UFF descreve o F 11 rumo nm o~dlndor harmúniro: 

(A.2) 
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ou como fnnc:ão df' !\JorsP: 

onde: 
ku,; n n>nstant<" d .. forçn (kml/nwl)/A' 
1·1.1 é o rutnprim~nto dP ligação. 

nu{, a <"llergia de dissoriaçãu (kntljmol) . .. 

tf (A.2.1) 

(A.2.2) 

Etn r·pJ:H~flq no ru (A.2.:~.L podemos fl'fH··rpv~~lo rotno a :;:;orna do rnio dn ligaçiio 
~~~ rnph:-.~.; P~p~r·ffic·< J para r ada t.i pode át orno ('f' t

1 
r_,), 11m a run·e-çiio de ord~m de Hgação 

(1'rm) "mais nma rutTeçào de elet.ronegat.ividnde. (''lm ): 

(A.2.:l) 

Tanto,., rumo,._, sãu ubtidos exp<"rimPni,almente atravi's d<> ti'rnirnR d" Raio X, pur 
exemplo. 

O 7'110 (A.2.4) (, nsado para modifknr o raio d., li,;açiio simples para inrlnir 
efeitos de <"Rtrntnra elet.rônira, qn<> norrnalrnent.e não estaria indnído nmn pot.<>nrial 
simpl<'s: 

,.,.o= -- .\(r1 + ,._,) ln(11) (A.2.4) 

,\ ron"t ant<' ,\ (. 0.1:1:!2, c foi n<'t<'rminada para u ('onjnnto propcno, propano <' 

pmpin<> simnltnn<>arnente rom os raios ri<> rarbuno• ligados de maneira tet.racdral, 
trigonn I <' linE'ar. 

A n.H'l"t>t;Ü.o de d~tronPgnti\'idad~ r1,:N é e~rritn rumo: 

( A.2.5) 

ond<' Y1 d<>nota n el<'tnmq,o;ativirlnrl<> rio átonH> /. 
A ronstanl<' di' força ku ,> <"snita romo: 

:w 



'f* './* 
1 ''I '' I "'u = ôô-1.1 'l· .- '--

r' /.1 

(A.'Ul) 

ondf> as rar,gns nf úmiras pff'l i vm> ;/,; ( u.a.) r:;ilo njnstndn.s por rnínimus q11adrndos para 

nm r·onjnntu ri<' dados dintúmiros represm!lando 56 <>i<>tn<'IÜ-os. 

Energia de Ângulo (/1'0 ): No UFF esta <'JH'rgia ~ E'srrit.a rumo: 

ond(": 

m 

E'a = ki.IK L cltL rus u,O 
TI 11 

(A.:.l) 

( \1 :;:1.(' r, f(·nr-j('>nf ro~ C"?rf ,JhidoR aproprindmnl?'t1h~~ :;::;< ,) ' r{)ndi~iJfl'R df' r'<mf"orno 1 ent.rt? PlnR 

'l"" a fnnr:?"' t .. nha nm mínimo nnm ángnlo r!.- liro;nçno nnhmd 011 • 

Os ;tngnluR nntnmis 1111 sii.o obtidos n pnrtir d<> <'sf nli nmR "" r<>f<>rf.Jwia <~<' 

híbridr ,~ f.1f>mdhn.ntf'R 1 Por exemplo 1 o oxigf-nio rotn h ii H·idiz.nr:;flo tt?t ra~dr·int possui 

!!" .IIJLS" n p;Hiir d" 1120. 
A ronRtnn<' d .. forçn kuK f; dada dn ,,.gnintf' mnn<'irn: 

(A.:U) 

onde: 

r·u e ~'.Jk silo d<:>finirhJs rumo (A.2.:l). 
d = fil) I. I '!, /r1 fl'.n ol>t ido a parti r d.- fr,qiii>nri ns ,. i I >nH' ionniR de I ignçiio. 

F.n .. rr;ia de Torção: A <'ll<'l'Jfin de torção pnrn r! nas lignç<:i<'s l.T " /{ T, ronert.nd!\8 

Yia .1 /.' ;; dE'srrit a rumo: 

"' L',;,= kuKt. L ('ncORII.h.nu. (A.4) 
n ·n 

ond<>: 
Kur<l e(', f;i!o <1.-tPrminnrlo" p .. !n lmrr<'irn de r"fn~ii" (V;.), p<'ln p<'riodirirlarlf' do 

j><>l<-rwi nl " àngnlo de equilíbrio. Usando n r<'JH'<'R<'nt.nr;iíu d<' Fumi<'r (A .-1) pnm. o 
1 

put.f'tH"inl t.orsional, (~n ::.-= 1, (.!,1 = ·- rosru/)n 1 {" /(1.110. = 2 V1, pod~Jnos ree"~rr(?Vf'r 

(AA): 

:.!8 



(A A. I) 

A 1íltirna r-xpr~ssiio ilwlni raso~ ~:•sp0cífir'os; 

(n) .i ~ nm renl.ro de hibridiz:v;iio .-p" e /{ =11m <'Pnt.ro -•I'", ond<' n = :l e </~1 = 1.80° 
(un 600): 
(i>) j = liiTl r<:'ntro -•7>2 e k 'c nm r<'ntro ·'!'", ond,. n = 6 e c/>o =O (V.;,= 1 kn.l.l/nwl); 
(c) j =11m rentro 8p2 "k = nrn rentro .•p2, onde n = 2 e </~ 1 = 180° (on 60°). 

Ae barreiraR tominnais envolvendo nm par de rentro• '"1''!(1/,,,,) siio ajnstadns 
nos dados experimentais e são obt.idas a vnrtir de: 

(A.4.2) 

Os valorf"R \li sào t.umndor=; de parii.nwhos PXJ>f3rlmPntnis d,.. l1n1Tf"ira torsiunnl .~]':'. 

As bnrre-iras torsionaiR envolvendo lnn pat· d(' centro~ ·"'~7' 2 (V'i 71 :.!) r-;i"\o ~Rrrit.ns 

cotno: 

1/,,, = s[rí)~ (I , 1.181 "( 110 ,, ) ) (A .4.:.!) 

ondP: ns ron~tant.efi 5, 4.1H Riio (·onstnntf'S obtidas a partir dt• 111n njnfit~ de mudus 
vibraf"ionaie d€' l,aixa energia do et.il<'no e ontnm. 

fiOp,- ,; U ()f dPfn O!l liga~ ii() !lTlf f.'P 08 iitotnOS _j f' k, 

fl; são ronst.nntes. 

t~3nPrgia dP Invr·r-s~o: Esta Pnf>q~ia nprf's~nton pff"jf,o irrfiiPvnnte- nos r~~;Htltados d~ 

EtJNg;i n total. Purt.ant.o, l'St<' !.ermo foi despre?.ado. 

Enorgia elA van dor Waals: O UF'F' inrlni inf<"ra~(ws d" :ífornos não ligados. A 
<'Xpres"iio do puf Anrial d<:> LAnJmrd-.lun<'" d< • tipo f). 12 ,; usada: 

, { ' ["·'uj" ['~'uj"} 1\,.,m•=f)u -2 '" .. ·I :r (A.5) 

onde: 

nu é prof11ndidade do poço em h·nl/mol 
xu é o rornvrim.,nto de ligação d'-' van der Waals (A.). 



Tonto lhr romo :r u são obtidos a partir d.- pnriim<'troA hom<.mndear<:'s p<>lo 
""" d" 1'<'1/;I'M d" rombinnr,iio. Estas r<'gl'M aiio do t.ipu moidin nritmrt.kn para n 
distnnrin d<' Lennard~JonE's: 

(A.5.1) 

on rn~dia geométrica: 

:r r.r = J:r 1 :r: .1 (A 5.2) 

onde: 
:r1 6 a distinwia d.- van d<'r \Vnals alúmira. 

() PFF nssiJJne r{'graA de- rurnhinnçiio do tipo r-;Pon1~tri(•n pnrn n prufnndidnd(' 

de poço: 

<>!Hh,; 

/), é a f'n<>qr,in dr• Van der V.'aaJs af.Útnica. 

Tnteraçoes Elet.rostáticas: Eet.ns int.-mções são cakulndas nt.nw,;s de: 

cmdP.: 
(};. Q.; siio cnrgnR "rn unidades <>let.rúniras; 
H;J é a dist.iinrin. em A; 
r f. a ronst.ant.e dielétrira (r ··c. l para o viin10). 

(A .6) 

As cargas parriais fJ;, q1 sào obtidas através de um esqnema de "quilíbriu d<' 
carga QEq, quE' t1ení explicado a ""guir. 

Esquema de Equilíbrio de Carga (qEq): 

O QECJ )Pvn a Htn bom a1ordo rorn o f".XpPrirnf:'nto fHJJ. p,..,.rn1itir nnw rulf'lqnnda 

distribuição dE" rarg;as. El,. utili7.a sorn,..nt.e dados exp<'rimenlais rumo putenrial de 
iunizaçiio (1 /'), nfinidade E'let.rônica (HA) e raio n.túrni<'o. 
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R(lnilíhrio <ln Carga: Pod<Jmos <'Srr<>w>r n d,.p,.ndênrin dn <>nNgin nt.úmirn <:>m 
funçào d .. snn rnrga como: 

(A.6.l) 

onde: 

Tal que: 

··--- = -;(11' + T·.!l) = \ 1 (fW) 1 , _11 

fl(J .111 2 
(A.6.2) 

(
iPJ.:) . . 
ii(J" Ali = 11' -- I .. \ 

onde: 
I P ~ F.1 silo potf~nrini~ de ionizaçiiu ~ ::dinidndP Pld.nJnif·n. 

XA é a elctronegat.ividade.( ')
2
/,) 

A. r· d ( ~ ~ mt.-rpretaçào l8H'a .- [j(j' pode s .. r Yistn ntiTtvês d<> um ntorno n.-nt.ro 

'lU<' possni o SPil orbital r/> 1 ornpado unir:un<>nll' por 11111 .-létnm. Ao se compl<>tar 
o orbital rom outro .-J,;tron, passa a haver urna r<'pnlsiio de ('onlomb .l~ A .-nt.r.- os 

dois el<'tTuns. A diferença E'nt.rE' 11' e /•,'A para o caso d<>W ser: 

II'- f•:A= -~~~ (A.6.:l) 

A partir de (A.6.2)" (A.6.:l) pod<'mns reE<snever (A.6.l) runsicl<'mndu at<' 2<1 ord.-m: 

(A.6.1) 

onde- X1
\ " .1'\_ 1 poci<'m ser d<"rivndus dir<>t.;mwrJI<' de dad•JS atúmiros. 

D{' nmn mflneh·a grosseira, podernos ~f'irt·Pv~r- .l~,~ 1 romu o inv~Prno do "t.nrnnnho" 
dq ;Í.tomn: 

()ll (A.6.5) 
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ond(l' n eotl~f"nnt,... 1 .t_.t i>- H ln fator dt> f'<.HlVf'rsiio d~ l'\1 t'Hl Ã. 
A f'qum;iiu (A.6.4) é válida soment<> numa r<>gii:iu r<>Rt.rita. s<>nclo Y <' .T inv;ílidos 

fora da rflglão ru.rrespond~ndo no esvazlatnE>nt.u on preenrhinwnt.o de clét.run~ da 
ramada de valênf'ia. Assim para o {,i, C e O, por exemplo, limitamos: 

·7 < Q,, < +1 - I< (j,. < H - 2 < (j11 < +6 (A.6.6) 

Rnlanço l'>let.rm;tát.ko: A f'llNgin total d" mn Rist.<>ma de vanoa átomos 
inrlni as int.eraçi>es int.eratômkns: 

lc'((J, .... ,(JN) = LWAn I L L Q ,(J /I .TA/I (A.6.7) 
A Adi 

011 

(A.6.8) 

dado que lirn .lu ( U) --• .l~ 1 . 
H ·U 

Atrn.,·(·,; d<· I A.ô.H) oht<'mos: 

( A.6 9) 

Ull 

x.,(Q,, ... JJN l = x'\ +.r: 1(J, 1 L .r111(J" (A.fi. Hl) 
li/ 1 

onde X 1 f. fnn<;iio das rargas d•• todos átomos. 
Nnmn situação d<> <'quilíbrio dev<>mos ter ignaldnde d<> put<>nriais químiros 

at.ômiros, o qn<' r<'pr<>s<mtn N - 1 rondi<iJ..s: 

(A.fl.ll) 

Uma outn1 <"ondiçiio é que: 



N 

q,, = L:CJ, 
i I 

(A.6.12) 

