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RESUMO

O presente trabalho apresenta uma andlise teérica do fendmeno de trans-
feréncia eletronica (ET) para dois sistemas moleculares. Inicialmente € ap-
resentada uma breve introducio sobre o processo de transferéncia eletrdnica,
seguida de uma descricao de seu papel em dispositivos fotovoltaicos organicos
e poliméricos. Prossegue-se com uma descricdo detalhada da teoria usada
nesta dissertag@o e das diferentes técnicas computacionais utilizadas para re-
alizar a propagacdo temporal de pacotes de onda eletrdnicos em sistemas
moleculares. Dois modelos fisicos sdo investigados pelo formalismo. No
primeiro caso apresenta-se uma andalise do fendmeno de transferéncia eletronica
em um sistema doador-aceitador assistido por ponte: dois dtomos de berilio
atuam como o par doado-aceitador, para os quais a transferéncia é inter-
mediada por uma estrutura molecular rigida (cadeia de polietileno) C;7Hz¢.
Examinou-se as consequéncia para a transferéncia dos diferentes comprimen-
tos de ligacdo que conectam doador e aceitador com a ponte, e a variagdo do
nimero de unidades de etileno na ponte. Os célculos demonstram a transi¢cdo
entre a transferéncia de cardcter Shmico e a super-transferéncia, em acordo
com outros formalismos. O segundo modelo de estudo consiste de uma cadeia
triatdmica dindmica idealizada para a investigacao dos efeitos do movimento
idnico sobre a dindmica eletrdnica. Fica evidenciado que em frequéncias
nucleares baixas a dindmica eletronica é de cardcter adiabatico. Em contra-
partida, frequéncias maiores conduzem a efeitos de cardcter ndo adiabético.
Palavras-chave: Transferéncia eletronica, doador-aceitador, transferéncia Shmica,
super-transferéncia, adiabatico, nao adiabatico.






ABSTRACT

This work presents a theoretical analysis of the electron transfer process for
two types of molecular systems. It begins with a brief introduction about the
electron transfer process, which is followed by a discussion about the rele-
vance of the process to the operation of organic and polymeric photovoltaic
devices. In the sequence, the relevant theory is explained in detail, partic-
ularly the computational methods that are used to time propagate electronic
wavepackets in molecular structures. Two physical models are investigated
with the formalism. In the first case, the analysis of the electron transfer
mechanism is carried for a donor-acceptor system coupled by a bridge: two
beryllium atoms act as the donor-acceptor pair, and the electronic transfer
takes place through a rigid molecular structure (polyethylene chain) C;7Hze.
The effects caused by changing bond lengths between donor/acceptor sites
and the bridge as well as varying the number of ethylene units in the bridge
were investigated. The calculations show a transition of the transfer behaviour
from ohmic to super-exchange, in accordance with predictions made by dif-
ferent formalisms. The second model system consists of a tri-atomic dynamic
chain, which is thought for studying the effects of the ionic motion on the
electronic dynamics. The present study shows that the electronic dynamics
is adiabatic at low nuclear frequencies whereas at high nuclear frequencies
non-adiabatic effects arise.

Keywords: Electron transfer, donor-acceptor, ohmic transfer, super-exchange,
adiabatic, non-adiabatic.
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Capitulo 1

Introducao

Os mecanismos de transferéncia eletronica (electron transfer, ET)
sao essenciais em varios sistemas fisicos, quimicos e biolégicos. Eles sao
fundamentais para entender o processo de corrosao, processos cataliticos
e diversos tipos de reagoes quimicas. Em sistemas biologicos, é um pro-
cesso fundamental para as atividades enzimaéticas e do metabolismo das
células, bactérias, plantas e animais. Em especial, na fotossintese, ¢ um
dos mecanismos responsaveis por realizar a transformacao de energia
luminosa em energia quimica. Em um contexto mais tecnoldgico, a
transferéncia eletronica é a base para alguns tipos de litografia[l] de
alta resolucao. No ambito da fisica do estado sélido, o0 mecanismo de
transferéncia eletronica é um dos responsaveis pelo transporte de carga
em sistemas poliméricos, interfaces e sistemas desordenados. Na area
da nanotecnologia, a transferéncia eletronica tem papel relevante em
diversas aplicacoes, tais como: sensores, dispositivos optoeletronicos,
fotodiodos organicos e dispositivos fotovoltaicos.

O estudo dos processos de transferéncia eletronica é um campo in-
terdisciplinar que se beneficia da sinergia resultante da colaboracao
entre varios campos da ciéncia: ao preparar e sintetizar novos materi-
ais, na utilizacao de diversas técnicas experimentais de caracterizagao
e espectroscopia, no desenvolvimento de tecnologia e na transferéncia
de conhecimento para outras areas. No campo tedrico a combinagao de
métodos tedricos e computacionais, desenvolvidos em diferentes areas
do conhecimento, é utilizado para compreender mais profundamente os
processos de transferéncia eletronica em suas diversas formas.

A transferéncia eletronica é definida formalmente como um pro-
cesso de redistribuicao espontanea de carga entre um estado doador



(reagente), inicialmente estabelecido, e um estado final aceitador (pro-
duto) bem determinado, ver figura 1.1. O elétron nao é ativado com en-
ergia maior que o limiar de ionizacdo. A carga (elétron ou buraco) é sim-
plesmente transferida para uma regiao diferente do complexo molecular,
mas nem sempre permanece ligada a molécula ou ao sistema molecu-
lar original. Por exemplo, no mecanismo de transferéncia eletronica
interfacial, o elétron fotoexcitado no corante adsorvido é transferido
para o substrato semicondutor. Em outro caso, em sistemas do tipo
doador-ponte-aceitador, os fragmentos doador e aceitador podem estar
dezenas de angstrons distantes entre si. Sabe-se que os fatores nucle-
ares introduzem uma barreira de ativagao para o transporte de carga.
Em muitos casos a transferéncia eletronica ocorre como um processo
de tunelamento, em que as barreiras de reagao sao transpostas, ocor-
rendo a transferéncia eletronica para as diferentes unidades atomicas e
moleculares do sistema. O processo de transferéncia eletronica repre-
senta o passo inicial na compreensao de um variado niimero de reacoes
sem haver geragao ou quebra de ligagoes quimicas.

—_—

k

ET

Figura 1.1: Transferéncia eletronica no par doador-aceitador, sendo a taxa
da transferéncia kgr.

O desenvolvimento de modelos é uma etapa importante na for-
mulacao da teoria e das simulagoes numéricas que sao realizadas ao
nivel molecular. O estudo da transferéncia eletronica por meio de um
modelo do tipo doador-ponte-aceitador, sendo uma idéia concebida por
Ratner[4], forneceu os fundamentos tedricos para analisar uma grande
variedade de processos. Nesse modelo, a transferéncia é entendida
como um mecanismo que conecta dois estados localizados, de um cen-
tro doador (D) até o centro aceitador (A), interligados por uma ponte.
O doador e o aceitador podem ser moléculas ou eletrodos, ou ainda
nanoparticulas metalicas ou semicondutoras. Em solugoes homogéneas
(particulas em soluc¢do) o transporte também pode ser descrito pelo
esquema molécula-ponte-molécula, caso em que a ponte é dinamica e
formada pelas moléculas do solvente [5, 6, 7].

O estudo da transferéncia eletronica se iniciou com investigagoes



espetroscopicas e observagoes acerca das reacOes bi-moleculares em
solugao, sobre as quais foi possivel atingir um alto nivel de compreensao,
principalmente quando o processo ocorre entre os centros (D) e (A)
dissolvidos em solucdo. Em sequéncia, foram estudados os proces-
sos de transferéncia eletronica entre moléculas e eletrodos metdlicos
e os processos de transferéncia eletronica através de moléculas deposi-
tadas em monocamadas auto-organizadas (SAMs!) sobre superficies
metdlicas. Atualmente também sdo feitas medidas de condutancia
através de pontes moleculares, na montagem metal-ponte-metal. A
transferéncia eletronica difere do transporte de carga, o qual produz
uma corrente estacionaria entre dois reservatérios de carga, normal-
mente constituidos por metais. Mesmo neste ltimo caso, existe diferenga
entre varios regimes de transporte de carga: cinético e difusivo em con-
traste com coerente e balistico.

A correta interpretagao dos experimentos de transferéncia de carga
requer uma teoria unificada que possa ser aplicada a uma grande var-
iedades de estruturas, de energias, regimes dinamicos e técnicas espec-
troscopicas; além da predicdo de novos comportamentos. Adicional-
mente, a formulacao de modelos é uma parte importante da andlise
tedrica, que envolve simulagoes numéricas ao nivel molecular.

A anilise do conjunto de dados experimentais obtidos para o sistema
doador-ponte-aceitador indica que a diferenga energética entre o estado
doador e o estado aceitador tem o papel de atuar como forga motora
para que ocorra a transferéncia de carga (elétron ou buraco), indepen-
dentemente das caracteristicas da ponte. Além disso, os experimen-
tos evidenciam uma diminui¢ao na taxa de transferéncia como fungao
do afastamento doador-aceitador. Tal comportamento é consequéncia
de fatores nucleares e eletronicos que sao descritos pela férmula de
Marcus|8], ver apéndice B, e pelos métodos propagativos apresentados
nesta dissertagao.

As caracteristicas da interacao eletronica entre os fragmentos do
sistema doador-ponte-aceitador determinam o mecanismo responsavel
pela transferéncia eletrénica. No fenémeno de super-transferéncia (ou
super-exchange) ocorre um tunelamento coerente, figura 1.2a, no qual
o elétron nunca ocupa os sitios da ponte, dependendo exponencial-
mente da distancia entre o doador-aceitador; neste caso os estados da
ponte nao estao em ressonancia com os estados doador-aceitador e a
temperatura tem papel secundério. Por outro lado, no regime difu-

1Do inglés self-assembled monolayers. Moléculas organicas que se agregam
espontaneamente por absor¢do em superficies e organizam-se mais o menos em
dominios ordenados.



sivo a transferéncia ocorre de maneirasequencial através das diferentes
unidades da ponte, 1.2b.

O fenomeno da super-transferéncia é o tunelamento quantico coer-
ente que sucede quando o nivel doador nao estd em ressonancia com
os respetivos niveis da ponte [9], no entanto, pode-se considerar que o
efeito mais importante das unidades da ponte é de promover uma delo-
calizagao média dos estados do doador com os estados da ponte, estes
com uma pequena probabilidade de serem populados, ver figura 1.2a
e 1.2c. A taxa de transferéncia eletronica desse mecanismo é expressa
qualitativamente em termos de uma funcao exponencial do afastamento
entre doador e aceitador, Xp a4,

ket = krun = koexp(—Xpa), (1.1)

onde 3 é o fator de atenuagao. Alternativamente, o afastamento poderia
ser expresso em termos do niimero de unidades moleculares repetidas
N através da ponte

ktun = ko exp(—BNZyniq)- (1.2)

De acordo com este modelo [9], o fator de atenuagao /3, deve ser o menor
possivel para favorecer uma longa transferéncia.

No mecanismo difusivo de transferéncia, em que ha ressonancia en-
tre os niveis da ponte com os niveis do par doador-aceitador, ocorre a
localizagao da fungao de onda do elétron (ou buraco) nos sitios da ponte
durante o processo de transferéncia. Consequentemente, o elétron ocupa
sequencialmente cada uma das unidades da ponte até o aceitador; o
mecanismo é usualmente denominado hopping. Nesta condig¢ao a trans-
feréncia eletronica é de caracter 6hmico, dependendo inversamente da
distancia Xpa4,

kHOpO(]./XDA. (13)

Em geral, os mecanismos de tunelamento e de saltos atuam simultane-
amente, portanto,

ke = kiyn + kHop~ (14)

Quando esses dois mecanismos contribuem conjuntamente, a dependéncia
com a temperatura pode ser usada para esclarecer a importancia rela-
tiva de cada um deles.