Atra\'rs dne dntw i.Jtimns <'X}II'<'sstJE>s t<>m<>S N <'qnaçi)<>s simnltârwas para rargn.s anlo­
ronsist<>nt<>s d .. <'qnilíbrio que sàu r<>sulvidas para nma dada estl'lltllrn.. Colorando 
<o>rn forma matririal pode~se escrev<>r: 

CD= --D (A.fl.l:l) 

und .. 

n, -Qiol 

IJ; yo _ x·O 
J '·t pn.rn i> 2 (A 6.14) 

(]h ( J, 
(.,'ij -· .l;j - .r,J para 1. ?· 2 (A.6.15) 

Um pror!'dirnl"nt.o rom).>lltarional !'stú agora rl<>finido: r"solv<'ndo-R<' as eqnaço<>s 
(A.6.l:l) n (A.6.!.~} para as mrgas," a ignaldnd<> (A.6.6). 

O ()Fq inrl11i t.nmb,Sm <otT<"çU.,s de blindngl"rn por m<>io da d•·wTiçiio da df'nsi­
,Ltd{' nl~mlien f>trl frornlo:C: df> (i!·hitnls d(" Slat.Pr· Rirnpl{'s. E~tn f'ol'l'f'Çào ~ import.ant.e, jií. 
(]!lP tliiHH.l dPsrTi(~ilo rnais prArisn o lim (H) -·-i- .TA A deve valer, u qne- não rurrespunde 

11. •O 

no limite da fúrmnla (A.6.5). 
Apús toda <"Rt.a d<>srri<;iio para a <>n<>rgia tutnl do sist<>mn, ela dev<' s<'1' mini­

rnizn.dn. run1 a variaçà<J das ~oordenadas dos ritomos. 



A.2 Método~ de Mecânica-Quântica 

A.2.1 A proximaçiio Hartrec-Fock 

À exr<>esiio de sistmnas simples romo o Íon molerular 1/2
1 todas molérulas pus­

suem vários núdeos e várius elétrons qne int.erugem ent.r<> si. Molérulns ronstifll<'m 
sist ... m,\8 quiinticos d<> muitos rorpos bnst.unte rompl<>xos para os quais não há solnr,iio 
annlíHra. Diversos métodos aproximados para lidar rom o prohlemn d<' mnit.os ror­
JH!S furam e vêm S<"ndo desenvolvi dos com o prop<Jsifo d,. obter pn,pri.-dad<'s molecu­
lares d .. interesse, e, em especial, vara encontrar() estudo fundamentaL Urna d<'SSUS 
avroximuções foi desenvolvida vur Hartree, Furk e Ruot.huun• usando o conceito de 
campo médio. As deduções mat<"mnt.ims da aproximação Hurtree-Fork qne serão 
omit.idas aqui, pod .. m ser encont.rudas na ref. 4. 

Para <"llnmtrar o estado fundamental de nmu molécula devemos resolver a 
equação: 

lllwn >= fl'ol'llo > (A.7) 

undf' fi ~ o hntnilt.otdnno que df'A.c"'l"f"Vf' o :o::istC'tnn dP tnnil.os rorpos (" !\Tiu ....... ~ f. n 

função rl<> onda do f'studu fundamental, assoriado it <'n<'q,o;ia l·:n. D<>sprezm1do !"f<'ilus 
rdativíst kos, 11 pode ser escrito como: 

N N M N N 

11 Ild + """"'"' =-Ll/2V';- L L Z AhA +L L 11rij + 
i 1 i I i\ I i 1 j::.-i 

M M M 

+L l/2M1V'~1 +L 2.: ZAZil/lfA (A.8) 
A I 4 1/lo·A 

Na ~X)H-~sf.:;ii() nf'ima 1\.1.\ ~ n razão dn mnR.Ra dt) rn'wJ,..o A pdn JnaAFHl do (~l?tn.m 

"X,1 é u n!'un .. ro ntomi~o do n{wleo A. Os operador<'' Laplarinnos, V'~, V'21 envolvl"m 
dif .. rendnçô<>s rum relação its r<Jordenudas do i-<'Bitno <'i<'tron <' A-éAimu !llÍd<>u. O 
J>l'imPiro e qnarlo t<'rmos da equação acima r<'preA<"ntmn as <'nergias ~inétiraA dos 
el.;trons e dos n>'wleos. O segnndo termo repr<>sentn a Oõ'll<'rgia d .. atrnçào de Conlomb 
<'ntn? <>1<'1 runs e núdeos. O t.etT<'iro termo n•pn•Sf"Jila a energia de H'JHtlsiiu <'ni.r<' 
e!ét.rons. 
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Pode-se fazer nma J..>rim!'ira distinção Pntn' pnrtírnlns IPWB (os elê'tronR) " 
pPsadns (os míriPns ). Considerundo qne oe nl'trleos são mnitu mais pesados qne os 
clétrons, .. spem-R<' qn<' se movam mais lentnm .. nt .. que oe p]étrons. A aproxinHIÇÊio 
d!'nominndn d,. Born-OJ.>penheimer d .. spreza, <o>ntão. as <'nergias dnétkns dos míri<'OR 
e a inh•rn~iio núd,.o-núd<X> J.>ode ser ronaiderada ronst.ant.e. N .. sta aproximação a 
funçiio dt" onda pod,. ser separada I >~to >= Jw el > Jw,.,.c > , onde Jw el > eat.i•fnz: 

(A.Y) 

,. H el <'d!Í mostrado nn expressão (A.6 ). 
N n aproximação de ramvo médio, <'snev,.rnos a fnnção d .. onda I.P el > corno 

nnl pt·odnto nnt.iP:f;ittwtrizndo df' fnnçÕC's df' onda df" H ma pnrt.Íl'nln, on scjnj ronlo sf> 
us elétrvns não interagissem. Para des<"'rever o Plét.ron ~ornplet.arn~nte é neressário 
também esp<'rifirar o seu spin, o que J.>ode ser f<'it.o através de dnas fnnçõ .. s ortonor­
mais a(w) e /1(ü.!), isto é, .5pin para baixo" spin para cima. A função que desrreve 
t.anto a fnnçiio de onda .. spacial romo a d" spin f. d!"nominada spin nrhitn.l, X(:r), 
onde :r inrli<'a as coordenadas tanto "Apa<'inis com n ri<' spin. 

x2i ,(x) = 1/';(r)n(w) 

x2,(:r) = 1/';(r)fi(w) 
onde i = l , 2, .. _ , 1\' 

(A. lO) 

Não n<'Ces8ariarnent" 1(•; predsa ser igual pnm os X2; 1, Y2;-0s X's d .. v .. m sat­
isfazer: 

Ortrmonnnlidad .. (A. li) 

Com n função de ondn d" um elf.trnn, pod<'moR desn<'V<'r a fnnção d<' onda 
d" um sist<'rna de <'lf.hons não interag,.ntes. Um harniH.oniano H, deste sistema 
pude """ d<>srrit.o corno nmn sornat.úrill de hnrniltonianus d" urn .,)f.t.ron h( i). Est<'s 
siio constit11ídos d" um termo de en<'rgia rin~t.ira e energia potl"ndnl do i-ésirno 
.. ld.run, _i,-i. (Jll<' d.-sprezamos a r<']->lllsão I'IPtron-el<'t.ron. Temos as•irn um harnilt.oni­
ano Pl!'t.JúninJ total apres!"ntndo desta maneira. As nnto-fnnç<'>ee do harniltoniano 
h( i) são os spins orbitais X1(:rt): 

h(i)X;(xl) = c.;Y1(x!) (A.l2) 
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A fnnçãu d<' onda, devido a // 1 S<'l' nma suma de hnrniltuninnos de nm ,),;lron, d•·v<" 
ser o produt.o de fnnçi:Jes de onda de um clétrun, ou m..Jhor, produto de spin-oriJitnis. 
Então: 

(A.l:l) 

A expf<'ssão acima é nma nnt<.J-fnnçiio U<' 11,, portanto: 

(A. I t) 

onde /<} 1 é a suma de todos unto-valores d .. rnda ;;pin-orbilul: 

(1\.15) 

A fnnção d" onda 'li 111 ' ( qne é nma npruximnçàu) é r h amada d<> pwdntu <~<' llnrtr<"<>. 
Observamos dois asped;os a partir da dcsrrir;ão da fnnçiio de onda IJ! 111': 

l) O sistema que desE>jnrnos E'st.ndar, rn.io hnmilt.uniano é d<>s<Tito na expr<'ssàu 
(:I), possui nrn tcnnu a mais qne ~ o de I'E'pnlsiiu dét.ron-elétron l/r;;;, tum ado para 
todos détrons. W 111' não u d<'snE>ve; 

2) \II'"' nàu r~speif".a n anf.iRsimAt.ria da função df' ondn, lRf,o él suh n t.rurn de 
coord .. nadas de dois elétruns não há troca de sinal de w111 '. 

Apesar de I), utilizarcnws w111 ' r·umo fnnçiio dE> unda aproximada para os 

fl>ist,crna de elBt.rons interagentes. Corn relação a 2), para nntis~imetriznr n fnnr;iio de 
onda nt.ilizarl'mos o <'harnado Det.,rrninanle de Slal.<"r. Cun1pactamento, a fnnçiio dE' 

onda do <>slndo fnndam<'nl.al IIJJo > pod<O> ser esnit.a como: 

(A. lo) 

Que l'f'J.>r<>s<>nl u o d<>lerminante d<> SlatN. 
Corn u Hmnilt.onianu t.otnl //d {' n fnnc~ão df> onda t.ot n.l d('scril a nrin1a, podf'n1os 

esf'rf>ver a exprcss.~.o da f'twrgin tut,nJ. Pur 1nna qltef.J.iio de dnrf:'zn esrr~vf'H'll1oR o 
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N fll N 

o,= ~.)-1/2V1- :L x,;,·,~~J = L"'(iJ (A 17) 
i I !t - I i. I 

N N 

o,= LL;;;,,;,., (A.IH) 
i I j"".·i 

Curn a df'finiçàu df" 11111 det,cnrlinantC", podC'tnus ree:sfTf>\'f"r a funçâu de onda totnl do 

estado fundarnent.al comu: 

N! 

fw, .>c= L(-1)1'i n{\...,(1)\.,(2) ... } (A.I(l) 
i I 

Onrlf' /)i~ u upernrlu1· qll(' pf>1·rn11tn o ÍrH.lirf\ dn n,Jnna. ~ J'.; núnH·'PI f.k t.rnw:p 1 Jf·~I(:;··H~~; 

ncf'PBs<irías p.n.ra lf"~d'anrar urna dada p0nll1ll:vJi.u ·11, 1.'l, ':~ ... iN pnra 11rnn on"IE:·tn 

natnral 1, 2, :1 .... , N. 
Atrav~s da nnnbinnç?-i.u de (J\.16), (A.17), (A. I H)(' n cotJ(li~iiu dA ortonornali·­

dnde (A. li), oLtf>nH.JS urnn. ~xpn~ss<l.o parn a energia que pudA ~er csrrita da se,KJI)JJh:> 

:maneira: 

N N N 

/1'n =< Wn[//f.Vn >= }.JafhfaJ + l/2L2Jaa[l>l>[-[ali[lif1j (A. 20) 
n (' b 

A df>finiçàu clE:-stas itJte-grais ~ rnuf'tradn nbnix(..t, se"ndo n prim~irn denon1inndn inh-.l!.;l'fll 

de nm détrun " a s<>gunda inl,.-gral df' dois <>l,;lrons. 

[i.fhfil co . ./ d:n 1x;(xJ)h(r,)\;(:c 1) (A.21) 

fijfkfj '= ./dx 1d:n·,Yi(x 1)\1 (x 1)(r,t) 1 Y~(:nt)X,(x?) (A2'2) 