Resultados experimentais mostram a dependéncia da taxa da trans-
feréncia eletronica com a distancia, em um sistema do tipo doador-
aceitador. Tais estudos indicam que o fator de atenuacao 8 abrange o
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Figura 1.2: Transferéncia eletronica entre o doador e o aceitador, mediada
por uma ponte linear de N unidades. a) Observando-se o processo de super
transferéncia. b) transferéncia sequencial de pulos através das diferentes
unidades da ponte. As linhas grossas representam os niveis eletronicos e
as linhas finas os niveis vibracionais. ¢) Funcao de onda eletrénica para a
transferéncia mediada pela ponte, super transferéncia. d) Fungdo de onda
localizada nas unidades da ponte durante o processo de transferéncia.[71]



intervalo (O.2—1.0)A‘1, dependendo das caracteristicas quimicas e es-
truturais do sistema. Na andlise do DNA, por exemplo, é apresentado
um amplo intervalo de 3 (0.1-1.5)A~1, 0 que demonstra que a descricio
do fenémeno ainda é um problema complexo quando os mecanismos de
super-transferéncia e de transferéncia por saltos coexistem [10].

Em experimentos de transporte estacionario de carga, realizados em
sistemas andlogos do tipo eletro-ponte-eletrodo?, a férmula de Landauer[11]
relaciona a condutancia (g)do sistema contato-(ponte molecular)-contato
com o coeficiente de transmissao eletronica T,

2

g="T(Ep). (15)
O formalismo de Landauer descreve o transporte eletronico como
um processo coerente de espalhamento de elétrons, os quais se propagam
como ondas de Bloch através do contato até atingirem a ponte onde sao
espalhados. Por isso, coeficientes de transmissao sao utilizados para de-
terminar a conduténcia (ou resisténcia) elétrica. Fr é o nivel de Fermi
médio dos contatos a tensdo zero. Para T'=1, g=2¢?/h=(12.9kQ)1,
sendo essa a maxima condutancia por estado (ou canal) quantico es-
tendido. No regime coerente, a condutancia depende da distancia ex-

ponencialmente, assim como em kg,

g = goexp(—BXpa). (1.6)

A transferéncia eletronica através da ponte entre os centros doador-
aceitador compartilha caracteristicas comuns com o mecanismo de con-
dutancia, caso em que a ponte estd ligada entre eletrodos metélicos
[12, 13, 14, 15, 16, 17, 18].

Em contraste com a analise independente do tempo, apresentada
acima, a descricao da dinamica de transferéncia eletronica forneceria
uma compreensao mais clara do processo. Esse é um problema de per-
guntas abertas porque ainda nao existe uma metodologia geral para
tratd-lo. A experimentacao por fotoexcitacdo fornece valiosos resulta-
dos da dindmica de transferéncia eletronica, com resolucao temporal de
femtossegundos, demonstrando ser uma técnica capaz de monitorar a
transferéncia eletronica em sistemas moleculares.

Tgualmente, para a compreensao da transferéncia eletronica é necessario
elucidar a configuracao nuclear da molécula (sua geometria) [36] e a cor-
respondente configuracao eletronica. Assim as caracterizacgoes tedricas

2SPM do inglés Scanning probe microscope, essa montagem facilita a medida da
corrente.



e novas técnicas experimentais podem ajudar no desenvolvimento detal-
hado do comportamento estatico e dinamico da transferéncia eletronica.
Existe um nimero apreciavel de técnicas experimentais desenvolvidas
para a exploracdo da transferéncia de carga em nanoparticulas, sis-
temas moleculares e orgénicos[19], sendo as técnicas baseadas na foto-
luminescéncia as mais utilizadas.

Durante os iltimos 50 anos, tém-se adquirido importante conhec-
imento acerca dos processos e da tecnologia para controlar a trans-
feréncia eletronica em sistemas moleculares. Os primeiros modelos ide-
alizados para descrever o transporte de energia em sistemas moleculares
foram os acoplamentos dipolo-dipolo de Férster[20], para estados liga-
dos, e a transferéncia de troca de Dexter[21], para estados estendidos.
Recentemente o maior interesse estd voltado para o estudo do trans-
porte de energia em estruturas supramoleculares, sendo essas estruturas
sistemas composto por varias unidades moleculares com caracteristicas
individuais bem definidas. Essas unidades podem estar interligadas por
pontes rigidas ou flexiveis, ou pontes de hidrogénio, achando-se mon-
tadas por ligagoes covalentes ou de van der Waals, ver figura 1.3. As
caracteristicas da estrutura supramolecular provém da combinacao de
cada uma das suas unidades. Essas montagens tém sido estudadas por
diferentes métodos Opticos, para estabelecer quais os mecanismos re-
sponsaveis pela absorcao de luz e pelo transporte de energia e carga
entre as diferentes unidades croméforas®. Um grande desafio neste
campo de pesquisa é a extrapolagao destes processos fundamentais para
montagens supramoleculares com dimensoes maiores que 100nm.

Métodos tedricos e computacionais tém sido ferramentas essenciais
para estudar os mecanismos de transporte de carga e energia, par-
ticularmente quando os detalhes estruturais e dindmicos do sistema
supramolecular sao importantes.

A exploragao de novas técnicas experimentais, em conjunto com
a teoria e a computagao, poderao fornecer uma compreensao mais
fundamental da cinética e da dinamica do processo de transferéncia
eletronica, dando suporte ao desenvolvimento de dispositivos nanoestru-
turados com melhor eficiéncia de fotoconversao de energia e fotolumi-
nescéncia. Vale ressaltar o recente avancgo das células fotovoltaicas
organicas e de corantes, cujo funcionamento depende fundamental-
mente dos processos de transferéncia de energia e carga. Atualmente
ambos os tipos de dispositivos fotovoltaicos apresentam eficiéncia maxima
em torno de 10% a 13% [22].

30 cromoéforo é a parte da molécula responsavel pela sua cor, através da absorcao
e reflexdo de certos comprimento de onda no visivel.
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Figura 1.3: Arranjo sintético de coletores de luz. Algo notdvel das mon-
tagem super moleculares é a capacidade de imitar a coleita de luz da natureza
fotossintética, constituindo estruturas de tipo porfirina. J. Am. Chem.
Soc.1999,121,8604-8614.

Ap6s essa breve introdugao sobre o processo de transferéncia eletrénica

(ET), descrevemos a organizacao deste documento. Continua-se com
um esbocgo geral de uma das aplicagoes mais importantes do fenémeno
ET, as células fotovoltaicas. Daremos énfase as células solares orgéanicas
(ou poliméricas) e mostraremos porque o fendémeno de ET ¢é essencial
para a eficiéncia do processo fotovoltaico. Prossegue-se com uma de-
scricao detalhada da teoria usada e das diferentes técnicas computa-
cionais implementadas para realizar a propagacgao temporal de pacotes
de ondas eletronicos em sistemas moleculares. No seguinte capitulo
apresenta-se a andlise do fenomeno ET para um modelo primério de
doador-aceitador com assisténcia de ponte, neste caso uma estrutura
molecular rigida, evidenciando-se os dois mecanismos responsaveis por

ET. A seguir apresenta-se uma modelagem simplificada, cadeia triatomica,

a qual é capaz de descrever com grande acerto os resultados da dinamica
eletronica em uma estrutura muito mais complexa [Ru(bpy)s]**. Além
disso, os métodos computacionais utilizados para a propagacao do pa-
cote de ondas eletronico sao colocados a prova em dois diferentes regimes
de ET, i.e. adiabatico e nao adiabatico, através da cadeia triatomica.



Capitulo 2

Transferencia Eletronica
em Dispositivos
Fotovoltaicos

A demanda por novas fontes energéticas estd estimulando o desen-
volvimento de novas tecnologias de cardcter renovavel e economica-
mente rentdveis. A grande quantidade de energia solar que chega a
Terra constitui a fonte de energia mais abundante que possuimos a
nossa disponibilidade: o Sol fornece a biosfera terrestre a quantidade de
10%**joules/ano, em contraste com os 10*%joules/ano de demanda global
de energia da civilizagao[23]. As células solares sdo projetadas para
captar a energia luminosa do Sol e transformé-la em energia elétrica
(células fotovoltaicas) ou combustiveis (células fotoquimicas). As plan-
tas, algas e algumas bactérias desenvolveram, ao longo de bilhoes de
anos, centros fotossintéticos que convertem a luz do Sol em energia
bioquimica, hidrocarbonetos que os seres vivos catalizam como fonte de
energia. A fotossintese é considerada um dos processos biolégicos mais
importantes, no qual a transferéncia eletronica desempenha um papel
essencial. Os centros fotossintéticos podem ser considerados disposi-
tivos fotoeletroquimicos moleculares, altamente complexos e eficientes.
O estudo desse processo natural fornece uma excelente plataforma para
desenvolver dispositivos solares mais eficientes.

A maioria das células solares no mercado sao compostas por simples
jungoes (pn) de materiais inorganicos, principalmente o silicio. A ter-
modinamica restringe a eficiéncia do processo de fotoconversao dos dis-



positivos fotovoltaicos a valores de 31% até 41%, isso é conhecido como
limite de eficiéncia de Shockley-Queisser[24]. As células compostas por
multicamadas de silicio podem, contudo, atingir eficiéncias muito su-
periores a esse limite. Quando o numero de camadas é alto, pode-se
chegar a 86% de eficiéncia com o uso de luz solar concentrada[25].

Figura 2.1: Processo de perda padrao nas células solares: (1) Nao absorcao
de fétons de energia inferior ao gap; (2) absorgdo de f6tons com energia su-
perior ao gap levando a uma perda termalizacao do elétron e o buraco até
atingir o minimo da banda de condugao e o maximo da banda de valéncia;
(3) perdas por impurezas nas jungdes; (4) perdas por tensdo nos contatos;
(5) perca por recombinagdo (recombinacao radiativa é inevitavel). A col-
oragdo das setas aludem & frequéncia(i.e. energia) dos fétons que atingem o
dispositivo.[28].

Os dois principais mecanismos de perda de eficiéncia no processo
fotovoltaico sdo a nao absorgao de fétons com energia inferior a energia
do gap e a termalizacao de elétrons fotoexcitados com energia supe-
rior a do gap. Tais mecanismos levam a perdas de aproximadamente
metade da energia da radiacao incidente no processo de conversao em
eletricidade. Na figura 2.1 visualiza-se esquematicamente os mecanis-
mos responsaveis pela perda da eficiéncia.

A avaliagao de eficiéncia das células solares é feita sob distribuigoes
espectrais controladas, que sao usadas como padrao. A luz solar per-
corre as diferentes camadas atmosféricas até atingir a superficie da
Terra. Sabe-se que grande parte da radiacao solar acha-se na regiao do
visivel, distribuida de maneira policromatica e incoerente. Portanto, a
simulacao das condigoes da luz solar em laboratérios na superficie da
Terra é feita por meio do coeficiente de massa de ar 1.5 ou simplesmente
(AM 1.5), ver figura 2.2. Para esse padrao adota-se uma inclinagao
média do Sol de 48.2° nas latitudes onde concentra-se a maior parte da
populacao mundial. O caso particular AM 1.0 é aplicado quando o Sol
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localiza-se no zénite.

Solar Radiation Spectrum
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'
1 Sunlight at Top of the Atmosphere
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Figura 2.2: O espetro AM 1.5 ou massa de aire, é o comprimento do cam-
inho ético que faz a luz que provém de fontes celestiais ao atravessar a
atmosfera e atingir a superficie terrestre. Esse espetro de radiagdo solar
mostra a intensidade espetral do um corpo negro a temperatura de 5523 K.
http://org.ntnu.no/solarcells /pages/Chap.2.php

Existem diferentes classes de células solares, classificadas de acordo
com sua fabricacao, arquitetura interna e os diferentes materiais que as
compoem. O silicio é o material mais utilizado para fabricé-las, devido
a seu baixo custo (relativamente a outros semicondutores), além da sua
abundancia na natureza, nao toxicidade e a sua tecnologia bem esta-
belecida dado ao seu gap pequeno. Existem trés diferentes geragoes
de células solares. A primeira engloba aquelas fabricadas por silico
dopado, geralmente com fésforo e boro, para fornecer jungoes (np). Elas
caracterizam-se pela sua baixa eficiéncia fotovoltaica em comparacio
com o preco para a sua fabricacdo, pois o aumento da eficiéncia estd
relacionado com o grau de pureza do silicio. Com a chegada da segunda
geracao [26] os custos de produgao foram reduzidos pelo uso de filmes
finos de silicio de alguns micrémetros de espessura (0.1 ~ 10pm)[27],
depositados sobre substratos de cristalinos, ceramicos, plasticos ou
metdlicos. Em contraste, a eficiéncia apresentada por estes dispositivos
é inferior em comparacao com a primeira geracao, por consequéncia de
uma pobre absorcao de fétons. A terceira geragdo caracteriza-se pelo
uso abundante de materiais nao téxicos, nessa geragao o incremento
de eficiéncia veio acompanhado pela diminuicao de custos por Watt
gerado.