Para derivar as equaç()es ck" H ar-t.rce-FI.H·k nef'f>SSi t.nn1os rninirniznr a t:-.ncrgin /·~'o[ { Y~~.} J 

C'l11 tela~iio ao~ Rpitm orl1it.nis, Rn_j~it.a a 1Hna f'<HH.li(:it<.J df" VÍJwulo CJ11f:' é n Pf>I·­

IYinni-nrin da ortonurmalidadf'! do~ ~pin-odJit.ais. A~sirn, podernoR ronsi(krnr n flln­

f'i(Jnnl r~[{Y(,}] d~ :-;pin~oriJitais: 

N N 

r.[p,.JJ , ,.;nll \,.JJ I:L:,,,.,,([nft,J h,.,,J 
n f1 
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é 01, coneW IIi 11111 conjunto de multipli<·ndores dA Lagrange 
Dfi!Vf':tnus mini1nizar variariona.hrwnt.(' o funrionnl C"m n::-.Jaçiio aos :-;pin-or!Jitnis 

e ignalá-lus a zero. r~ ner: .. ssáriu taml>ém definir <J ujwradur de Cuulornl> <'o opcradur 
de tnwa: 

operador de troca 

(A.21) 

ERt.f' tt.Ü.o posRni lllllu. int{'rpn:.tn<;n.o físirn. silllpiPf;, rnns pudcn1us di?.f"r rplf' Slll"p;(' 

de-vido à neressidade dn fnnçiiu ser ant i-sirnét.ricn Rui) a t.n;c·a (.k rounkn1ada~; dP duis 
Pl~t.r.-ons. (~nnndo se opera f<r~(l) C"ln \a( I) oc·orrc nntn. t.nwa dP p)f.t·.n .. Hl l C> f>l<~•t.ron 

2 do lado direi h.) de r 12
1
• O n-•sult . .ndo dPst.a openv)iu ckp01Hlf> do valur d(' Y~~.( l) por 

tudu o e-spac;o~ não surrwnt c da posic~ii.u 1. 

operador de coulomb 

(A.25) 

E~ h:- rcpresPnhl a int.eraçii.o entTe u el~t.n.>n 1 e nma densidnde detrõnira IX 1 ~(2) 1
2 . 

O princípio variarional f'Onsiste em t.umnr variações arbit.nirins nas fnnçt)ps X 1 

dndo O VÍnrulo df' od,onorrn.alidade, e impor qne- essas Ynriaç{~)f'S ]f:'VUJn fi variaçfí.o 

nnln na <>n<>rgiu. 

Che-garnos, as:siJn 1 n llrna expr'?'sBàu dw.rnada dP fortua não eanônica das 
Equações de Hartree-Fock, por <>la niiu s€'r uma <>qnaçiiu dE' auto-vnlur<>R rornnrn. 
Poclf"-Rf' n1ostrnr que 1nna t,rnnsforn-.a.(;iio unitária lBvn. n. 1nna e-qnação de nllf".o-valores 

tmdicionnl. 

[ lr(l) + '2:. .1,(1) ... 
r, I 

(A.2G) 

a= 1,2,:J .... ,N 

N 

fiX" >= L>abiXIJ > (;\."27) 
r, I 
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o - l,2,:.~, ... ,N 

Forma nao canónica da~ Equações de Hartree-Fock 

onde f Á chmnado o u}wradur dE:' Fuck 

(A.2tl) 

Con$iderernos. entiiu, nn1 novo conjnntu de ~pin uriJit;-tis { ·y;J (]ltf:' siio obt.idos 
a partir de nrn "vf"lho'~ ronjnnt.o { ,\',1 } ahnvés de umn t,rnn~forma~iio imit.ri.rin (A .29). 

ERte preservará n pro}Jriedadc de oitonurnw.lidadfl! pnr.n o novo C'iHl_jlnd o. 

Vnn1o::-; on1itir ns pa~sagnns rnat.~lnÚ.t.ic-aR. 

(A.aU) deskt tranfl.fonnaçào na fnrn;iiu dB 

fí~ira_ 

P<)dclno:=: 

onda ll!lo 
verifirnr o ('fC'itu df' rohl~h..u 

·>, o qne ttiio txn7. all.era~àu 

(A.:lO) 

VerifknmoR t.arnLflln uma invariitnria dos operadores de Ttocu c dA Cunhnnb rnedi­

ante <'Ate tipo d<' tmnAformação. Do punt.o de vist.a dos mnlt.ipliradurP8 d<> Laf!;mnge 

;::h~· 11tnn cxpr*:>ssiiu lnatririal ~nvulvendu a nuvn e a vdhn nH.üriz podE?" sf"r ('::::>rritn: 

(A.:H) 

Pod.-mus verificar qne é sempre possível ar·hur nma mat.riz nnibírin U tnl q11e " 
Lrnnsfunnnçãu (A.:H) diu,gonalizn e. Nàu nos pn?OCllparnus Pll'l C'()JllO ('llrunl,nÍ.--la~ 

n1aR Rorncntf' eont <J fato Je CJlH' 1 ui n1at.riz t:>xistc e,;.. (tnica. Agurn. poclelnoR f>~C'I"C.'V('l" 

as f>(lUaçi.J8s de Hartn~~~F·~Jrk ranúnicas: 

Forma canónica das .Equaçiies de Hart.J'ee-Fock 

A essi-nria destas eqlwçiJes ('<Jnsiste em snbstit1tir u cumplicudu prubl<>tnu d<' 
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n1nit.os dé-ttons pu1· vários prolJif~tn.aR rh~ lHll f'lé-t.roll 1 de t".al :rnarwirn <pw n l'f')Hdsão 

el~tron-Alét.run ? I.J:ntada cunlo 1un \nnlpo Jn~dio. 
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A.2.2 Hm·trce-Foek restrito ( c~ .. nmda fechada) - B<Jnaçi)es de .Hoot:haan 

Podemos limitar os sJ->in-orbitais de tal maneira qn<' a purt.c <>Rpnr·i<~l d<:'stee 
possa ser igual ull diferente pum spins diferento?s. O prim<>iro denomina-s<' de n·stritu, 
o gpgundo df!=l' irrestrih>. Trat.arernos apenas du raso restrito qnc fui fl'tnpregndo nu 
nosso t rabulho (A.:l:l). 

X;(:r.) 
(/U:l) 

1/•;(r);i(w) 

Tt:>nJOS 1nn si~:·df"tna nlulf'r·ular dr:~. N f•ktnms, N par, r·un1 t.ud4)~~ <~lllJHtrc•lhnd~)H, 

t.nl qlle cxist.f>tn n = N/2 ur!Jitni~ t,s,mcinir: d11planwniC" tH'11padof.;, Jr:;l.t,, 11n v<'r­

dade, restringe nussn dit>c'H:::>sãu a Pstn.dos funrlauu~ntais ele <~atnada l"echada. 
O formalismo pum <>sf.ados fundurnenl.uis d<> camada ubert.o. "''o será t.rnl.ado aqui. 

1, 2, ___ , N /2} 

Des<"jamos convert.er us epi 11·orbitnis g<'nlis da equação de Hurt.r<'e-Furk n 11ma 
t:>qnaçàu d~ auto-valores espa('ial (A.:~fi), ondE" r·adn um dug orbitais mo1Prnlnrt>s 

f'spndnis está dnplamP.rd.f:' ocnpndo. Purn isso é llf>C'essário inh:~grnl· ttPbr{" ns fnnçt~)f>s 
l - " CPRJ>lll. 

J(l)w,(l) = .:e1 1J1;(1) 

E o op~rador df' F'<wk dC' r:nrnud.c.t fc-.rhnda .f(l) é esrrit,u corno: 

N/1 

J( l) /1(1) = )_:2.1.,(1)- K.,(l) 

( A.:\5) 

(1\.:W) 

undP n d~finiçiio dos opcntduJ·ps c.h=.• C(Jnloll'\1) .I~~.( .L) e de Trura Ku.(l) Râo hAnhneniA 

análogos àqw?les para spin-ol"l )iLai:s, cun1 a n11Hlnnça de :y ~ \fi l1o intf'g'ITmdu. i\ Jf•tn 

du rnais, exif:.Je- II.Jn fah.H' 2 i:t fn::-ntC' do op~tador de Cunlumb qnC' csl"á ligndo :\de­

gt->neresrünrin. df" ~pin. 
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i\.2.3 lntroduçii.o de uma basu 

(hnn vez elirninndas ns ('ourdcnadas d(" spi t1, o riiJrnlo de url1i f . .LliR n1oh·•f'nlnn~s 
torna-se eqnivalent., ao prublema d .. resulv .. r a eqnar;iio <'AIHV"ial integro-difeH•twial 
(i\.:37); 

( A.:l7) 

Ao invé,; d .. tentar rcsolver (A.:l7) mm1erinuncnte, u qn<' n.~" ,; nm pmn,di­
tnento sirnpleR, Roothaan int.rudnzin nrn ~onj11nt.o de fnnc;<'X-s dB bas(' cspaf'iais de 
forma a l,ransf<Jrrnar nrn prol>IE'ma de "'l'lfiÇiiu int .. gru-dif<"t·,.rwial n11rn prohl<'tna rna­
t.ririaL Pura i.sso n fnnçiio dA ondn ('Spar·ia.l (o pro_jf"tadn nnrna lmr-.:(' d<> dinwn~o1o finiht 
/( (.1\.:.H:;:}. Se f'sl·.a IJrtfR' fossf> c·o.rnpl('t.a, ~[1i s0rin. df'SfTitu p~·rfc~itnnwtJh.•, 

/( 

W; = L c:l,;</11' 
I' I 

,: = I, 2, ... , /\- (A.:.JH) 

Snlmtilnindo (A.:JH) f'l!l (A.:J7), ddinidu a matriz de recobrimento e a matriz 

d .. Fock, corno auaix<J, chegamos nR '"fltl/.('rJ!:8 "" 1/oolha.an: 

1\lni.riz de l'<'cobrinwnto: S1,,, = /dr 1 1/1;, ( 1 )c/J, (I) 

t·;, == /drl</';,(1)}'(1)</,,(1) 

2..:: C,; j dr, </1;, (I )f (I )•/,, ( l) .,_~ ,',:L C,; j<11·1 ,;,;, ( 1 )•/>,,( 1) 
,_, I ~ .I . 

1, 2,--., f( 

on na forma rnatri ri a] 

FC= SCs 

Equnções de Hooth.ru.u1 

(A.:l9) 

( A.IO) 

(A-41) 

Para dr->f.f:'rminnr o ron_lnnt.o df:' oriJiLni(-1 JnolPrlllates C""spnri;ti~ { \IJ,.:} df' Hnrt.J.T'C­

.Fu('k e energia~ od;iLais f."il tAtnos qn~ rf"solvC'r a f'qllaf~ão JnaJri<'ial FC=- S('1e. 
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Prcrisnrnos df' uma PXprf:'s:->ii.o (1-Xplícil.a parn n nuü.ri?. d~ .. Fcwk, i~do i-. 11t1m 

e-qnaçiio de nnto-vnlui'E'!:"i ("Olnllnl FC ;;:·~ eC1. Antes dis~u, tn::d.nr('lllOR dt~ int.tod117.ir 

o runceito de n1atriz densidade. 

A Dem<idade de cnrga 

A fnnçãu dist,ril.mição d .. prubalidad<> (<h·rmidade de mrga) d•· nm ddnm é> 

d<>"'Tita pela fnnçiiu de onda ITJ,, (r). Uma mol;;n1la de ramada fo>chada d""rrit a p"r 
nmu função de unda total d<> del-erminant<> 1\ni<'u, onde rada orl,ital mol<"r-nlar 1[1" 

ucnpado por duis elétrons, pu""ni a densidade de rmga total ( <'lll unidades atúmica 
c = l) d!"sni ta abaixo: 

Nf'i 

e(r) 2 L I~'J' ( J\, 12) 

" 

unrlf' n df:'nRidndr rh~ ('aq~a total fJ(7•)dr:s f· n pr(J!Jfl.bilidndf' dr> achar q11akpwr ('h'tnm 

mnn vol11rn~ d·r·:l r0t"lt'.1·adu ern t'. l'nt.~:--.~l'itndo-a suln(' tudo o f'~p;u~o t.{ .. rJ\I.JR o nlÍtnflro 

totnl N de ddrons_ 
Snbst.it.nindu u f:'xpnnsàu (A.ag) t:'TJI (A.·12) ol)I".Pn"'lo$ !Una expr('ssiiu pnrn dPll· 

sidad<' de cnrga: 

p( r·) = L 1 ;,..</,,, (r )<I>:, (r·) 
llll 

Onde d<>finimos a matriz densidade 011 mntri~ ord!"m de ligação: 

N /2 

P,,, "' 2 L c 1wc;..,a ( AA·l) 

" 
A pmtir d<' ( A..J:J), pod<'mOR V!" I' <pw dado 11111 •unjunto nmhef'ido de flln~(j,.s 

dP l.Hwe- { <jJ
11

} i bATO ('OHIO OS SellS CoPfirif'nt.e~, püd('1110S oJ)t,f'!l' [L tnal.r·jt. p <}llf' ('~p("ri­

fira r·<>mpld anvenlf' a df"nsidad<> d" r·nrg;a fl(r) dada <'lll (A _.:I:J), Esta mal riz <'RI ii 
dirf"t.mnent.e relaf'ionnda rutn uR nwfil'ient.cs de Pxpnnsii.o C ul.rav~:=;:; d(' (A.-1·"1). Nnrn 

prorcdinli?nt.u <]1l~ se dcn<.nninn de Aut.o Cunsistt?nt.P (ptorAditnent.<J /-J'(} F). (; J.ti P 
rnodificadu nJ~ t'rwontrar nnHl E'rwrgin t.ut.nl runvPrgent.f'. Neskt sit.na<::ão, a 1natri7. 

<knsidad<> P JtV .; I ambém cun v..rg;f"rlt!". 
PodetnuB 1:-'S(Tevcr u opPrndor de F(Jrk de rmnndn ff'dHlda t'Tn t".('nnos da mnt"ri7. 

dcnsidadP: 



(11.-IG) 

Este resnlt.ado <é o operador de F\H'k Pm t.ennos dn mat.ri7. densidade P.1at·p
1

" 

é o operador pennul.uçiio_ 

Um out.n.> mudo d., esncv<>r (A.-15) <'xpli.-il.ando os componentes d<> C\.>11i<nn!J e 
Trura fui dado <o>m (A.:36). Assim, podemos <>nrontrar o <>lenwnl.o de matriz de l<l>rk: 

(A.·W) 

( 11.-17) 

L X 1 /r t. 1 I </•, ( I ) 
" ' 

( 11. IH) 

C'1,, Ll\,1(1'1'1'''\) -- t(tJ..\IaP)j 
>.a 

(11.-t(J) 

( A.!'iO) 

(A.47) é mnn <'Xpr<>ssiio final para Matriz de Furk Os dois prim<>iws lpnnos 
•t;,. e\-·;,. siio d .. um <?lét.ron, e é fixa sol.> llrn dado nmjnnto de fnnçõ<?s de lms<> { </11,} _ 

() <'lfl·.imu l.<'rrno (; 1,, f, de dois <>i.>i.\"<>IIS, C d<>p<'!H\,_, da matriz d<>nsidade p C' mn 

ronjuntu de int.<>grais de dois <>l,\1 rons. A manipnlac;iiu <' rfiknlo d .. stas int<'g;mis d" 
dois <>iélrons, d<?vido à sua grande qnant.idad<>, é a maior difirnldad" <"Omf.mbrional 
no ráknlo Hartr<>.e·Fork. 

As eqnaç<><>S de Root.haan FC = 8Ce t-<>rimn som<>nl<' a forma simplifkada 

FC = Ce se u <"<mjnnt.o de Las<' fosAf' orlononnaL É o mesmo qn<' rli7.<>r 'l"" S 
dcvf? SAl" 1trna Jnatri7. ide-ntidadA. As f11nçiJes dfl lHt~{:' { 1)11 } não sàu (Hto.norrnnliznrlas, 

entào S(:'rá possív~l ntrnvés dA lHltn rnnt.riz tranRfounnção X nàu nniUida l'ht:'g;armus 
às f, liH~Õcs de f)(-l$f' { 4);l} urtouuunalizadas: 

x 1sx = 1 

u 1sv = s 

und~ Sé hennit.iana (' rnat.riz [! nnitiiria_ 

X~ 8 111 = U11 1i2Ui 

X= VH I/? 

5-1 

(A.Sl) 

(A. 52) 

(i\..5:1) 

(II.G-t) 



r' x 'c, C ·.co Xr' 

(X 1FX)C' = (X 1SX)C'." 

F' = x 1FX 

F'C'=C'"' 

Equações df': H.oot.lu:mn transformadas 

(i\Hi) 

( (\ t>fl) 

(i\.f,7) 

( A.GS) 

Duas matrizes X diferf'ntes (A.5.t) <" (A.55) siio ut·ilizadaR para <.> raso. A ma­
triz S é hermitiuna, e pod<" ser diagonalizada ai mvés de uma matriz nnitúriu U 
(A.5:.l). A matriz sé diagonal e os seus elem<O'nt.os são anto-valoros da matriz S. 
Há duas man .. ims de ort.ogonolizar o ronjnnl.o de base {</11,}: uma é a r·hamnda 
ortogonal iZilf~iio sirn?t.rirn ( A.54) E"' a outra f. a <.ntonalizn(;:lo rnn,~mirn ( 1\ .SG). (r~­

andu a ddiniçâo (A.58), as transfunnar;("'s (A.5i\) <' (A.52) 0m (A.G7), clwgamos hs 
<"qnaç<)es de Hoothaan transfonnnrlas ( A.59). 

C<Hn n bnsP d{3 Sf'nvulvida ntf. nq11i }HHlPnH):=I df'fwi·PvPr t1 pn)Cf·'<lirnf'Tllt, nnn­

put a<'iunal para ubl.er funçi:>es de onda de Hartn?<>- Fo"k de "amada lédmrla n·Riri I o, 

e, JJortanto, fnnçÚ<'s de onda IIJ! 11 >. 



I ~},{Z A } 

N ' .ll 

v' Hf.L.V 
eltOÇO 

J.LV I <JÂ.) 

•• 
~onalizar S 
~tendo X 

triz densidad~ 
tentativa P 

~atriz G 

~triz de Fock 
F 

~ 

triz de Fock 
F ' 

l -

~ gonalizar F ' 
obtendo 

C ',E 

"'""'-. : I 

PROCEDIMENTO SCF 

X = X = s -1/l 

· 111 X = U s 

B 

l-..,... NOVA matriz densidade 

p 

Gf.LV = 1: PAG [ ( J.LV I aÃ.)- ~ ( J.LÂ.I av) J 
>..cr 

~ + G F=Hc 

F' = xt FX 
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I nt.,raçiio de Configuraçõ"s ( CJ) 

() hatniltoninno nptuximndo d(" Jlnrt.f"Pf'- Ji't wk. Boc ,f hnnn f.,!;Prn d i\'f>t·~o~; ~pin ol'·­
biniR, dos qnnis (1f'rolh("Jnos os df' t?nl?rgin 1nnif-l hnixn pnrn ron:t:tTnir n. fnnt::iio d~ onda 

do E'stndo fnndnrn<'ntnl. Em prinrípio, <"SS<'R spin orbit.nis funnmn umn bns<' rorn­

pldn d<" fnnçÜ<"S, d" modo <pi<' outros d..t .. rrninnnks d<' Slnt.,.r po<l<"m SN <'Rnifus. 

O d .. t.crrninnnte do <"st.ndu fnndnm<"nt.nl d<' Hnrt.nE'-Fork pode S<"l' ,.snit.o: 

(A.S!I) 

() c~unjnnh_, de' F'pin-orbitnis { \',:} n=~prC':->("ntn o~ ~pin-urhit ni~ c ,titni7,~ulc )~ p0l1' f·:llndo 

Vttt"inrional. Urna nproxirnn~iio HH .. Ihor pnrn n fnn~ilu df• ondn do f'~l n.dcJ fnHdnlll,..nf nl 

do hnn1ilt.oninno v~n.lnd~ir-o dn n1oli-rnln Sl?'l·in nn1n ''xpan~iio ("ln 1(•1-nlor-; do:c: ddPr­
rninnnt<'R d .. Slnt.f'r. 

ConsidPl'f>tlH•~ o dPif'rrninanlr df' f'f.;fndcJ fnndnuwntal d(' lladt"f•f'· F,wk nHnu 

nmn r<>f,.r<-nrin para os d .. rnnis <>R lados Pxrit ados. 

~----11- Estado excitado 

--~~-------~L~-~-----· 

XN Estado fimdamentr1l 

Xb 

X a 

x, 
r~-dr~ ~iio os rfr>ll'l'rt!ÍIImdf':'" d1• ~·)WfbH,'I-10 ~i111plr~ 1'1~:; ··~ (litdlll lr·u~·pjud;l), f• ~·xf'iiH<.,'iir, d111 1IIL 

jl!1 ;;;1 > (litrlm du~i11). ÂllHh•gHlll~UI~· ('()J!!--!Ir11Íilll'l,.; (h•IPrlllilllllll-t·s rir· onlr•J!l S111H'I'i(lr. 

VPjntno:oo o rnRo f"lll fJll(" ~xrltnmuR tltn f'lf.tnm d(' Htn ~pin-ot·hifnl \ 1, pnrn ontt·o 

spin-orbitnl Y,. Nu rnso, pudPrnos E'Rri'<'V<'r nm d<>INtninnnt.<' "" <'xdlnçiio simpl<'~ 
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(A GIJ) 

Um determinante de <'X('iLuçiio dupla pude A<'!' f'R<TiLu; 

(A.fil) 

Todos os det.t?ornlill;Hd.f:'s podf'tn RPr fi'Rcrit.of;; t>tn n:·l;lf~iio n 111n dPb:·rrninrmte df" rP­

ferêndu d .. <'stado fundamental de Hmtree-Fock. Uma funçiin d<> onda exrllu pum 

qualquer estado do sist.erna pode então ser fl'srritn. rurnu ntna. f'Ornbinnçiiu linC'ar dos 
d<>tE>nninunt.es de Slnt"r rriudos u partir do d<>t.Nminant<> de e,tado fundmn<'nt.al: 

I ... 
')'Ci. 

(A.fi2) 

und~ a < h :;;ig;nifira sornai." ~ubr~ todos us parAs !"inicus dA .spin~orhit ais oc·npadqs, 

Analugamente, r < ·' significa somnr sobre todos os pur<'s únicos de spin-orJ,it nls 
virt.nais. Tudaf.l nR f't>nfignraçi".les dA i?Xrit.nçiiu sirnp]e-s e dnpln f:'stiio rontidnf: llf'stn 

f'Xpnnsnu. A RitnnJ;:lo é- nnálol:(a pnrn dPtPnninanf.i::'s de' e'xdtação tripla~ IJ~ln nnno 

pnm "xritac;i)es d<' ord0m sl!p<'rior. Então temos um conjunto infinito d<> df'l<'r­

rninantE>~ d" N ..!~hons {iif'; >} II'Tin >.lw~ >,lw~r, >, ... } qu<> d<>finNn lllrll\ 

lntRf' romp!Aüt parn n fnnçiio rlc onda de N t?!Pt.rons .. Df>finirnos a~sirn v.rírius df't('r­

minnnt.eR1 rn.dn. q11nl rorn ''1nna f'onflgnrru)io~, clt-> spin-orhitnis e rnistnrn.ndo f'~;t.('f' 

detenninnut t>s para obter nm de-h•nninn.nf.e ~.·xat.o. Daí o nomC' intcra~iio dC"" ron­

figlll'aç(Jf's (C!). A difcrm1ça <>nlr<' a <'ll<'l'gia mais baixa 0xat.a (rhmnarnos de ,-0 ) "a 
<>Mrgia de Harhee-Fock limitE' (/':0 ) ~ denominada de CJl<'rgia dc conelaçiio <' f. dada: 

( A.fi:l) 

Pudet·íarnos apresentar fl'Rt.ft diRC11RR~u . .) Hii(.> ~rn t~rrnos doF> spin orhltni.">, f' s1n1, 

C'lll tf'l'H'IUS daR fiHH~ÜPS dC' onda espnf"iniR. 

A.:l Método:> semi-ernpídco:-; 

O níknlo pf'lo nH.;t.odo ah inilio (priJn('iru:s prinrípioR) rnostrndo ntf. ng;orn 

torna-se rnnitu rnf.J.o~·HJ para rnul(-rnlas Jnédias e grandAs .. O núrn~ru dP inf.Agl'a-ts eh~ 



dois elPt.runf; (/ 111 ,~ 1.ornn-se n1nit.o grande t> o f'álrnlo ro1nput.ariunal invi:i\'f'L Tl·flf.n· 