O desenvolvimento mais relevante para as células da terceira geracao
foi 0 aumento da eficiéncia com respeito ao custo de produgao, dimin-
uindo o custo da eletricidade de US$1/Watt (primeira geragdo) para
menos de US$0.2/Watt [28, 29] na terceira geragdo. Essas ultimas
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Figura 2.3: Eficiéncia versus custo de fabricagdo da primeira (I), segunda
(IT) e terceira (III) geracao de células solares fotovoltaicas a base de bo-
lachas(wafer), filmes finos e avangados filmes finos de silicio, respetivamente.
[28].

diferem, em relacao a primeira geracao, pela sua alta qualidade estru-
tural. Essas caracteristicas fazem dessa geragao a mais tecnolégica.
O principal objetivo na atualidade, para essa classe de tecnologias,
é a diminuicao dos custos de fabricagdo. Na figura 2.3 observa-se a
eficiéncia por custo de produgao para as trés geragoes.

2.1 Células Solares Organicas

Os dispositivos fotovoltaicos mais eficientes utilizam materiais semi-
condutores inorganicos, mas o processo de fabricacao é custoso em
virture das técnicas e da pureza dos materiais. Em contrapartida,
as células solares organicas ou poliméricas, por sua vez, tém atraido
grande interesse por serem uma alternativa promissora a tecnologia fo-
tovoltaica baseada em silicio. O uso de polimeros orgéanicos oferece di-
versas vantagens em comparagao aos semicondutores inorganicios, espe-
cialmente o seu baixo custo de fabricacao [30], a possibilidade de mod-
ificagdo da estrutura molecular dos materiais constituintes e flexibili-
dade mecanica. Para o desenvolvimento de uma tecnologia comercial,
no entanto, é preciso aumentar a eficiéncia e durabilidade dos disposi-
tivos. Os semicondutores poliméricos conjugados de caracter organico
sao os materiais mais utilizados nas células fotovoltaicas organicas.
Sua morfologia tem importancia primordial para o funcionamento das
células solares, portanto, muitos esforcos estdo voltados ao planeja-
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mento e sintese de camadas poliméricas ativas [31], particularmente as
propriedades Gpticas e eletronicas [32] das células solares compostas
por heterojungoes interpenetradas (Bulk Heterojuntions) [33]. Dev-
ido a utilizacdo de heterojuncgoes de camadas poliméricas a eficiéncia
desses dispositivos passou de aproximadamente 1% [34] para 8.3%][35]
em uma década. Atualmente, as células solares mais estudadas sao
aquelas preparadas com heterojungoes interpenetradas , ver figura 2.4b.
A eficiéncia das células com esse tipo de morfologia é maior que daque-
las constituidas por bicamadas planas, ver figra 2.4a.

a) b) Eletrodo

Eletrodo
Condutor de buracos
Eletrodo &\
o -

Bicamadas

Eletrodo
Heterojuncao Bulk

Figura 2.4: Tlustragao da morfologia dos dispositivos fotovoltaicos organicos
(a) heteroestrutura interpenetrada (Bulk heterojuntion) e (b) bicamadas.
[36].

Os materiais fotoativos que constituem as células fotovoltaicas organicas
s@o do tipo doador eletrénico (D) e aceitador (A). Para o caso das het-
erojuncgoes interpenetradas, eles estao mesclados entre o citodo e o
anodo. Os mecanismos de operacao desses dispositivos fotovoltaicos
estao ilustrados esquematicamente na figura 2.5. O féton é absorvido
pelo material opticamente ativo, e sua energia cria excitagoes eletronicas
(excitons) em uma das fases da blenda (mistura). Por causa da baixa
constante dielétrica do polimero, o exciton migra sem dissociar-se através
do material absorvedor de luz. A dissociacdo do exciton s6 ocorre
quando este atinge a interface da heteroestrutura e ocorre a separagao
do par elétron-buraco devido aos campos dipolares na interface. A in-
terface é essencial para o processo fotovoltaico das células organicas[37],
pois é nela que ocorre a dissociacao do par elétron-buraco e a sep-
aragao de cargas: a transferéncia do elétron do LUMO do doador para
o LUMO do aceitador. Esse processo de transferéncia de carga depende
principalmente das propriedades do doador e do aceitador. Dois fatores
competem entre si: 0 mecanismo de recombinacao (radiativa ou nao ra-
diativa) do par elétron-buraco e o mecanismo de difusao até a interface,
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seguida da separacao de cargas. O primeiro deles é uma das principais
causas da perda da eficiéncia no processo fovoltaico. O exciton nesses
materiais organicos caracteriza-se por ter um tempo de vida curto, uma
baixa mobilidade e um comprimento de difusdo limitado a 10nm [38],
portanto, a distancia do ponto onde é gerado o exciton até a interface
doador/aceitador deve ser da ordem do comprimento de difusdo [39].
Ap6s a dissociagao, a etapa final do processo fotovoltaico é o transporte
de carga: do buraco para o anodo e do elétron para o catodo.

A
hv
=
N
B
S
ITOI\, o HOMO
b X ——
Doador Aceitador

Figura 2.5: Esquema do processo fotovoltaico de uma célula solar orgénica.
Iniciando com a absorgao 6tica e geragdo do exciton, transporte de carga até
atingir a interface doador-aceitador, dissociagdo do exciton nas suas respeti-
vas cargas, deslocando-se o buraco no doador e o elétron no aceitador. O
esquema ndo se acha em escala, simplesmente mostra a diferenca dos niveis
energéticos participantes no processo.

No caso de heterojungoes planas, as camadas ativas sao fabricadas
com espessuras entre 1—10nm, com o objetivo de favorecer a difusao do
exciton até a interface e, assim, dissociar o exciton em elétron e buraco.
Em contrapartida, neste caso, a absorcao de fétons é reduzida, pois o
comprimento de penetragao da luz em polimeros conjugados é da ordem
de 0.2um [40]. Portanto, as heterojungdes interpenetradas sdo atual-
mente consideradas as arquitetura mais promissoras para as células
solares orgénicas, por sua maior eficiéncia. As células solares baseadas
em heteroestruturas interpenetradas sao consideradas as mais promis-
soras porque possuem uma maior area de interface doador-aceitador
em relacdo ao outros tipos de juncgoes, além de constituir camadas fo-
toativas de maior espessura, para otimizar a absorcao de luz.

Para a maior eficiéncia do processo fotovoltaico nas células solares
organicas (ou poliméricas), as seguintes etapas devem ser otimizadas:
(a) as camadas fotoativas devem apresentar boa superposicao dos seus
espetros de absorgao com o espetro da radiagao solar visivel, (b) aumen-
tar a fotogeragao de excitons e fornecer uma via facil para sua difuséo
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até a interface doador-aceitador, (¢) promover a répida dissociagdo do
exciton em cargas livres, na interface, (d) inibir a recombinagao de car-
gas ao transporté-las para os respectivos eletrodos (e) produzir mor-
fologias que aumentem a percolacao das cargas através dos materiais
ativos até sua coleta pelos eletrodos.
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Capitulo 3

Métodos Teoricos

As propriedades fisicas e quimicas das moléculas e dos sélidos sdo
fundamentalmente determinadas por dois fatores: (i) a estrutura eletroénica
dos orbitais atdmicos que compdem o sistema e (i) seu arranjo geométrico.
A simetria do ordenamento atémico tem grande influéncia sobre as pro-
priedades eletronicas do sistema. Essa correlagaos entre geometria e
estrutura eletronica, que é mutua, deve ser descrita pelos calculos de
estrutura eletronica mais rigorosos.

No inicio do estudo da fisica do estado sélido, as propriedades dos
sélidos eram interpretadas utilizando o conceito de empacotamento, o
qual ainda é bastante 1til para descrever as propriedades de metais.
Apbs o desenvolvimento da mecéanica quantica, teorias baseadas em or-
bitais atémicos e moleculares passaram a ser empregadas no estudo dos
materiais. Inicialmente de maneira limitada por causa das dificuldades
técnicas para realizar os devidos calculos de estrutura eletronica. O
modelo quantico do gas de elétrons livres foi desenvolvido durante a
primeira metade do século XX por Sommerfeld, Pauli, Bethe e seus
contemporaneos, para descrever as propriedades de sistemas metalicos.
Usualmente nesse caso a simetria que o arranjo atomico tem, é de maior
importancia que as propriedades quimicas dos atomos e, portanto, os
estados eletronicos sao descritos em termos de ondas planas. A in-
clusdo de efeitos locais, produzidos pela estrutura orbital dos dtomos
que compoem o sistema, ou seja, a quimica desses elementos, ocor-
reu mais tarde e proporcionou grandes avancos. Os primeiros modelos
teodricos baseados na idéia de ligagao quimica foram denominados mod-
elos tight-binding pela comunidade dos fisicos, ou modelos de Hiickel
pela comunidade de quimicos. Ambos os métodos desenvolveram-se de
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maneira significativa somente na segunda metade do século XX, dev-
ido a dificuldade em realizar tais calculos sem suporte computacional.
Atualmente, as duas concepgoes, aquela descrita em termos de ondas
planas deslocalizadas e aquela baseada em orbitais localizados, evoluem
paralelamente e sao utilizadas conforme as caracteristicas de cada sis-
tema.

Em todo o caso, o nivel de aproximacao utilizado depende de varios
fatores, mas principalmente tem-se que considerar o tamanho e a com-
plexidade do sistema, o tipo de informagao que se deseja obter e os re-
cursos computacionais disponiveis. Assim, considera-se que a principal
fun¢ao de um modelo teérico é fornecer um sistema légico e consistente
para descrever as propriedades do sistema, ao interpretar os resultados
experimentais e fazer predigoes. Desse modo, as predigoes tedricas nao
precisam ser quantitativas em todas as situagoes, mas devem orientar
a correta interpretacao dos dados.

A teoria do funcional de densidade (DFT, Density Functional The-
ory) é atualmente empregada na maioria dos célculos de estrutura
eletronica e, principalmente, na otimizacao de geometrias, devido a
grande eficiéncia e rigor tedrico proporcionados por esse método. Em
comparagao com outros métodos considerados de primeiros principios,
os métodos baseados em DFT utilizam a densidade de carga eletronica
como uma variavel funcional para calcular o potencial de muitos cor-
pos do sistema eletronico, isto é, a interacao elétron-elétron em toda
sua complexidade. Em um trabalho seminal, Walter Kohn e Pierre
Hohemberg[44] demonstraram de maneira geral que o estado funda-
mental de um sistema eletronico de muitos corpos pode ser determi-
nado univocamente em termos de um funcional da densidade de carga.
Em seguida, Kohn e L. J. Sham[45] mostraram como escrever equagoes
auto-consistentes para os orbitais quanticos, incluindo os efeitos de cor-
relacdo e troca de maneira aproximada. Tal contribuigao foi relevante
para diversas areas dentro da fisica, quimica e ciéncia dos materiais,
tendo sido premiada com o Nobel de Quimica de 1998, concedido a Wal-
ter Kohn.! A utilizacao da densidade de carga como ingrediente fun-
damental para se calcular os estados quanticos é a principal vantagem
deste método, em relagao a outros também considerados de primeiros
principios, como o de Hartree-Fock.

O funcional de correlagdo e troca é conhecido com exatidao apenas
para os sistemas simples, nos quais a densidade de carga varia lenta-
mente. Existem muitas férmulas para o funcional de correlacao e troca,
que sao utilizadas de maneira ad-hoc em diferentes sistemas, de acordo

IWalter Kohn dividiu o prémio Nobel de Quimica de 1998 com John Pople.
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com suas caracteristicas. Além disso, a natureza auto-consistente das
equagoes de Kohn-Sham, como as de Hartree-Fock, torna o método
demorado do ponto de vista computacional. Portanto, os métodos de
primeiros principios sao geralmente utilizados para o calculo da es-
trutura eletronica de sistemas de tamanho moderado (geralmente até
uma centena de dtomos). Também para sistemas de geometria fixa,
em condigoes de vacuo e sistemas formados por atomos de baixo peso
atomico, ou metais de transigao.