1nos entiio d{' rontornar e-~t~ }.Jroblema adot.andlJ npruxi.tna(J~s Sllpkrncntnn·s ron1 

paran1et.riznçãu se-mi-e1npírira. E~f".e-s métodos seJni-e1npí1·iros, os qnnis 11t.iliznn1us 
em nosso tra!Ja!ho, v~m s<'ndo desenvulvidu;. nas t.r.es últimas décadas e el<>e pud<>m 
produzir resnHados qnantitati vos bastante lwns'' _ 

O método de Hückel estendido (EHT) 

A teoria de HiirkE'l Estendida foi d<>s<>nv<>l vida principalmC'nk por R. Huff­
mann .. colaboradores na Universidade d<> Curnell. Est .. é nm método rápido e 
qnalitativamcnte IJoHl pura investigar a (3,c;t.rllt.ltru de orbitais mokrnlar('S~ llHlR ni"'io 

é eficiflnt.e para prf:"dizcr·a e.st.rllt.111":!.1. <h~ rnair. baixn ('nergia da Jnol~ruJn (ol.imi~Hf~i\o 

de geomet. ria). 
() rnél".odo EI.IT é 11rn HJ~t.odu de déi-trun indf'p~:-·I·Jdf"rd.f" <(li<' n.ssllnlf' a df'~-:rri(Jlu 

du h:nniltoniano ekt.rõniro rorno a :=:><.mut de halniltunianu~ t->retivo~ df" 11n1 f'li>tron. 

(i\.6--1) 

Cunf;l'.l"itÍrnos nssnn 1nna rnuJriz H ondP us otbih.lis rnolt~rnlnrcs Wi f> R11fl.R f'llf'r­

g;ia" orbitais lõi Riio Ruluçiíes do prublerna de anto valores padriw HC = 8Ce, 
d!"m<mstráv<>l pelo método da variaçii<> li.rwar de fnnçiícs". A mntri7. C deen<·v" us 
cuefici<>nl.t's da rumbinaç:"iu lin .. ar dos orbitais at.<nnirus paru r<'presentar o orbit,al 

mul<>rnlur (aproximação LCAO): 



'!f·; ,= 2.:: ( ·,.,<f,, (i\.65) 

" 
e é €. nrna mnt riz dingonal dA <>Il<'ll(inR urbitnis. Est.P m.>todo l'<'<Jll<'l" 'l"" R<".ia 

esperifkado <> ronj11nto de bnse de orbitais nt.6micos {</>.,I, rompnt.ado as int.egrnis de 
recobrimento 81w utilizando o ronjnnto de base de orl)itnis atÔrrlkos e ~R}>f:'rifirado 
os clenwnt.os ""' mnt.riz hmniltuniana f/1,., no ronj11nt.o de base de orbitais ntúrnirus. 

Os rnét.odos scmi-empírinm 11tilizndos <>m nosso trabalho dAs prezam urbil ais 
nlúmiros e détruns d" ramadns int.crnas e nsam rvnjnnto de base mínima d<> urbit.ais 
de Slati?L Por AXen1plo 1 nt.ilizarnos vário~ áJomf.Jfi de Carlnmo qne poR~n~rrl 2 fl'l?f.rons 
l d . t · t d l ' · · I 4 ... t . '' '' '' · '> c c carrH.t a In .etna i? u con.Jnn .u e .)as~ nnnnnn ronsistA ( f> o rui ·.ai~; ..,8 ~ L..TJ,.,. ~ ...... J>.11 , LJV·. 

EsLes orl)itais atútni('OS Rào do tipo át.olno de hidrog~niu c pu~Sll('Jn nod()s rndiait~ 

(jll<' siw inl'unvenit>nt.es do ].JOnto de vista t·umpllf:t<'icmal. Os orLitais ai <:.mi cus de 
Slat.er siio dn forma: 

onde Nn,Lm é a co:tls~.antt? de nunnalizaçiio, ~ é o nxpuentc orbital c }/ f. H.trw. função 
nngnlar onde P = O, I, 2, :.!, etc, " m vmia <>nt.r<' f'a -t- f. 

Os ~xpoentf>s orbitais sàt'i Hsnaln-.l?nl.e rorn1n1~ entre us orLitaifi n-4 ~ up, nw.f:> 

difrr<'nt.es para rul 15 . 

o~ eleJl1'2!tit.os di? tnntri:?. diagonal I '~III J.Hl.l'fl urn orbit.al atürniru 4),/, l"f'PJ"('fWtlf nrn 

aproximadarncnt.A a energia ncressri.L"in para ternovPr lltn détron (kstf' od)il,nl -· 1-~n~ 

Al:gia dA Ionização, on t.arnbém denomirw.da, de f>twrgin dA ionização do r~tndo de­
valCnrin (VSJE) --· qne pode sPr det('rminadn. cxpf>t·irnent:ahnAtJI,e. ERbt ;;lpruxin-.c:u;iio 

é o qn<> denominamos d<? t.emema de Kuupmans: 

1/1,.,_. = - VSH: (A.G7) 

Os d<?m<>nt.os fura da diagonnl da /~'//'/', ll1w(Jr. o/o li) n'pr<'R<'tll.am us .,f,,ii<J' 
de ligação ent.l·t> áh.nnu~. Est~?s ef(l'it.us P'st.ão rf>l:tf'ionndos proporriorJalm('ntl? eorn n 
int<'gral d<' r<><'obrim<>nlo 81,,. A rhnmada apmximaçilu de Mnllik<>n, por 0xemplo, 
t.ratn o rcrubrimcnto difennwial dn s<'gnint<' maneira: 

( A.lifl) 

o que pode snr nsado para cst.irnar os f'.iPll"lenf,os fun.l. dn ding;unal: 
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11,,.,- 1/'21.:.'1',",(11,,,, + //,,,,) (A.fi9) 

A constante d .. HiickP) k fui irwerida aqni como mais mn pauinwlro a_jnsú vd. 

Métodos AMl c PM3 

A mai<>r dificnldade <<>tnpnhciunal do m,;;t,odo <1 .. Hmtr<><"-Fock f. o n1'un<>ru 
d" integrais de dois cl.?t.r.,ns (A .. 5 J) a sen•tn resulvidus: da urdem dP /('1• undt-> 
/{ é o nún'ler<) de funções de base un urLitais nt.úmicoFJ. Para isto, 8ào ntilizndus 
m~todus npruxhnnt.ivoF.l pnra estas integr·nis. A rnnis ~i1nple~ npruxinuu;:Õ.<J ff'it.n i> n 

de de" prezar r·omplelntn<'nte u r<'cubrin,..nto di f,.n,ncial ( CN DO) isto <': 

(11./IJ) 

O sHfixo NDO (negi<"d- of difl'er<'ntial ovcrlap) fui ntilizado snllf:e•qn<'nlcm•-·nl., ao 
CNDO qn<' indira nrn compl .. to nf'gligenrinmento doe l'<'cubrinwnt.os difer<>nciais. 

Uma segnnda aproxirnnçiiu bú~ira Á o de dcApl'~zar o n'cubriincnt.u diferencial 
diatúmico 011 u dwrnado NDDO (rl<'glect. of diatomi.- differ<'nfial overlap): 

(A. TI) 

E:c:tns apruxiln.arJles 1Av~.tm a nrnn. grnndP ~ilnplifirnf~âo dnR f-'<"J.llnr/)es gf'1·ai~ df' Hnrt"n··E-·­
Fuck..Ruothaan. Um ll<"gloriarrwnt" int,.rrn<'di.~rio do r<>roiH·inwntu dif<"r<'nrinl (TNT>O, 
ZINDO/L <' ZfNDO/S) ronee1·va alguns dos tcn""' de 11m r-t->nf.ro," a aproximar:iio 
NDDO rnant;>m l.odus <Js termos d" um r<"rlt.ru acima. 

O rnét.udo INDO (int..,rm .. diat<' n<"gl<'d- of diff,.rcnt.ial overlnp) eofren diwr·"'" 
pararndri7.rt<;i:ies. Vnmos pr~ferir Pxplir-ar nma das mais popnlar<>s 'l"" {> " !\INDO 
E-> fl(JS ch~tE>remos 1nn ponro rnaiA dE>t..alhadnrnentc nesf'.P rni-todu qu~ é n orieern das 

t.érnir-as qne llsmcrnos; u AM I e PI\J:.l. 

A aproximac:;ão J\:IND07 • Os urbit ais rnul<>rl darcs de uunada d<> va),.nria (\fi;) siiu 
re) . .n·est2'ttf.adus pol" c·(nnbi.na.(~ij~?s litwarcs dP nrn runjnnl.o d(' bnsP tnínirnn (h~ f'tunnda 

dc vai,;rwia ( </•, ): 

1.[1, - L:: c:,,,;w (A./2) 

" 
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onde: 

( ,',,.; siiu f"'Jlf'ont.rndus p~lar:-> eqnnçi .. )(',s de- R.uol.haan qn(', nt.ilizandu ~·1 npro.xiJnnf~Üu 

NDDO, esc·r·eve-s.-: 

2.:(1';w -· /r,\h,,,, )C'~,,.;_ = O (A. I:!) 

" 
unde: 

f'.;i é o antuvalur de Wi; 
fi~ 11 , é u ele-n1f>nf.o da mat.ri7. df"' Fof'k qnc f. nmst.itnído de nnw Rornn rk llll1 

Hatni.\l.unia.nu de- rm·uc;o (11 1 ,.~~) c n pari(-' dt> doif:> ('klruns (,' 111 •. 1\ Pl~t.•rgia Pklr()nica 

1-:,. 1 ic dada pur: 

(;\,/1) 

unck 1) 1 /1.'~ c·on1o jii fui dit·.o 1 ~o ~J.f'nwnt.u dP rnnl.riz df"' ord~n1 d(' ligaçiiu. 
Vurnos assnlnir qn~ us orbitais at.Útllif'OS rh, e</'" estiiu f'ent.rn.doA nu i'il.urno /\., 

e os odJil.ais nt.<.:nniruR (/J>. e 1'rr nu át.urnu //_ (_)s ~lenwnt.os de matriz dt? Fuck na 
apruximaçiio NODO sãu: 

1·~1/L = u,,,, +L \1~1/lJJ 
11 

I'J,r~ = L L~w,n 
/1 

J ·~H 
l•j,,\ = /11,À-;; L: L l~,n(fwiÀrr) 

- J! 11 

onde; 

11 

L L I'A,n (ilfliÀrr) 
IJ ,\,rT 

11 

I L L 1\,,(JII'i'\rr) (A./fi) 
H >.,o 

(i\.77) 

f!
1
,
1
, é a f'fH"l.J'gi;L df:" 11Jl1 détron dflo lllrl f't>JJl.ro qll(' l'f'PH'R('lltn. n sua f'tiE-~q{ia 

cittét.if'a no () /\ tjJ11 do iÍI'.orno i1, rnn.is elwr·gia pol {'nrlnl de atraçào n.u rtHo(;u do 

ri.torno Jl; 

(flfllll/l) 
('Cnhu~ 

q1,1, ::úiu int.ngrais de Culllornb de rf'plllsriu df' dois elPI runf; CJilrn 

(f1VIflll) h 111 ,~ siiu int.egn1is dt> l.rura; 
;1 11 ,~, r:->ãu int.cgrais de H-'ssonúncia; 
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V1111 JI Situ :lf f"<H;Úer:; dC' 1Ul1 0ffit.nm Ptn·olvt>ndo dois í('nf".ruR f?tlf.l'f> lttll t•]i~l,ron na 

distribniçà() 1'1,lJ! 1, no áton1u .11 f' o r·nroço du áh.Jn1u H; 

unrle: 

(!M'i>.a) siio integrais dE' dois ..Jdruns, de dois rf"ntro". 
A energia tutal mo].,('nlar é dada rumo: 

/
,•tn./11 _ 
.lf.I'Jf.-

1;7!.1 é a energia elet.rtmint; 

/,' . + "'"' ,,~t~l\Jl:lf.,'(l 
.lf'l L....-6 'Ali 

.11·:: I! 

/ 1(~a~uço ~ .. d J - ( 1 /1 
j;\1! e a energia e repu sao en .re o~ r·aror;os J c .. 

O ralor ri<> funnar;iiu mul<>rnlar {, rladu pur: 

.6.//ITIO/ 
1 /•:;:::" -L L',) I L/':;. 11/ 

~~~;;;·;.·}/ é a energiu b.>tallnul0cnlu.rj 

/~
1
~~ é a elwl·gin detrônica; 

A \ 

(A.7H) 

~ 11 p são os cnJon::"s de fonnaçàu f>Xlwrirnentais dos fi.to1nos na n1ult?cnln. 

Na apmximaçiio MNDO, os vários lermos na matriz de Fork " aR r·E'jlltbúe" 
/•.~'';\~;'ço não são determinados analit.icarnent,e 1 e sim atravéR de dn.dus t.?X}JE:'tirnent nis 
on ~X pressões scmi-empfri('n.S que ront.Cm paràn1Ph·os m1n1Priru~ n.ju::;f,úv~i8 nus dados 
t>Xperirnent ais. A int.rod11r;ão de pnriunC'hos ajnst.ri.vAiR f>tll pl'irwípio r·oJnpC'nRnrii as 

deficienrias biisiraR dn fúiH;iiu de onda total (<Jll<" d .. qn·e~a n r·uiTeln<;iiu cktrúnirn) 
<' <'lTos du sirn]Jlifiraçãu intrín'l<"ru" it apruximaçãu NDDO. Os tf'l'liWR de 11rn r·<>nLru 
são obtidos atrav<iR dA vários e~-;t·.ados de vn.IPncia do át.urno f> ~wus íons~ n partir dC' 

valureR <>Rp<>rtrrmr'Úpius ronespondf'JÜ<'R. Por u11Lru lado, as int<egrais dt> l'f']>ldr'ii" 
de doiS íf'l1t. )"OS n•t.>IT'8{'nt all1 n f'l1f'l'gi il dE-' j r1 f f:'l'"Ut:; fio ck C' arg;n ('(/)

11 
(/)1, no fÍ i Otfll) /l (:' 

t:</))..4)" nu át.otrl() /J. e é in('onsist.pnf.f' caknhi-las nnaliti('D.In("nt.f' dflvido h. nprl)xirnnr;ii.o 

de partida NDDO. Se pcnsannof; chtf>Rin.unentC'. C'!:>t.fts intC'grais siiu ignnik h sorna 

sobt~ todas as intcraçl,Ps r.lt:> rnorncntos de rm!ltipolo !\ ftlf!. dE-' rl.nn:;:; distri!Jniç~>0s de 
r-argn~ onde f c n1 eRpArifif'nin n ordc1n e oriAnl.ar;â() do~ nlllltipulo:;:;. J)eRt.n f,)nnn, 
as int,egrais d~ rf'pnlsãu de dois ('Pntrus sào f'.Xpandidns {'ln tC'rnlUR dfl intf'rnç{)f'f; eh:. 

rn11l t.i pu lu-n11tl ti J.Julu ! A I;'~ m 1 1\ I /:,111 J 

(twl,\a) o~ L L }_)AI,:,.,, AI/;,J (A.bO) 
t1 f"l. m 



Estar:;; int.Pra.c;Ocs d~ nmlt.ipolo-rnHibpulo dcv0n1 ~t:"'r ''curnportndas~~ nuR lirnit.f's df> 

H.1/l ___, oo e Hw ___, O(II.w 6 a clistiJ.nria int.<>ratúrnira). 
Cada rnnlt.ipulu 1\.fr,,. ~ rf'prt>sf:'ntado nt.rav~s de nnHt c'<)nfignrur;ão nproprinda 

[A1,mJ de 2f pont.os de rnrgn df' mngnit.nd(' e/'21
, rum Af>pnrn~,J,p~ !Jr. A inlf'rnt:.~o 

I Mf:,, MJ;,j entre dois nmlt.ipolos i. então rnlrn!ada p..Ja aplicação de nma f<Jrmnln 
semi-enlpírica apropriada pnr·a rndn urna das intenv;Ues ent.rf! os pfmh)s de ('fl.f"g;n 

nas dnas ronfignrnç()E.s, {' ah:avés da soina Ruhrc todas estaR int.eraç()t:>s de ponf.o 
de c:uga. O~nota-s~ n dl~=;túnria Ptlt.rc oR pontuA de- rarga i ~ j na:=; c·tmfignrnc~Ô('s 

interagentes dos átomos A e li rumo Uu; então: 

?r I '!.'~! 