Com o passar do tempo, os métodos ab-initio estao sendo amplia-
dos devido ao desenvolvimento de novas técnicas numéricas e, princi-
palmente, de novos computadores. Varios pacotes computacionais de
diferentes graus de sofisticag@ao, abertos ou comerciais, estao disponiveis
ao uso. Mas, apesar de sua ampla disponibilidade, esses pacotes com-
putacionais realizam apenas os procedimentos mais corriqueiros, como
o calculo da estrutura eletronica, a dinamica molecular, o céalculo dos
modos normais de vibragao, simulagdo de espectros épticos, deter-
minagao de cargas parciais e o calculo de momentos multipolares. Muito
pouco ainda é feito no campo da dindmica quantica, levando-se em
conta modelos atomisticos realistas em toda sua complexidade dindmica
e estrutural. Isto ultrapassa os atuais limites de aplicabilidade dos
métodos de primeiros principios.

3.1 Teoria de Huckel Estendido

Para os casos em que é necessario levar em conta os detalhes es-
truturais e dinamicos de um grande sistema, métodos semi-empiricos
ou hibridos, do tipo cldssico/quéantico, podem ser utilizados. Em tais
métodos nem todas as quantidades sao calculadas a partir dos principios
quanticos fundamentais. Algumas quantidades sao incluidas no for-
malismo tedrico através de parametros ad-hoc determinados pela com-
paracao com dados experimentais ou calculos mais rigorosos. Isso torna
os métodos semi-empiricos mais eficientes do ponto de vista computa-
cional, ainda que nem sempre menos rigorosos, pois mesmo os métodos
ab-initio fazem aproximagoes. Embora deseje-se que um conjunto de
parametros seja transferivel para diversos sistemas, nem sempre isso é
possivel, pois as propriedades do sistema podem depender das vizin-

hancas de cada &tomo ou ligacio quimicaZ.

2Esse ponto é especialmente bem exemplificado pelo método de Mecéanica Molec-
ular (MM), que descreve o mesmo elemento quimico de maneiras diferentes depen-
dendo das ligacoes que esse elemento com atomos vizinhos.
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Por estarmos interessados em desenvolver métodos tedricos que pos-
sam ser utilizados no estudo da dinamica do processo de transferéncia
de carga em sistemas supramoleculares, descritos por modelos atomisticos
detalhados, adotaremos um método semi-empirico como base do for-
malismo quantico dependente do tempo. Desejamos que o modelo
semi-empirico utilizado para calcular a estrutura eletrénica do sistema
satisfaga os seguintes critérios: proporcione uma descrigao clara das
propriedades fisicas do sistema, leve em conta detalhes estruturais e
quimicos, seja computacionalmente eficiente e que possa ser modifi-
cado e aprimorado para incluir novos efeitos. Com esse fim utilizamos
um método semi-empirico denominado Teoria Estendida de Hiickel
(EHT, Extended Hiickel Theory), o qual foi desenvolvido por Road Hoff-
mann na década de 1960 para seus estudos sobre mecanismos de reagao
quimica. Tal método assemelha-se muito ao modelo tight-binding, am-
plamente utilizado em fisica do estado sélido. Durante décadas a teoria
EHT foi o principal método usado para o calculo da estrutura eletronica
de moléculas. Por meio dele, o entendimento das propriedades fisico-
quimicas de moléculas e sélidos avangou bastante, de tal maneira que
Hoffmann recebeu o prémio Nobel de Quimica de 1981 por seus estu-
dos sobre o papel das simetrias atomica e molecular nos mecanismos
de reagoes quimicas.

Apresentaremos, a seguir, o modelo EHT na versao de Hoffmann e,
em seguida, teceremos consideragoes a seu respeito. Abaixo esclarece-
mos a notacgao que serd utilizada,

Letras latinas mindsculas: Orbitais atdmicos (|, |5),...)
Letras gregas minusculas: Orbitais Moleculares (|#), |¢),...)

Letras gregas maitsculas: Pacote de onda (|¥),|®),...)

A idéia principal desse método é expressar os orbitais moleculares
(MO) como uma combinacao linear de orbitais atémicos (AO); teoria
LCAO (Linear Combination Atomic Orbitals). Portanto cada orbital
molecular é dado por,

o) =Y Cig i), (3.1)
=1

onde Cj, ¢é a matriz dos coeficientes atomicos.

No método estendido de Hiickel, os orbitais moleculares |¢)) de um
sistema sao construidos de uma base de orbitais atomicos de valéncia
{19),14), - --,m)}. O hamiltoniano efetivo de um elétron independente,
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He que determina as energias F; dos orbitais moleculares é definido
semiempiricamente na representagao matricial na base dos orbitais atomicos,
H;j = (i|H*%|j). Os elementos da diagonal, H;;, sdo aproximados pelo
potencial de ionizagio dos estados de valéncia (VSIP)? e variam pouco
para o mesmo atomo em diferentes estruturas,

Hy = —VSIP. (32)

Os elementos fora da diagonal, H;;, sao aproximados pela férmula de
Wolfsberg-Helmholz[46],

H;; = KSij(Hy; + Hjj)/2, (3.3)

onde S;; = (i|j) é a integral de superposigao (overlap). O parametro
K =1.75 foi utilizado originalmente por Hoffman em seus trabalhos[47]*.
Uma corre¢ao pode ser aplicada ao parametro K (3.3),

K' = K+ A* + A*(1 - K), (3.4)

sendo A = (H;; —H,;)/(Hi; + Hjj). O coeficiente K’ é adotado para
reduzir a mistura de orbitais [10,11].

Definido o hamiltoniano efetivo de Hiickel, o teorema variacional
fornece um conjunto de equagoes simultaneas,

Jj=1

A solucao desse sistema de equagoes de autovalores generalizada fornece
as energias F, do orbitais moleculares |¢). No modelo EHT apenas
os orbitais de valéncia sao considerados, além de orbitais virtuais no
caso de metais de transicao. Os orbitais de carogo nao sao consider-
ados explicitamente, pois sao levados em conta por meio do potencial
de ionizacao atoémico que vai na diagonal do hamiltoniano de Hiickel.
Uma das principais deficiéncias do método EHT ¢é o fato de nao incluir
explicitamente os termos de interagao elétron-elétron e as interagoes
fon-ion.

No modelo de Hiickel estendido os elementos de matriz H;; e S;; sao
determinados pelas funcoes de base atomicas, as quais sdo aproximadas
por orbitais atdomicos do tipo Slater (STO)5. Os orbitais STO mais

3Do inglés, Valence State lonization Potential.

4Existem propostas alternativas para construir o hamiltoniano efetivo de Hiickel,
por exemplo, H;; = KSij(H“Hjj)l/Z, em que o parametro K assume valores
negativos[48], ou ainda H;; = 5KS¢j (Hi; + Hj;)e %F, onde R é a distancia en-

tre centros atomicos e 6 é um parametro. Nesse ultimo caso os resultados para
energia de dissociagdo melhoram em detrimento de outras.
5Do inglés, Slater-Type Orbital.

21



simples sao escritos como,

1

" P Yin(0.0),  (3.6)

Xum (10, 6) = (20" [

onde n o nimero quantico principal, { é um parametro que descreve o
decaimento exponencial da parte radial da funcao de onda e Y}, (6, ¢)
é um harmonico esférico. No caso de orbitais com duplo-zeta, usa-se
uma combinacao linear de duas funcgoes STO,

Xnim (1,0, 8) oc " [Cy exp(—(ir) + Co exp(—Car) | Yim (0, ). (3.7)

O valor de ¢ para um orbital STO simples-zeta, assim como os valores
(1, ¢, Cp e Cy para os orbitais duplo-zeta e os valores para VSIP
sao determinados de maneira que os célculos do modelo de Hiickel se
aproximem dos dados experimentais ou calculos da estrutura eletronica
obtidos por meio de métodos de primeiros principios[49, 50].

As energias e os orbitais gerados pelo modelo de EHT nao depen-
dem do nimero de elétrons no sistema, pois a teoria nao considera a
repulsao elétron-elétron explicitamente. Portanto, nao ha necessidade
de célculos auto-consistentes para definir os elementos de matriz no
método de Hiickel, o que torna o método muito simples e réapido, fa-
cilitando o estudo de estruturas supramoleculares e sélidos moleculares
que contém muitos d&tomos por célula unitaria. Nesses casos os calculos
de primeiros principios apresentam um alto custo computacional.

Durante os anos de 1963 até 1973, o método de Hiickel estendido
foi amplamente utilizado no estudo de moléculas organicas. O conceito
de conservacao de simetria de orbitais, introduzido por Woodward and
Hoffmann[51], foi importante para estabelecer as caracteristicas qual-
itativas dos orbitais moleculares. Para desenvolver o conceito de con-
servagao da simetria de orbitais é necessario ter o conhecimento dos
orbitais moleculares das moléculas orgéanicas, além das mudangas decor-
rentes da variacdo da geometria molecular. Para isso, Hoffmann usou
o método de Hiickel estendido para calcular a estrutura eletronica de
um grande nimero de moléculas organicas[52]. Em 1974 o método de
Hiickel estendido também passou a ser aplicado com sucesso no estudo
de compostos de metais de transigao[53], particularmente no que tange
a reatividade de varios desses compostos. Tais estudos demonstraram
que as barreiras de potencial para rotagao sao bem descritas pelo mod-
elo de Hiickel estendido[54] e, portanto, a possibilidade de se descrever
a estrutura eletronica e as ligagoes quimicas de tais compostos.

Na década de 1980 o modelo EHT passou a ser aplicado também ao
estudo da estrutura eletronica e das ligagoes quimicas que ocorrem em
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sélidos estendidos[55], utilizando os mesmos conceitos até entao apli-
cados as interagoes entre orbitais moleculares. Esses estudos produzi-
ram uma variedade de publicagoes e monografias, acerca das ligacoes
quimicas em solidos, que tiveram grande impacto no campo da fisica
de superficies[56]. Comegando com o trabalho pioneiro de Parkinson et
al.[57], em 1991, a teoria estendida de Hiickel foi usada na interpretacao
de imagens de microscopia de varredura por tunelamento (STM, Scan-
ning Tunneling Microscopy) e forga atomica (AFM, Atomic Force Mi-
croscopy), em escala atomica e molecular. Mais recentemente, Cerda
e Soria demonstraram que o modelo EHT pode ser parametrizado de
modo a fornecer as bandas de energia de diversos tipos de materiais
puros e ligas, de diversas estruturas cristalinas, incluindo semicondu-
tores, metais e isolantes[58, 59, 60]. Os autores destacam que o nimero
de parametros necessarios para descrever as bandas é bastante reduzido,
em comparacao com outros modelos semi-empiricos. Além disso, Kir-
czenow e colaboradores aplicaram o modelo EHT para investigar o
transporte quantico eletronico através de estruturas moleculares conec-
tadas & nanocontatos metélicos[61] e nanoestruturas magnéticas[62]. O
mesmo modelo EHT também pode ser utilizado para fornecer orbitais
moleculares que sao utilizados para descrever a transferéncia interfa-
cial de carga em semicondutores sensibilizados por corantes organicos
e inorganicos[63, 64, 65, 66, 67].

E preciso ressaltar, sobretudo, que o modelo EHT nao é adequado
para determinar o comprimento de ligacoes quimicas, pois o hamilto-
niano efetivo nao descreve os efeitos produzidos pela interagao ionica.
No entanto, se a geometria do sistema é conhecida a priori, o método
funciona adequadamente para determinar as relagoes entre geometria,
estrutura eletronica e simetria dos orbitais. Em um trabalho intitu-
lado “Teoria Estendida de Hiickel e forma das moléculas” ( “Eztended
Hiickel Theory and molecular shape”), Allen e Russel demonstram, por
comparacao com métodos de primeiros principios, que o hamiltoniano
efetivo de Hiickel contém informacao suficiente para descrever qualita-
tivamente a energia potencial de rotacao das ligagbes quimicas.

Por fim, destacamos que a principal vantagem do modelo EHT
consiste em fornecer de maneira muito eficiente um conjunto de or-
bitais moleculares com a correta simetria, os quais podem ser utiliza-
dos como ponto de partida para calculos mais rigorosos e avancados.
Por exemplo, as autofungoes de Hiickel podem ser usadas como fungoes
de partida nos métodos Hartree-Fock e DFT, para acelerar sua con-
vergéncia. Em uma sequéncia de trabalhos pioneiros [68, 69, 70], Mar-
tin Goutermann utilizou orbitais de Hiickel como ponto de partida para
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desenvolver seu modelo de ” Quatro-Orbitais”, que depois aplicou para
descrever o espectro 6ptico de moléculas da familia das porfirinas e
metaloporfirinas, as quais tém func¢oes muito importantes em sistemas
biolégicos®

3.2 Transformacao de Base

Os célculos apresentados nesta dissertacdo utilizam duas bases dis-
tintas, porém equivalentes, para realizar a propagacgao de pacotes de
onda eletronicos através de estruturas supramoleculares. Uma delas é
a base local de orbitais atomicos (AO), que é expressa em termos de
orbitais do tipo Slater de simples-zeta ou duplo-zeta, a depender do
elemento quimico. Elas se caracterizam pela nao-ortogonalidade entre
orbitais localizados em fons diferentes, ou seja, se os orbitais |i) e |)
estao centrados no mesmo dtomo (i[j) =0d;;, mas se |i) e |j) correspon-
dem a 4tomos diferentes (i|7) =95,

A outra base é composta pelos autovetores do hamiltoniano EHT,
também denominados orbitais moleculares (MO) instantaneos, ou base
adiabatica, por razoes que serao apresentadas a seguir. Esses orbitais
s@o sempre ortogonais entre si, isto é, (¥|p), e estdo deslocalizados por
todos os atomos do sistema, seja este uma molécula ou sélido infinito.
Dependendo das propriedades que deseja-se estudar, é mais conveniente
utilizar uma das bases do que a outra. Por exemplo, para calcular as
cargas parciais em atomos ou fragmentos moleculares precisamos da
base local; contudo é mais eficiente usarmos a base MO para calcular
a evolugao temporal do estado quantico, pois nessa representacao o
propagador é diagonal. Para isso é importante definir operadores de
transformagao de base.

Ao diagonalizar a equagao de autovalores generalizada, HC'=SC -
diag(E), sendo diag(F) uma matriz diagonal com os autovalores F,,
obtemos a matriz de autoestados C'. A norma dos autoestados é cal-
culada como CTSC = I, portanto definimos as matrizes C* = C7 e
CR=5C, tal que C*CR =1, associando o indice £ aos coeficientes que
pertencem ao estado bra e R aqueles que pertencem aos estados ket.
Para transformar um estado eletronico que estéd expresso na base MO

6As porfirinas séo a base da clorofila, que é o pigmento verde das plantas re-
sponsavel pela captacdo de luz solar, pelo transporte das excitagbes eletronicas e
pela separacgao de cargas nas unidades fotossintéticas. Também da heme, que é a
principal componente da hemoglobina. Ela constitui-se de uma porfirina com dtomo
de ferro em seu centro, apresenta cor vermelha e é responsavel pelo transporte de
oxigénio no sangue.
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para a base AO utilizamos o operador,

P= ZZI s Gl (| = Z\ STISC (p| = ZI

(3.8)
que satisfaz a condigao,

ZI (el S0|Z|J CET W =YD i (CH) T (el (CE) T (W

iy ey

_Z| cﬁTcTSsz Z| (CHHT
i
(3.9)

Pode-se obter o processo inverso simplesmente aplicando o operador
transposto,

=ZZI¢>> (pli) (S77)is (il = Z|<p ) O (j (3.10)

Facilmente se mostra que PTp=7 , pois isso esta relacionado com a
ortogonalidade de MO,

PTP =3 % 1p) C (jli) (CO)T (o],

wj e
= lp) CES(CH)T Z\«: ) CTSC (] = Zw
%]

(3.11)
Multiplicando p-1 pelo lado direito da equacao anterior, obtemos,
pTpp~t=1pt - PT=p1 (3.12)

Como resultado realiza-se a projecao de qualquer estado escrito em AO
para MO, simplesmente fazendo,

W) = PTY Aili) =) Bole), (3.13)
4 ¥
com os coeficientes B, dados por,
B, = qujsjiAi

. . (3.14)
=) CkA;, — B=(C®HTA
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Analogamente, realiza-se a projecao inversa para a base atomica,

W) = Py Beleh =D Aili), (3.15)

sendo o vetor de coeficientes A dado por,
A= (CHTB. (3.16)
Consequentemente o vetor A satisfaz a condicao de normalizacao,
R T _
(A,SA) - [(cﬁ)TB] S(CE)TB,
— BtC£seB, (3.17)
= BfC*CRB=B'B=1.

3.2.1 Base Dual Localizada

Com o propésito de aumentar eficiéncia numérica dos célculos é van-
tajoso utilizar uma base localizada ortogonal [76], também denominada
base dual,

ki) =10y, (k'] = ZSJZ-I (l (3.18)

tal que (k'|k;) = d0;;, e >, |k')(ki| = >, |ki)(k'| = I. Nessa base o
pacote de onda eletronico é assim escrito,

W) =D ALK (W= AT Rl (3.19)

em termos dos coeficientes

AL =AY = (M) B,

o - S 3.20
AR = AR = O B. (8.20)

Da eq.(3.17) tem-se AL AR = 1. Portanto, a densidade eletronica do
pacote de onda |¥) em qualquer fragmento FMD do sistema serd dado
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como fungao do tempo ¢t por,

P(t) = R [(W(0)] Prasn [(1)] =

FMO
t)] (Z |kl><kz|> W (%))
I

[ FMD ‘
=% (ZAiL(t)%I) (Z |kl><kl|> PILHOLY

l

[FmD FMD
=R Z ZAL ) kil K | k7) | = R [ > Af(t)Aﬁ(t)] :
1

(3.21)

onde R[] significa a parte real. O nome probabilidade de sobrevivéncia
é dado & quantidade P(¢) definida acima.

3.3 Evolugao Temporal do Pacote de Onda
Eletronico

Nas segoes subsequentes descreveremos os métodos numéricos que
serao utilizados para propagar o pacote de onda eletronico. A evolugao
temporal do pacote de onda eletronico pode ser calculada em qualquer
uma das bases, AO ou MO, por diferentes métodos. Adiante faremos
uma comparacao desses métodos. Antes, porém, apresentaremos o for-
malismo.

3.3.1 Equacao de Schrodinger dependente do tempo

A equagdo de Schrodinger dependente do tempo é,
P X
zha |@(r,t)) = H [&(r,t)). (3.22)

Com o estado quéantico inicial definido como |¥(r,tg)) =|P(r)). Para
derivar a solucao da equagao de Schrodinger dependente do tempo,
deve-se analisar a dependéncia temporal do operador hamiltoniano.
Consideramos os trés casos possiveis:

1. Dependéncia temporal do operador hamiltoniano que nao comuta
para tempos diferentes: isso significa que a comutagao entre H (t1) com
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H (ts) é diferente de zero. A solugdo formal para esse caso é dada por,

1+i (‘;) /tt dtl/t:I dts- - -/t:nldtnﬁ(tl)ﬁ(tg)- CH ()] 1%0(r).
" (3.23)

W (r,t))=

Essa solugdo é geralmente conhecida como Série de Dyson.

II. Dependéncia temporal do operador hamiltoniano, que comuta
para diferentes tempos diferentes: portanto a solugao formal para esse
caso é,

@ (r, 1)) = exp K;’) /t dt’f[(t’)} (). (3.24)

to

III. Independéncia temporal do hamiltoniano, Hy: a solugao formal
nesse caso €,

@ (r,t)) = e_iﬁ()(f’_to)/h“po(r». (3.25)

Em todos os casos, a solucao mostra o deslocamento temporal do
estado inicial sob a acao do operador de evolucdo temporal. Para o caso
IIT, em particular, podemos escrever,

Ult,to) = U(t—to) = e~iHolt=t)/n o 1@ 1)) = U(t, to) [Wo(r)) -
(3.26)

Para mostrar que o operador de evolugao temporal satisfaz a eq.(3.22),
basta expandi-lo em série de Taylor,

S iHo(—to) /i _ 1_z‘f10(t—to)+ [(—i)2] lﬁo(t—to)rJr... . (3.27)

h 2 h

A derivada temporal dessa expressao é,

. LN 2
R . _2
Qe—iHo(t—to)/ﬁ = ﬂ+ {( 1) } 2 (HO> (t—to)+---, (3.28)

ot h 2 h

que pode ser escrita como,

ih%ﬁ(t, to) = HolU (t, o). (3.29)
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Essa € a equagao de Schrodinger para o operador de evolugao temporal,
com a condigao inicial U(tg,t9)=1. O operador de evolucao temporal
tem uma importante propriedade, ele pode ser descomposto como,

U(t,to) = U(t, tn—1)U(tn-1, tn—2) - - - Ulta, t1)U(t1, to)- (3.30)
Isso significa que a evolugao temporal é um processo sequencial desde o
tempo inicial ¢y, até o tempo final t. Nos calculos numéricos realizados
nesta dissertacao vamos admitir que cada operador U (tiq1,t;) é gerado
por um hamiltoniano constante no intervalo de tempo At=t;1—1;.
O conjunto de solugoes da equacao estacionaria de Schrodinger
Holpa) = Ealpa), dada pelos autovalores E, e os autoestados @),
formam uma base ortogonal completa que pode expressar a solucao da
equagdo temporal de Schrodinger (3.22). Assim os estados propaga-
dos podem ser escritos como uma combinacao linear dos estados esta-
cionarios,
@(r, 1) = > calt) lpa(r)) (3.31)
a

nas situagdes em que o hamiltoniano, e consequentemente, a base {|¢q) }
nao dependem do tempo. Os coeficientes sao escritos por,

ca(t) = (@a(N)|¥(r,1)) = (pa| e Felm P Wy (1)) = Paltmt0l B ¢, (1)
(3.32)
Portanto, para o caso III, a solugdo da equagao temporal de Schrodinger

é obtida como uma superposicao de termos oscilatérios que tém a en-
ergia como fase,

W(r,t)) = calto)e Bt/ M) (3.33)

O valor médio de um operador A ¢ dado por,

A(t) = (WOIAW (1)) = cito)eu(to)(wal Al p) e’ Fe PRIt/
a,b
(3.34)

As diferentes contribuicoes dependentes do tempo sao determinadas
pela frequéncia de transi¢ao, wqp = (Ep— E,)/h. No caso onde os es-

tados |pg) sdo também autoestados de A com autovalores a,, temos
simplesmente,

A(t) = lealto)]*aa. (3.35)
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Quando o operador Aéo operador de projecao no estado inicial,
|Wo(r)){(Po(r)| se obtém como resultado a probabilidade de sobrevivéncia
da populacao eletronica no estado inicial,

P(t) = (W (r,t)|P(r)) (Fo(r)|¥(r,t)) Z lca(0)[2 | (0)]? eieat/ R,
(3.36)

Finalmente, o valor médio do operador A pode ser expresso em termos
do operador de evolugao temporal como,

A(t) = (Wo(r)| U (¢, to) AU(t,to) [To(r)) . (3.37)

A dependéncia temporal desse resultado pode ser transferida para o
operador, levando assim a representacao de Heisemberg, na qual o op-
erador depende do tempo, mas os estados sao independentes do tempo,

ARty = U (t, 1) AU(L, o). (3.38)

3.3.2 Propagacao de Pacotes de Onda Quanticos

No decorrer desta segao vamos apresentar os método numéricos que
empregaremos para descrever a evolugao temporal de pacotes eletronicos
em estruturas moleculares descritas por modelos atomisticos dinamicos.
Devemos, primeiramente, definir o estado inicial do pacote eletronico.
A transferéncia de carga em sistemas moleculares é um processo por
meio do qual o elétron (ou buraco) é transferido de um centro doador,
geralmente metaestavel, para um centro aceitador. De maneira geral,
podemos considerar que ambos os centros sao espacialmente separados
e representd-los pelo fragmento molecular correspondente. A repre-
sentagao mais natural para o estado inicial é aquela em termos dos
orbitais atoémicos localizados. Além de determinar a localizagao do pa-
cote de onda inicial, devemos descrever seu estado quantico, ou seja,
o orbital que ocupa no fragmento molecular doador. Tais informagoes
podem ser expressas da seguinte forma,