L L II(!!;,) 
i. I j I 

onde: 
.!1 (Ui)) ~ llllHl f'X}JI'~ssi\.o Rf>lni-f'll1pÍt·1f·a ("{llfl' #> "ronlpor"f.nda" nos Jirnif.('f' de 

u,/1 ___, oo .. U 111 ··o. 
Torn('11lOR c·on1o e:xen1plo o c·on_jlnlf o de I.JrtS~ sp parn os ~lét.nJnR de vnl~nrin. Há 

qnntru ronflgnl".í.J..Çi)0R a seren1 c-on:sidPrndns: jqj <]llC' rf"prf'SE:""rlt.a o rnonopolu das diF>­

t.rllJlliÇ(JeS de ('arga ,r,;.o; f' Pr~fl 1 r, [JI.,~J o dipolo das di~t.ribniç(~JPR 8p,.~, [(JnnJ é o C]lladnq>olo 

linear das dietribniç•',e~ p,.p,, e [(J,1., I o qundrnpolo das dist,ri lmiçÕ<>e p,.p1,( n, (1 ,,. , y 

on ~). J\lumentos de mnltipulu d<> ord<:>ns Rllperior<>e são dcspr<>zndos por "imdria, 

Para "" átomoR dn J->l'iln<"ira fileira fui ubtido: 

onde: 

/)I 
5- (~6,~,,,)'~~ 

:JI/' ((,, + ~2,,)" 
( A.~'l) 

(''/'))1/'c 1 ,) ... (,?1) (;\.8:!) 

/) 1 ~ I)') .siio f:>f"fJftl'flÇ"t.lf_~s df• cnt·gn nnR c·unfiguraç(~)~S de dipolo{:' qu.'ldrnpolo; 

~~ 8 C' (111 são PXpoent.f's de Slnter dos ;\()'.o; 28 e '2p. 
As fnnr;ões s<>mi-empírints obtidns foram: 

(A.Hl) 

011 flll~ 01tt.rn npr:oxinlfl<~i.iu: 

(j,j 



-· [H•; (A.H5) 

onde: 

(Jf. sàu t.errno~ adit.ivus para rnda dcnH:-ntu roln rar;trt.eríst.irn.s d!!:> rnunoplo, 

dipolo e qnadrupolo (f =O, 1,2), que são determinados nus limites pam eqna<;iiu 
(A.82). 

No mi'todu l\!NDO os termos de oJraçiio détrun-raruço V,,..,, 11 , o re].Jlllsão 
I 1(~1.1'1~(, ~ d l 

catuço~caroço :, AH sau a<. os c·uJnu; 

~;,,, 11 -~ %'/l(/1 1
1''

1ls"-,") I ./AI!,,) 
h':1~~/'<.).' =X ,.%,(,"1·''.~"1/.·-''sn) + fi(U.1o) 

onde: 

(1\.~(i) 

(A.H7) 

88 :=<irnnla o t=>feih) de rnroçu at.umiro p~lu. dif.ll ril)nicJiu de carga de rnnmda d~ 
vnlênda H8i 

.f, e h siio <>Xpr<>sSÔI"s do tipo exp( -n/1 111 ) onde a é um paràm<'t.ro ajnstiivcl 
d<' f ai maneira qne, nu limite de H..u1 --~ oo, a repnlsiiu entre átomos neutros vá a 
?;ero. 

A prinri].>al cunt.rilmiçiiu para a energia deliga<;ão da mo!?rula está r .. larionadu 
ronl. as integrais de reRsunfi.nda de IHn olétron /J1wj qne siiu propurdonaiR às int~g:rnis 
de l"f:'("Ol)timent,o 8 11 v rorre~pondent.PS; 

(1\.bb) 

,s~,w são t-ratadas ana1Hicam~nt~? 1 e os exput:>nt,As orbitais coJno pnrinn~t.nm. 

ajnstáveis; j~(U w) pussni um purànwt.ro (i ajn8l.áv<>l. 

Procedimento de Parametrizaç.'lo: 

É dcsE>jável ddNrninar as mclhurm furmae para as fnn<;ÕrA pammét.ricns /1 f,, 
e os valutes ut.imi?:ados de Rf>lls parrinu),t ros. O objetivo prindpnl da pm·nrn('tri%.nr:fio 

é e:twonttar ll.Hl ('"o:tJjont.o dP fnnçü~s df' bnsf> ~ pntiilnPh-us qn~ repl'odll7.:lrn tudo nnl 
ronj nnto d<' proprif>dadf>s qn<" se desejn estndar " nma nnifurtnidad" de f>JTUR sob r<' 
os vários (·ornpostoA naqnele (·onjnnh) d~ bas~. 



Para luna dndn ~srolha dC' rllnç()f'K /1 -·· ./~~ OR pnrri.rnf>l,nm f.;ao det(•nninndos 
pf'los pnwediment.o de. ol-.i1ni~açiio ·não .lirwnr de rníninlos qnadrndos. () prol •lf'mn t~ 

arhar valores út,imos parn o ronjnntu de panimetnm X;.(k = 1, ... , k) pdo nj11stc 

aos valores medidos Y((f = 1, ... , r) d" T, propri .. dades de AI rnol<'rlllas nu r·onjnnlu 
de base. Tsto é r€'alizado por: 

/, I. 

V= 2)~V,)" = L[V,(,.aknlndo) Yí( obe<'rvadu )f~Vj (A.S9) 
li I r I 

t.al q11A }" sf'jD. rnínirnuj I<.Hnu fnuçãu dus parú.rnctnm .. \k. A vnriá,)d Yf p<.u.le r0pn:>~cn­

tnr qnalqner nnJ.c.t dns funl';/~~ dP ref('rÃlH·ia: rn.lor dP ftnJnn~:::i.o, vnrl:ívPlF- g~orni-trints, 

rnomenl.os d€> dipolo c pol,endais de ionizaçiiuj C't.r P ll'r' l't-'pr('smlf.n 111n fn.t <'r df• pf'r:->u 

pura rada fnnçiiu dE:" ref~r~nda. 

O efcit.u dn v.'niaf:{Ío dos ff"nnoR df' nrn f'f'llh'o 111, 1,. _(/
1
,,1, f' h1111 f1f' nlo~d ron dP-­

RlJI"f:>?.Ível no.=: rPsnltndo:-; dA f'fllur dr ft.ll'l'nn~i\t) f' gf'ull'Jt'lri:-l; r•rJt.:\o, for:un lttillilidtl,c.; 

<·onst.n.nh-:ofL En1 r~laçào nuR rnun1Pitf.os df• dipolo P potP.twinis dt> io11i?,;H~Íiu~ fl1111 

dmnon~truJt 881' hnr.;t.ant.{' ilnpurt.nnf.f>', t.0rulo dP st•r t.rn.t.~H.lu rotrJo lllll pnr:lna•t ro 

\Ttri;lvcL A nproxitna(;il.u (A.H.5) Sf> nJURtrotl RliJH.'I"i()r h. (A.Hfi) tJ<J riilr11lo d(" inl.f'­

grniR d<' n•pulRií.u d<' dois r<•nlros, R<'ndo as8im <'Rculhidn. A fnn~iio h(Uw) l<'von a 

mndanr;as nií.o realísliras na eiPtronef!:alividade dos :íb.!lnos <'lll urna mu]é,.uln: <'Tll :ío, 

definiu-se wmu h( /(w) =O. Em relaçii.o a h" f., fornrn ronsid€'radnR <'ombina~i)es 

opropriadns de t.~nnos contendo pnriirnetros at".<Jmiro~; 

!(/! ) '' ., ( -' -'1'' ")I "'""'-I· :t ,1H = /J.-\/JH .'1 8 -'i 8 (' ' ' - t (A.<JO) 

unde: 
n: i: 11111 parii.JnPfro at.útniro njllRtriYf'l; 

(A _f)]) ;> urna fúnnuln r·umpl<'l nm<'nl<' <"fi11JÍI ica. 
lhna cxprf:'ssi.io espcria.l se 1nust.ro11 ruais ronv("ni~nt.€' para os pnrPs N-/1 e 

[,. "-'"-'" ] ' r 1( '( 11 11 itllli'\/1 f:,(lls 11) -• /y /\11 (.- 8 I·' -' ) ------ · - I " · 
lls11 

(A.!ll) 

<mdc: .Y = N, O. 
o: é l!Hl J .. Ktrh.tn('tro nmnPrif'o ignal parn os duiR fdt>rrwntus. 
Na f'Xprcssào da int.E:"gral de ["('SSoruinri[l. f'Tlf'UJÜ.r;l~se Iii( n .. ,n) (jllf' (~ dnd~J por; 
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(A.92) 

onde: 

,rlj;' é um pani.m<>tro uj nst.,\ vd rarad0rístiru do ()A </11, no >ÍI orno A. 
Observou-se que etn relnçiio às integrais dt? rf>~Ronárwia e- aus expoentC"s orbiktis 

as aproxilnnçÍ:;f'S: 

Ir' = 11-' 8 1'1 

e =c;: ,, ~;" 

(X NJ)) 

(X=(:,N,O) 

não alt.cram qnalitntivarn.-nt ... os r<'"litadus. 

( A.n:n 

( 1\.91) 

O MNDO romo m<él"odo l>a8<>ado "" NDDO r·<>fún lod<Js t .. rrnos dP d"i" ''""' r<m 

env<;lvAndtJ rf'r()l,r·irn~nto difcrf">nlinllntmtJ:tl/;rnir·(;, inr·J,,j,·,rlo iniPrar~;·,r·:=:; r!P rnJJIIiJJu­

los d<' unl<>m Rll}'<'l'ior. Dest.<' ponto"" vista fí,il'o, o 1\lNIH> (. "'l"'riur ao INilU 
qne kva em ronta sunwnt ... u monupolo d<> dieh·ibnir;iio rb <"llrgu. O IVINDU, por,;rn, 
falha na desrliçiit..t da~ ligaçúes de hidrug~niu ~ Sllpf:'l"t:>Stinw. a~ rt'pllif;;()e-s enl re átornog 

nàu ligado~:>. Desta furmn foi nPrt?~siirio cun:ig:ir n forma dn r{'pniRiio ('flroço-rnroço; 

dando orig<>m au método denominado Austin Method 1 (AMl)". A fnnçiio 
de repnlsi'w df' Ut~'<><;o ( CH.F) du A M l f. dado r•wno: 

onde: 

l'(;l) ,, I"XJ.>( -<> .,H.w) I L 1(.,, exp[T.,,,(J!Mi. M,~,n 

F(/1) = E'XJ>( -n 1111AII) +L 1\'11, .-xp[T,II,(Uw- ill111)2j 
J 

1./s são J ... H:tuinlctrus q11P de-tAnnirmrn as ln.rgltras das Ganssiana.s. 

AI A li." si.io par.ú.rnetros qnc furan1 otimizndus. 