FMO

= Z A;(0)]3). (3.39)

A sigla FMO designa os dtomos que compdem o fragmento molecu-
lar doador. O vetor A corresponde a um dos orbitais moleculares do
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fragmento doador, os quais sao obtidos da equacao generalizada de au-
tovalores para o fragmento doador,

Hpyp A=FE, Spyup A (3.40)

Definido o estado inicial do sistema, passamos & descricao da metodolo-
gia utilizada para descrever a propagagao quantica do pacote de onda
em uma estrutura molecular que se movimenta, pois em condigoes nor-
mais a estrutura é afetada pela temperatura e pelo ambiente ao seu
redor. Vamos admitir que a dindmica da estrutura molecular pode
ser obtida a priori, por meio de uma simulagado de dindmica molecu-
lar para o sistema no estado fundamental”. Ressaltamos que os fons
serdao sempre descritos pelo ponto de vista cldssico. Assim, temos de
inicio uma sequéncia temporal discreta de configuracoes nucleares, sep-
aradas por um intervalo de tempo, dt, muito pequeno em comparagao
com os tempos caracteristicos para relaxacao nuclear e eletronica, isto
6 At<w,l, <w ! . As coordenadas nucleares R(t) fornecem
orbitais STO dependentes do tempo [i(t)), que sdo utilizados para con-
struir um hamiltoniano efetivo de Hiickel dependente do tempo, H(t).
A diagonalizagdo do hamiltoniano, escrito na base local de orbitais
AQ, produz uma base adiabatica (instantanea) de orbitais moleculares
|p(t)) deslocalizados no sistema. Vale notar que a base AO também
pode ser denominada ndo-adiabdtica (ou diabdtica), pois as fungoes
que compoem essa base sofrem apenas um deslocamento rigido por
conta do movimento dos ions e sao independentes umas das outras.
Resumindo o procedimento, temos: R(t)—|i(t)) — H;;(t)—|o()).

A propagacdo temporal do pacote de onda |¥(t)) é descrita pela
equagao de Schrodinger dependente do tempo,

m%w(m = H(t)|T(t)). (3.41)

Se representamos o pacote de onda na base adiabatica instantanea,

7Existem vérios pacotes computacionais que realizam simulacoes de dindmica
molecular. Alguns sdo baseados na estrutura eletrénica calculada por métodos ab-
initio, mas outros sdo completamente cldssicos e semi-empiricos. Estes tltimos sdo
utilizados para simular sistemas organicos contendo varios milhares de atomos.

31



[W(t))=>_4 Bsl¢), a equagdo (3.41) torna-se,

i S BIle) =5 BEA()I) = [hgt (BS19)) —Bfﬁ(t)w)}
¢

¢ ¢

=S in| 5 (BElo) - SR
¢

> | B8t + B+ Bl =o.
@
(3.42)

Projetando a equagao no orbital molecular (1| e utilizando o fato de que
o hamiltoniano efetivo H(t) é diagonal na base dos orbitais moleculares,

> [BE wlo) + BEwId)] + hZBm H(le) =0,  (3.43)
¢

BE+ " BRI + %BﬁEw(t) ~0. (3.44)
¢

A equacao resultante nao possui solugao simples mas é possivel fazer

aproximagcoes nos casos em que At < w, <w ! Nesses ca-

eletron nuclear*

sos admitimos que H varia lentamente no tempo e que, portanto, vale
a aproximacao de Born-Oppenheimer. Assumindo que o regime de
propagacao adiabatico ¢ satisfeito, ou seja (1) =0 e Ey(t) é constante
no tempo At, a solugdo na base dos orbitais moleculares é obtida de
maneira bastante simples como Cy=Cy exp(—iEyt/R). A outra opgao,
que nao abordaremos nessa dissertacao, consiste um propagar o pa-
cote de onda na base de orbitais AO. Isso pode ser feito de maneira
eficiente utilizando o método das autofuncoes de Chebyshev, como foi
demonstrado por Diego A. Hoff em sua dissertacdo de mestrado[74].

Nessa dissertagao vamos nos concentrar nos problemas relacionados
a propagacao do pacote de ondas na base adiabdtica, no caso de um
hamiltoniano efetivo que depende do tempo, ou seja para uma estrutura
molecular que se movimenta. Para isso vamos considerar dois procedi-
mentos: a propagagio combinada nas bases AO/MO, que estd ilustrada
esquematicamente na figura 3.1, e a propagacao realizada unicamente
na base MO, ilustrada na figura 3.2. Nas secoes seguintes descrevere-
mos os procedimentos numéricos de cada método.
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Figura 3.1: Esbogo da propagacio combinada AO/MO com aproximagao
adiabdtica na base localizada. O cddigo de cores representa: em verde a
transformagéo entre as bases AO (orbitais atémicos) e MO (orbitais molecu-
lares), em vermelho a propagacao temporal do pacote de onda pelo intervalo
de tempo At e em azul transferéncia dos coeficientes do pacote de onda para
a estrutura molecular seguinte na base AO.
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Figura 3.2: Esbogo da propagagao MO, com aproximagio adiabdtica na base
deslocalizada. O cédigo de cores representa: em vermelho a propagagdo tem-
poral do pacote de onda pelo intervalo de tempo At e em azul transferéncia
dos coeficientes do pacote de onda para a estrutura molecular seguinte na
base MO.

3.3.3 Propagagao combinada por AO/MO

O método de propagagao inicia com o pacote de onda doador escrito
na base atomica localizada, correspondente & configuracido nuclear ini-

cial, {|i(1)>},

)i, (3.45)

)= 400
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Transformamos o pacote de onda para expressa-lo na base dos orbitais
moleculares deslocalizados, pois assim serd mais facil aplicar o operador
de evolucao temporal,

[w(0)) = PTY" AP D) =37 BV (0)6D), (3.46)
i ¢

onde,
BW(0) = (CF)" A (0). (3.47)

Agora é possivel fazer a propagacao temporal do pacote de onda apli-
cando o operador de evolucao temporal gerado pelo hamiltoniano H™,
o qual corresponde a estrutura molecular inicial do sistema,

O(AD)[T(0)) = e~ A4 B ()1,
[

0 1 (3.48)
=Y By (An|e) = [w(AL),
@
sendo,
—iw(l)
BV (At) = BW(0)eiwe AL, (3.49)

Portanto, nesse intervalo assumimos que H® nao varia no tempo. O
pacote de onda é propagado por um curto intervalo de tempo At®, con-
siderando que as mudancas estruturais do sistema sao muito pequenas
e a variacao temporal do hamiltoniano H (t) é desprezivel. O estado
resultante, eq.(3.48), é projetado de volta para a base atdmica. Para
isso é utilizado o projetor P = Dis (O(l))i¢ [iY (™M), por meio do
qual obtemos,

[w(AD) =" AN (AniM), (3.50)

onde,
AW(AL) = (C{)TBY(AL). (3.51)
Devido ao movimento estrutural da molécula, o hamiltoniano H®)

evolui para H® . Para continuar a propagacio temporal devemos pas-
sar para a estrutura molecular subsequente, reescrevendo o pacote de

80 intervalo de tempo At corresponde geralmente a uma fracio de fentossegun-
dos.
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ondas em termos das bases AO(?) e MO geradas pela nova estrutura
(2). A maneira mais simples e confidvel de realizar essa operagao é na
base AO, supondo que as mudangas estruturais sdo realmente peque-
nas e admitindo que as novas posigoes atdmicas estao muito préximas
anteriores,

MY ~ [i®). (3.52)
A aproximacao é valida se At < we_l;mm < w;;clear. Portanto, nesse
caso temos,

[w(AD) =D AD (AniW) =37 AP (At)]i@). (3.53)

A norma do pacote de onda é conservada com esse procedimento. As-
sim, os coeficientes utilizados para descrever o pacote de onda na estru-
tura antiga sdo transferidos para o novo sistema. Repetindo o procedi-
mento para o proximo intervalo de tempo At, transformamos o pacote
de onda na base AO para a MO?, onde se realiza a propagacao temporal
do instante At para 2At,

O(A8)[W(AL) = e AN o) = 3™ BO(A1)[6?) = [w(24¢)).
@ [

(3.54)

Entao o pacote de onda é novamente transferido para a base atomica,

[w2at)) =3 AP (241)[i). (3.55)

Realizamos repetidamente o processo até atingir o tempo de propagacgao
desejado.

3.3.4 Propagagao por MO

O método de propagacao MO é semelhante ao método combinado
AO/MO, que acabamos de descrever. A principal diferenga entre am-
bos estd no procedimento utilizado para transferir os coeficientes do
pacote de onda entre estruturas moleculares sequenciais, pois nesse
método a transferéncia é feita diretamente na base deslocalizada MO,
onde também ¢é realizada a propagagao temporal do pacote de ondas.

90 novo operador de evolugdo temporal, correspondendo & configuragio atual.
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Como veremos, ao contrario do método combinado, esse procedimento
é bem mais dificil de ser realizado na base MO. Isso constitui um sério
empecilho para sua utilizacao em sistemas com varios atomos, devido a
simetrias acidentais, simetrias entre fragmentos fracamente acoplados,
além de dificuldades de natureza numérica.
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Capitulo 4

Sistema
Doador-Ponte-Aceitador

Neste capitulo testaremos a consisténcia dos métodos tedricos de-
scritos anteriormente analisando o processo de transferéncia eletronica
em um sistema tipico doador-ponte-aceitador, em que a ponte é for-
mada por uma estrutura molecular rigida de polietileno com 17 unidades,
(C17H3g), como mostra a Figura 4.1. Dois dtomos de berilio (Be), lo-
calizados nas extremidades da cadeia, representam os estados doador e
aceitador. Os dtomos de Be conectam-se a ponte por meio de dtomos
de hidrogénio (H). A vantagem deste sistema é que suas caracteristicas
estruturais podem ser variadas de acordo com o caso a analisar. Por
exemplo, o comprimento de ligagao dos atomos Be com a ponte e o
ntumero de dtomos de carbono que formam a ponte podem ser variados
com objetivo de mudar a separacao entre doador e aceitador. Para
a analise da estrutura eletronica e das propriedades de transporte va-
mos explorar a simetria do acoplamento formado entre os dtomos Be
e a ponte. Por isso é importante notar que a ponte esta orientada na
direcao y.

4.1 Densidade de Estados

Utilizamos o modelo de Hiickel para realizar cdlculos da densidade
de estados projetada (PDOS, Projected Density of State) nos fragmen-
tos da estrutura doador-ponte-aceitador, ver figura 4.2, para diferentes
comprimentos da ligacao (Be-H), em que H é o 4tomo responséavel pela
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Figura 4.1: Ponte de polietileno Be-(C17Hsg)-Be, orientada na diregéo vy,
ligada a atomos de Berilio que atuam como o par doador-aceitador.

conexao do Be com a cadeia de polietileno. A densidade de estados
projetada em um determinado fragmento molecular, na energia E, é
definida como a soma das contribuigoes dos diferentes orbitais atomicos
pertencentes ao fragmento FMO no intervalo de energia £ < E; < EFHF,

E<E4<E+6E
FMO
PDOS™ (B) = Z ST @Sy Gle) (4
Z]GFMO
E<E¢<E+6E
= Z > () (Kilg) (4.2)
i € FMO

Para facilitar a anélise dos resultados, em cada grafico o eixo da energia
é escolhido para manter a energia do nivel de Fermi da estrutura (H-
ponte-H) como Ep=0.