(A.!l5) 

O fonnalisrno usado nu 1\l\11 f. <>Rsenrirtlnwnt<' o m<>snw do MNDO, r<mr <'X­

cA::-são do CRF. As integrais de rPpnlsiiu Aletxtmirns de 1nn centro _{/p 11 e hpv }Jf>l-

nlflllf'CPtl"l inu.lt.f'UHins. ()s pnrãn1('tros otilnizadus fonun i 1-'í.'f, i ' 7 ~ 1 ~ ... f.~, ~ 1 ~ ... (J.~, {J1! (' (g:; 

parimwtros /\', n, A I, e8l.iiu r uni i doR no (' HF. O A t'd I m<.JRh·on-Rc snpnior ao ~I N I)() 

devido no fato de qnA as gPurnpt.ri.ns dP f'(}Hilíbtiu E:\~tiiu E'tn rnaiut· r'ütlr'<.H·d.lnrin t·on~ 

us rPSlll ta doR expPti nwnl.ais. 
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Pu1· fim. o rn,;tudu Pnramdrir Ml'tlwd :1 (Pi\.1:1), C(ll<',; t.nml";m mn método 

bnsendu no NDDO, difere do A Ml R<>rn<'nte nos valores dos pnràm<'l n>s <i"" fonun 

d .. rivados pdn rompamçào de nm núnwr:o milito maior d<" propriednd<'s rnol<>ndnr<'e 
computadas v<>rsns I"Xperimentü. 

Método ZINDO/S 

É mn mM.udo IND<Y' modifirarlu, parametrizado para r<'prodn7-ir transi<;u<>s 
ASlJectrusrópiras do lI V·visívf>l qnando ll~adoh t->m lf.Hnbinar;~u.J rurn a tf.rnirn de 

intemçiio de ronfignraçu<'s. O rno\todu ~'"l"·udnz d., fonna bnstnnte pr.,risa a int.f'n· 
sidade das transiç-(JPR 1 qnA f:'st.á n·ladonadn corn a força df> osrilador 10 

f' o~ orhit..o.is 

('nvolddo~ na t.ntnsiçiio. 
Na fLjn·uxi:rnnçilo lNDU u:c: orl>ih-d:-.: de J,.l~<{' sh.o orlo:rH,nnni;-;: 

(,\.'Hi) 

(tr 1r, 1 Jrr 1X 1
) para 

(Jl.'1P11 Ionrl') = '"'fn, ( A.!J7) 

onde: 

fiA ~ u orbit.nl ntcJn~ico c/)11 f'f"ntrnd.o eJn 11~ 

(A .9H) ~~~g{'rfl' qnc todas int.f•gnlis de nln f''E::"nt.ro s;l..o 1nnnt jdns n~·f.>t,a tf"ut·in. o qn~ 
:;;f:' mostrou irnportn.nt".e pn.ta a pn:>risiio do csp~dTu ra.kuladu a part.i1· da ron1pntn(:io 

d~ int~raçiio de ronfigurnf/)es (Cl). 
o~ dcrn!"nt.os de Fock sob u rnod<'lo lNDO tornam-se: 

1 1 ~1./1 = (/IIII . .. - L /;u(d>,tll?u'l(/lll) +L n.,,.,fw:r ·-- J;IJITIIP· + Ô( /;~11; 11· ("A (1\.qH) 
11/ A a 

,, i,, (A.!I<i) 

(Htdr: 

(i\.1110) 

Ji I/I ·- <;' ( i 1 j 111 )/'' !H' ··-· ' /IIi I /1 - i /1 ~ 
(•\,101) 
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J:,,l(/lrrj,-\)1 ·I lj,,,"f1,-t 1:,, "f1,,A1,,.} b 111 (A.III:!) 

" 

As integrais df' ressoniin<·in (1
1
} de (A. lO:!)""' p::m\m<'lrus pmmnenl.e <>mpírit"o, 

qne •~o definidos J.l!lt'fl reprudnzir u esp<'rt.ru expNiment:nl. 
/·i1w est.ii. relarionndo com n mat.riz de- rerubrimento ,'-,~ 1 , 11 : 

(A.HJ:l) 

<mde: 
ft 11 siiu OR dclnAnt.us ela rw.lt.ri% d(' HAnçii.u dn t.rnnflfqnnnr~ii~> ao lungu d0 rnn 

eixo dado. 
f/f.,tll. s:~to fat.orcR ernpíriru:.:.: J ... H.lrn. Ifl('lh()rar a unh•nJ dl>f; orl>ltais du t.ipo 'll ()a; 

,'-,'11.(m)ll(m) Ril.<J fiA. COl"nlJUnf>rJf.C'S <T 011 lf dn:=; inf,f"g-ruis fh·• l"('C'OininH·•rJI-U liO ,S)Rft•JrJU 

lornl: .111." • 1.2G7 e .'ll,rr c 0.5tl5. 

rum .IJI,m = 1. Esh.t nwdifiraçãu (, út.il para ronigir u pusiriunnm<:>nt.o dus ()AI'., do 
tipo ·7f ern rC'l:"u;iio nos dA siln~t.ria rT. 

O cáknlo ant,orunsistente é s~gnidu por tnn riiknlo de int.eração de ronfignrnr;t)cs 
(Cl). 

E:;pecificaçao de Parâmetros: 

As inh~grais de r.o..ruçu [/1111. süu t.(Jn1ndas a pnrtir de l?SjJC'\t.rosropia atútnlrn 
experimental, e <>nl.ãu inrorjJUratn os <'feitos do put.endnl efet i vu de r::tro<;u d<" um 
n.>nt.nJ ví,,.. As inl.q~rais dO" dois dé'tnms d<? dois rentrus são !.ornadas romo: 

( 
2.1 ) 

''"' = !.2 Uw + -1 ;0 ( ---.-.)· 1- 1.0 ( ·--) 
' flfl " ' 1.111 

(A.lOl) 

U'tJ<k: 

/r'0(flp.) :sàtJ intPgtais de ck.-is df.truns de 1nn rentl'u C'Río.lhidw=; <"UJ11o: 

(A.lOt•) 

6!.1 



Método VEH (Valence effcctivc Harniltoniano) 11 

O mÃI.udo VEH (llamiltuniano <>f<'hvu d,. valiinria) é llm m,;tod<> rompi<· I n­
m<Jntc t.•úriro que fornece resnltadoR de qnnlidnd<" ab iniüo rom t.ernpo rornpnta­
rional p<'qncno, devido à detenninaçiiu soment.e de integrais df' llm ,.J.,;h-on, e s<>m 
ridos iterativos SCF. O Hamilt.onianu de Furk <õfctivu de mna molérnla ,; cRrritu 
rorno: 

onde; 

<.mdP: 

(A.JIJfi) 

~ 

2 
f. n energia cinétirn. de 1nn f"'kt,nHij 

V,, é o poten,·inl efel.ivo do át.urno !1. 
Por raj':Õe;s rurnpntariunais oR pt.Jf,0ncin.is nt t';rnirus siiu nfio locais 1;7' dndli~ pur: 

V-1 = LLL>:;),,,.IX;~, >< Y,~ ... l 
f m i,j 

os índircs f', 'III <h•finem u dPpendi>nria ungnlar df' V,; 
C\.i,hn são roefirientes n1 Hnf>ri(·os; 
X.ifmi 8 sãu funções Gaussianas norrnalizadnr:> do tipo: 

1\'1. f.. o fnh.Jl' d<" nonnrdi?:ar~iio; 
}'""fm({J, (p) siio hn.nnúniros ('F..:f?r·iroR. 

(A.107) 

(A. lOS) 

Para panunctriznr os poh:~oncini.c: nl/JJniro~ fur:un ff'it.os. nnnl pnnH'll'u pa8Ru~ 

nl.k11los SCF r·o1n cunjnnh,. df' base Jnínirnn, f' P.nt.iiu, culn 11Hl co_jnnt.o d0 !JOf•f' ?.0tn 

diiJ->Iu. Purn <·ada rnulérnla o upt'radur de ~;,,-k é: 
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onde: 

, .. '" L·'',l,,),. ··.><v"·· I 
v 

1-' é o índice que varia sobrE:> todos os estndus ornpadus; 

(A.J09) 

'Pv são urbi!.nis de valênrin d .. t.erminados a partir de um runjnntu d<> lJaee 
rrun1ma; 

.:, são energias obtidas a pnrtir d .. nm runjnnto d<> hase zela duplo. 
A esrolha do operndor de Furk teúriro F, l<'va a Hamilt.onianus de vali'n<'i(l 

efet.ivn (A.l07) qne forner·,.m en!"rgias mono<>lf't.rúninw de pr<'risno zeta dnplo qnando 
\'<:'Sol vida rum nrn ronjnnl.o de Las<> mínima. 

N urna sAgnnda ~tapa da par:tn1Pt.r·iz.;u~~v.> de pot ('nriai~ nh . ."nnirus pn.r·n o~; :í.t ( nno~ 
de Carbono e Hldrug~nio, por ('XPrnplu. f'sl.ar.il.o f"nvulvidns as rnulérnlnR dP Et ano 1 

Bnt.ndieno P An .. f.ilf'no. Esta pnnttrlPI rizar::ri(• f. d('h:->rnlinndn p0la l'lliTJirnlz:H:iit, da 

qnantidnd<': 

[ { /• '-- J<·J d.. I ,, '·-- /• ~'}"d.) l•,'f.(LH/1 + ( F f• ~1 d. j /r'-/'~'! d.) lr1Liridú .. ~l ') I ( /' '--/• ;."/d..l f-' /• ;'/ d..) .·1,·dli···Ho J 

(A.IIO) 

und~: 

(F- 1 1 ~Jd.IF 1':"/d..) é a nunna du Vt?h.H' F I'~'J"d.. no sube~p.nr:u dos urbit.nis 

de valência ocnpados. 
Em snma: 
- Os cucficil"nt<>R G;,;.fm de \/.1 da <'<[. (A .I 08) sàu ubl.idas pela solnçno por nm 

sist<>ma lin<'nt ,t,. ,.qnaçúes; 

Os <'XJ.>O!"nt.!"s "• das fnn<J><"S Gunssianas da eq. (A .I 09) siiu uhl ido' pda 
minimi~(u;nu d .. (A.lll). 

(_)~ potenrinis o!Jt.id()R Râo aplirriV('iS a t.oda nmn sf.rjp df> r·otnpost.os gnnulf"inrlo 

lUlla hun J . .H"erisàu n()R r€'sltlt.ad(.JS. EdPs J)OtPnrin.is, f'OITJO é int.ercssant(' r~ssnlt.nr, 
são u!,tidus <·ornplet.am<>nt.A a pari ir d .. prirn<'iros princípios. 

A 1 U energia d(' trnnRiço'io ?- tnais bnixn do q110 a olJRArvada PXpPritnf>tJl.altrwnt<" f" 

u <>spertru de va!Cnria r<>prodnz d<' forma badante pr<>risa u l'f'Rllilado <'XJWI'inwnl al. 
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