No gréfico superior da Figura 4.2, mostramos a densidade de esta-
dos na ponte, onde pode ser facilmente observado a banda de estados
ocupados, a esquerda de Eg, e de estados desocupados, a direita. Nos
quatro graficos a seguintes, mostramos a densidade de estados para
toda a estrutura, variando o comprimento da ligagdo (Be-H), como in-
dicado em cada gréafico. A densidade de estados no dtomo Be doador
é representada pela curva vermelha e a curva preta representa a con-
tribuigdo dos dtomos da ponte. Ha 4 picos associados ao Be doador (o
comportamento do Be aceitador é o mesmo), que correspondem aos 4
orbitais de valéncia: orbital s e orbitais ps, p, € p.. O orbital s é o de
mais baixa energia e forma uma ligacao ¢ com o atomo H na extremi-
dade da ponte, dando origem aos picos em F = FEr =0, na linha vertical
tracejada. O pico mais alto correponde aos orbitais p,, e p,, incialmente
degenerados para ligagoes (Be-H) compridas, isto é, acoplamento fraco
destes orbitais com o dtomo H na extremidade da ponte. Os picos viz-
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inhos, a direita e & esquerda do pico maior, pertencem ao orbital p, do
Be se ligando ao orbital s do H da ponte. Isso acontece porque a estru-
tura acha-se orientada na direc¢ao y, permitindo uma ligacdo o (direta)
entre esses dois orbitais. Como resultado surgem dois estados (orbitais
moleculares), pf e p;;‘, de cardter ligante (B, bonding) e antiligante
(A, antibonding), respectivamente. O esquema de acoplamento entre
orbitais dos fragmentos moleculares é apresentado na Figura 4.3. A
medida que o comprimento da ligagdo (Be-H) diminui, a superposicao
(overlap) entre orbitais p, e s cresce, aumentando separacdo energética
entre pf e pﬁ. A ligacao pyB serd responsavel pela coesao da estrutura
Be-ponte-Be. Para ligacoes (Be-H) curtas o estado p;‘ vai para ener-
gias muito altas. A separacao entre os estados moleculares ligantes e
antiligantes é descrita, no modelo de Hiickel estendido, pela férmula,

_ Haa+ Hap

Ei = 4.
+ =5 (4.3)

onde H 4p é um elemento da matriz hamiltoniana e S4p a superposicao
entre os orbitais A e B. Assumindo que os orbitais atomicos sdo degen-
erados H 4.

Para comprimentos de ligagdo (Be-H) &~ 1, 5A, o pico maior, corre-
spondente aos orbitais p, e p, do Be, comeca a se separar em dois. Isso
porque o orbital p, passa a interagir com os 2 dtomos de H ligados ao C,
por meio de uma acoplamento tipo 7, dando origem aos dois picos p?
e p2 visiveis na Figura 4.3 para (Be-H) = 1.5A. Através dessa ligacao
ocorrerd a transferéncia de carga doador-ponte-aceitador, como mostra
a Figura 4.6. Por fim, o orbital p, estd sempre fracamente acoplado
com a ponte, mesmo para ligacoes (Be-H) curtas, por razoes de sime-
tria, ou seja, os termos de superposicao entre este orbital e o orbital s
é sempre fraco pois as duas fases de p, se cancelam na integral.

Na figura 4.3 apresentamos um esquema da evolucao dos orbitais
moleculares (centro) gerados pelos orbitais dos fragmentos moleculares
Be (esquerda) e H-ponte (direita). A separagao energética entre os
orbitais moleculares aumenta & medida que a distancia (Be-H) diminui.

4.2 Transferéncia Eletronica

Utilizamos os métodos propagativos descritos no Capitulo 3 para
calcular a dinamica do transporte quantico eletrénico através da es-
trutura rigida Be-(C17Hs6)-Be, ilustrada na Figura 4.1. No instante
inicial o elétron esta localizado no orbital p, do Berilio doador, mas
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logo atravessa a ponte até atingir o estado aceitador, no Berilio local-
izado no outro extremo da ponte. A figura 4.4 mostra, para diferentes
comprimentos de ligagao entre (Be-H), as oscilagoes periddicas da prob-
abilidade de sobrevivéncia calculada para o pacote de onda eletronico
nos trés fragmentos que compodem a estrutura: Be doador (preto), Be
aceitador (azul) e H-ponte-H (vermelho). A dindmica é oscilatéria pois
os atomos de Be estao em ressonéncia.

De maneira geral, os resultados mostram uma diminuicao do periodo
de oscilagao de transferéncia de carga a medida que o comprimento da
ligacao (Be-H) diminui, aumentando o acoplamento com a ponte. Além
disso, vemos que a probabilidade de observar a densidade eletronica
do pacote eletronico na ponte aumenta quando o acoplamento (Be-
H) é forte. Ao contrario, para ligacoes (Be-H) longas (i.e. ligagoes
de carécter fraco) o processo de transferéncia acontecerd diretamente
desde o doador até o aceitador por meio de tunelamento da fungao de
onda através da ponte, um mecanismo que é denominado supertrans-
feréncia. Em nosso modelo a taxa de transferéncia é calculada como
o inverso do periodo de oscilagdo. Quando o comprimento da ligacao
(Be-H) aumenta, o perfodo das oscilagoes também aumenta e a taxa de
transferéncia fica mais bem definida. No caso em que o comprimento
da ligacdo é curto (acoplamento forte), as curvas apresentam répidas
oscilagoes, que demonstram a grande superposicao entre os orbitais do
Be doador (aceitador) com os orbitais da ponte. Nessa situacio os
estados doador e aceitador comecam a ficar em ressonancia com os es-
tados da ponte. Em contrapartida o mecanismo de supertransferéncia,
os estados da ponte nao estdo em ressonancia com os orbitais do par
doador-aceitador.

A introducao apresentada no Capitulo 1 faz mencdo ao fato de a
taxa de transferéncia eletronica apresenta um decaimento exponencial
conforme a distancia doador-aceitador aumenta, ver as equagoes (1.1)
e (1.2). De acordo com o modelo de supertransferéncia, o fator de de-
caimento com a distancia, 3, pode variar em um intervalo de 0.2A-1
até 1,4A1, dependendo do sistema em questao (e.g. polimeros satura-
dos, nao saturados, DNA, etc). Para comparar nossos resultados com
o modelo de supertransferéncia, variamos o nimero de unidades que
compoem a cadeia de polietileno, desde 4 até 17 unidades de etileno,
mas mantendo constante o comprimento da ligagdo (Be-H). Os dados
sao apresentados na figura 4.5a. Para destacar o comportamento ex-
ponencial da taxa de transferéncia, linearizamos os resultados. O fator
de decaimento médio, calculado para os cinco comprimentos de ligacao
(Be-H), é 3=0.685A~1. Ao ser confrontado com dados da literatura[19)
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temos a indicacao de que a ponte utilizada nesta anélise é uma estrutura
intermedidria entre um hidrocarboneto saturado e insaturado'. Para
as ligagoes (Be-H) mais curtas e pontes menos compridas o ponto se
distancia da reta média. Isso acontece porque as oscilagoes do elétron
sdo muito rdpidas e fogem do regime de supertransferéncia.

Evidentemente, na figura 4.5a, as retas sao proporcionais ao fator
[ e a distancia doador-aceitador. Outra andlise foi feita ao manter
constante o comprimento da ponte e realizar variacoes no comprimento
da ligacao Be-H, ver figura 4.5b. Dado que a ponte sempre ficara do
mesmo comprimento, o tratamento tedrico[71] varia em relagdo ao caso
anterior. Nesse caso a taxa da transferéncia é proporcional & distancia
entre o estado doador (aceitador) e a primeira (iltima) unidade da
ponte,

k7)o exp(—28Xp1) exp(—28Xna). (4.4)

Foram feitas iguais variagdes no comprimento de ligacao, Xp1=Xna4a.
Com a linearizagao dos resultados, para esse caso foi obtido o fator
de decaimento médio, 8=0.7427A~1. A similaridade de valores entre
os dois fatores de decaimento § indica que a cinética da transferéncia
eletronica em pontes rigidas e peridédicas é determinada majoritaria-
mente pelo acoplamento eletronico doador-ponte-acitador.
Finalmente, na Figura 4.6, mostramos como o pacote de onda eletrénico

desloca-se desde o Be doador até o aceitador sem interagir com a maio-
ria das unidades da ponte, evidenciando o fenémeno de supertrans-
feréncia. Nessa figura, também podemos notar claramente o papel da
ligacao entre os orbitais p, do Be e os hidrogénios do etileno, para
promover a transferéncia eletronica.

I Hidrocarbonetos saturados sdo aqueles que nio possuem ligacdes duplas, triplas
ou aromaticas. Ao contrério, os insaturados possuem uma ou mais liga¢des dupla
ou tripla entre a&tomos de carbono.
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Figura 4.3: Esquema do deslocamento energético dos orbitais moleculares
(centro) gerados pelo acoplamento dos orbitais dos fragmentos Be-doador
(esquerda) e H-ponte (direita). Os deslocamentos energéticos para os orbitais
ligantes (B) e antiligantes (A), aumentam pela diminui¢do do comprimento de
ligagao entre Be-H, em consequéncia de uma maior integral de superposigao.
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Figura 4.4: Probabilidade de sobrevivéncia eletroénica em fun¢do do com-
primento da ligacdo (Be-H). Resultados dos trés elementos que compdem a
estrutura: doador(preto), ponte(vermelho) e aceitador(azul).
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Figura 4.5: Periodo de oscilagao eletrénica(esquerda) na estrutura em fungao
do ntimero de unidades de carbonos da ponte, dado para diferentes compri-
mentos de (Be—H). Periodo de oscilagao eletrénica (direita) em fungado do
comprimento de ligagdo (Be— H) para diferentes nimero de carbonos na
ponte.



Figura 4.6: Distribuigdo espacial da nuvem eletronica em fungio do tempo.
Nas imagens observa-se o fenémeno de super transferéncia eletronica quando
o comprimento da ligacio (Be-H) é igual a 1.5A.
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Capitulo 5

Efeitos Nucleares na
Transferencia Eletronica

Investigamos, no Capitulo 4, a dinamica quantica do processo de
transferéncia eletronica para estruturas rigidas, em que os ntcleos per-
manecem fixos durante a propagacao eletronica. Em sistema reais essa
situagao nao ocorre, devido as vibragoes térmicas da estrutura nuclear
e as interagoes com particulas vizinhas, como no caso de moléculas em
solucao. Em algumas situagoes, no entanto, a aproximagao de nicleos
fixos pode ser aplicada sem prejuizo a descricao fisica. Tal simpli-
ficacdo do modelo é justificdvel nas situacoes em que a dinamica de
transferéncia eletronica é muito mais rdpida que o movimento nuclear,
ou nos casos em que a separagao dos niveis eletronicos é muito grande.
Nesses casos vigora o regime adiabatico, descrito pela aproximagao de
Born-Oppenheimer (apéndice A.2).

No capitulo 3 apresentamos alguns métodos tedricos que sao, em
principio, capazes de descrever o mecanismo de transferéncia eletronica
em estruturas moleculares dinamicas. No presente capitulo pretende-
mos investigar detalhadamente tais métodos, aplicando-os a um sis-
tema fisico simplificado que foi especialmente concebido para estudar
as deficiéncias e os limites de validade de cada um dos procedimentos:
AO/MO e AO. Entendemos que os resultados obtidos através do es-
tudo do modelo simplificado representam, sem perda de generalidade,
as situagoes que ocorrem em sistemas fisicos reais, portanto, acredita-
mos que o conhecimento adquirido com essa andlise tera carater geral.
O modelo simplificado foi idealizado com o intuito de facilitar a inter-
pretacao dos resultados e de evidenciar efeitos decorrentes do cruza-
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mento de niveis moleculares, que, na literatura, sao classificados pela
denominagao intersecoes conicas.

Antes de descrever o modelo simplificado, porém, vamos apresen-
tar resultados de sistemas fisicos realistas que exemplificam os efeitos
que pretendemos investigar. Diego A. Hoff estudou [74, 75] o mecan-
ismo de transferéncia eletronica inter-ligantes no complexo metdlico
[Ru(bpy)s]?T, o qual estd ilustrado na figura 5.1a, por meio dos métodos
descritos no Capitulo 3. Ao aplicar o método de propagagao combinada
AO/MO 4 estrutura do [Ru(bpy)s]?T em movimento térmico a T =
300K, no véacuo, foi obtida a probabilidade de sobrevivéncia no ligante
BP1 apresentada na figura 5.2a. Utilizando o método de propagacao
MO a mesma estrutura foram obtidos resultados completamente difer-
entes, os quais sao apresentados na figura 5.2b.

a) b)

£y oY

BP1

( BP2 BP3 )

Figura 5.1: a) Estrutura molecular do complexo [Ru(bpy)s]*", formado por
trés ligantes bipiridina (bpy) que envolvem o {on Ru’ I no centro do complexo.
b) Esquema do mecanismo de transferéncia de carga enfatizando a simetria
com sistema. Na figura b), as flechas indicam a cinética da transferéncia
eletronica inter-ligantes através de BPa (a=1, 2, 3).

Contudo, se as bases AO e MO s@o equivalentes e podemos rep-
resentar o pacote de ondas em qualquer uma delas, devemos nos per-
guntar o porqué da transferéncia de coeficientes na base AO diferir do
mesmo procedimento realizado na base MO (linha azul nos esquemas
das figuras 3.1 e 3.2). Admitindo a diferenga entre esses procedimentos,
perguntamo-nos: A incompatibilidade é de natureza técnica ou funda-
mental? Como é possivel corrigir esse problema? Qual o melhor dentre
os dois métodos?

Em tempo, vale ressaltar algumas das propriedades de simetria do
sistema [Ru(bpy)s]**, as quais nos permitirdo representd-lo em ter-
mos do modelo fisico simplificado. No estado fundamental, o complexo
[Ru(bpy)s]?T tem simetria de grupo pontual D3, com um eixo de sime-
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Figura 5.2: Probabilidade de sobrevivéncia calculada em fungdo do tempo
(em picosegundos) para o ligante BP1 do complexo [Ru(bpy)s]*" em movi-
mento térmico a T = 300 K, no vécuo, utilizando os métodos a) propagagao
combinada AO/MO e b) propagacao por MO.

tria tripla Cz passando pelo ion (Ruff). Assim, é possivel modelar
este complexo pela estrutura simplificada vista na figura 5.1b, em que
as flechas indicam a cinética da transferéncia eletronica inter-ligantes
através de BPa (a=1, 2, 3). Os trés ligantes BPa (=1, 2, 3) estao
fracamente acoplados entre si e formam uma multiplicidade de estados
degenerados.

1
" T
S @ —9— Q¢ =
3 1 2
L © (R) 37 2

Figura 5.3: Na esquerda, modelo composto de dtomos de H formando uma
cadeia com condigoes periddicas de contorno na direcao de seu comprimento.
No caso dinamico, o 4tomo central executa oscilagbes de pequena amplitude
em torno de sua posicao de equilibrio. Na direita, estrutura equivalente na
forma triangular.

Vamos construir um modelo fisico simplificado que apresenta as
principais caracterfsticas do complexo [Ru(bpy)s]**. Por simplicidade e
pela clareza, utilizamos uma base atomica minima de orbitais s (4tomos
de H). A estrutura do modelo é constituida por uma cadeia linear de
3 atomos de H, figura 5.3, com condi¢oes de contorno periédicas na
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direcao de seu comprimento. Esta estrutura é topologicamente equiv-
alente a um triangulo equildtero. A distancia entre os sitios é de 3A,
para garantir um fraco acoplamento entre eles. A dindmica térmica
da estrutura nuclear do complexo [Ru(bpy)s]?* é simulada pelo movi-
mento de oscilacao do atomo central da cadeia, que executa pequenas
oscilagoes em torno de sua posicao de equilibrio. Na configuragao to-
talmente simétrica os niveis de energia do sistema sao os seguintes: um
estado fundamental singleto e um dubleto de energia mais alta. A es-
trutura nodal dos estados, assim como a estrutura dos niveis de energia,
estd ilustrada na figura 5.4.

VANVANEE B

Figura 5.4: Na esquerda, estrutura nodal dos orbitais moleculares. Na
direita, estrutura dos niveis de energia.

Justifica-se matematicamente tal estrutura eletronica pelo fato de
que toda matriz 3x3 com elementos diagonais idénticos e elementos nao-
diagonais também iguais entre si sempre tera dois dos seus trés valores
préprios iguais e o terceiro menor que aqueles dois, ver apéndice D.

5.1 Caso Estatico

Primeiramente analisamos a dinamica eletronica para uma cadeia
rigida, com o pacote eletronico localizado inicialmente no atomo central
(C). Por se tratar de uma estrutura nuclear rigida, a dindmica dos
coeficiente atomicos é facilmente descrita por

3
[U(t)) = By(0)e™FeH/Mg) (5.1)
$=1

para todo o tempo de propagacao.
O modelo estatico é tutil para determinar o periodo caracteristico
da oscilagao eletronica (isto é, do pacote de ondas), que é To; =8.2fs.
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A probabilidade de sobrevivéncia em cada dtomo da cadeia (L,C,R) é
apresentada em fungao do tempo na figura 5.5. Além disso, este modelo
também é vélido para comprovar que a dinamica eletronica do modelo
simplificado é equivalente & dinamica de transferéncia eletronica inter-
ligantes no complexo [Ru(bpy)s]?t (situacdo rigida com geometria do
estado fundamental). A dinamica das populacoes eletronicas, calcu-
ladas como probabilidades de sobrevivéncia, sao apresentadas na figura
5.5 para a cadeia atomica e para o complexo de Ru. Imediatamente
notamos uma grande semelhanca entre as dinamicas das populacoes
eletronicas nos sitios atomicos e nos ligantes BPa, embora estes sejam
formados por varios atomos, cada qual com varios orbitais s e p. O
complexo ainda apresenta uma pequena populacdo no fon Ru?*, que
nao afeta significativamente a dinamica inter-ligantes?.

5.2 Periodo de Oscilacao Nuclear 250fs

Daqui em diante trataremos apenas de simulagoes realizadas no
modelo da cadeia tri-atomica posto que, na secao anterior, ficou demon-
strado sua utilidade para estudar a dinamica de sistemas realistas com
a simetria do complexo [Ru(bpy)s]?T. Os perfodos de oscilacio de
algumas ligacoes quimicas tipicas sdo apresentadas na tabela 5.1. O
periodo de oscilagao das ligagoes atomicas é modelado através do os-
cilador harmoénico simples,

T = 27r\/g : (5.2)

sendo k a constante de forca e ;1 a massa reduzida dos 4&tomos envolvidos
na ligagao.

Iniciamos com a condigao Thyciear => Ter, €m que o dtomo central
(C) realiza um movimento oscilatério sinusoidal de amplitude 0.1A e
periodo Tuciear = 250fs, z(t) = A-sin(wt+¢). Uma fase p = /4
é introduzida para quebrar a simetria do estado inicial. As posi¢oes
de equilibrio dos dtomos sio 0A, 3A e 6A. Para os cdlculos apresen-
tados nesta segao, a estrutura molecular da cadeia tri-atomica evolui
em intervalos discretos de tempo At=0,5fs, tal que Tyycrear/At=500 e
Tel/Tnuc ~ 16.

L As oscilagdes térmicas da estrutura molecular do complexo [Ru(bpy)s]?* tem
o efeito de localizar o pacote de onda nos ligantes e, nessa situacdo, a dinamica
difere bastante daquela obtida para a cadeia linear. A figura 5.2a) mostra a correta
probabilidade de sobrevivéncia no ligante BP1 nestas condigoes.
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Figura 5.5: Na esquerda, dinamica da populagao eletrénica em cada um
dos 4tomos da cadeia linear (L,C,R). Na direita, dinAmica da populacao

eletrénica em cada um dos ligantes BPa (a=1,2,3) e no fon Ru?* do complexo
[Ru(bpy)s]**.

Analogamente ao caso estdtico, a dindmica do pacote de ondas
eletronico inicia-se no dtomo central, |¥(t=0))=|C), e as ocupagdes
eletronicas em cada &tomo, P, (a=L,C,R), sdo obtidas como funcao
do tempo aplicando os métodos de propagacao AO/MO e MO. A com-
paracao dos resultados entre os métodos é feita na figura 5.6: com os
calculos AO/MO representados em preto (trago-ponto) e MO em ver-
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Ligagdo | M. reduzida(gm) | Perfodo(s)

H-H | 8.388 x 1072 7.588fs
Be-H | 1.547 x 10724 16.402fs
C-H | 1.508 x 1024 (CH 11.529f5s) (CH4 10.463fs)

C-S | 1.451x102 (CS 25.978Fs) (CS2 26.965f5)
C-C | 9.974 x 10~ (C3 17.996f5) (CH, 29.582fs)
O-H | 1577 x 102 (OH 8.934fs) (H,0 8.583fs)

Tabela 5.1: Lista de periodos de oscilagao de algumas ligacoes tipicas.

melho (trago). Inicialmente, as dindmicas eletronicas obtidas pelos dois
procedimentos sao iguais. Entretanto, no instante ¢ ~0.03ps as curvas
vermelhas apresentam descontinuidades e, dai em diante, o acordo en-
tre os diferentes métodos acaba. Uma segunda descontinuidade ocorre
em t~0.16ps. Esses tempos estao relacionados aos instantes em que
o dtomo (C) atinge a sua posicao de equilibrio. A curva preta, con-
tudo, é sempre continua. Para cada procedimento, vale notar que
Z P;(t)=1, mesmo com a ocorréncia de descontinuidades no pro-
i=L,C,R
cedimento MO.

A causa do problema no procedimento de propagacao MO estéa evi-
denciada na figura 5.7, onde destacamos a dinamica dos niveis de ener-
gia adiabéticos, Ey(t). Por causa do movimento oscilatério do dtomo
central, os niveis do dubleto oscilam e ao se cruzar mudam o carater dos
orbitais ¢; (i=1,2,3), como mostra a figura 5.8. De fato é possivel obser-
var nesta figura que os cruzamentos de energia mudam repentinamente
a representacao atémica (local) dos orbitais moleculares (adiab&ticos).
Como consequéncia, as populacoes eletronicas calculadas nos atomos
da cadeia apresentam as descontinuidades destacadas na figura 5.6.

O procedimento de transferéncia dos coeficientes do pacote de ondas
para as configuragoes estruturais seguintes (seta azul nas figuras 3.1 e
3.2), esta representado esquematicamente na figura 5.9, para a situagao
em que ocorre cruzamento entre orbitais moleculares. No método de
propagacao combinada AO/MO as transferéncias sao realizadas na base
local AO e, portanto, as caracteristicas da base de estados molecular
(adiabética) sdo mantidas apds o cruzamento. No procedimento de
propagacao MO, a transferéncia de coeficientes do pacote é realizada
diretamente na base molecular, mudando as caracteristicas dos orbitais
moleculares envolvidos no cruzamentos. Nos cédlculos de propagacao
eletronica este efeito pode causar a transferéncia instantanea de carga
para fragmentos distantes da estrutura molecular, o que é visto nas
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Figura 5.6: Ocupagoes eletronicas em cada dtomo da cadeia tri-atomica em
fungao do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagacao: combinado
AO/MO (preto, trago-ponto) e MO (vermelho).

-13,44

.I_

(9§

[@)}
1

2

Energia (eV)

-13,8

-14 T T T T T T T T T
0O 01 02 03 04 05
Tempo (ps)

Figura 5.7: Variacao temporal das energias Ey(t) dos orbitais adiabdticos
¢:(t). Em destaque os cruzamentos entre os orbitais do dubleto.

simulagbes de dindmica eletronica apresentadas na figura 5.2b. No
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Figura 5.8: Dependéncia temporal da representagido dos orbitais molecu-
lares (adiabéticos) em termos dos orbitais atémicos, |¢:(t)) = A% (¢)|L) +
AL()|C) + AR (H)|R) (i=1,2,3). A representacio de cores é: azul para Ar,
vermelho para Ac e verde para Ag.

modelo da cadeia tri-atémica, esse efeito ocorre sempre que o atomo
central (C) passa pelo centro da cadeia em seu movimento oscilatério.

R - i .
Tl A / -
1 et 2

- ™
- e~
-

L’// MEO \‘R

Figura 5.9: Cruzamento entre superficies de energia potencial correspon-
dentes ao dtomos da esquerda (L), direita (R).

Para corrigir o problema devemos reverter os cruzamentos entre
os orbitais abiabaticos ¢;. Para isso utilizamos conjuntamente dois
procedimentos: primeiramente identificamos os estados que realizam
cruzamentos fazendo a andalise da matriz de overlap entre orbitais adiabaticos
calculados em tempos subsequentes, (¢;(t)|¢,(t+At)). Se o procedi-
mento anterior for insuficiente fazemos a extrapolacao dos niveis de en-
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ergia para Ey(t+At) e os comparamos com os autovalores de H (t+At).

Sabemos que os orbitais adiabdticos sao instantaneamente ortogo-
nais entre si, (¢;(t)|¢;(t)) =9;;, mas esta propriedade nao é valida para
tempos diferentes. Ainda assim, na auséncia de cruzamentos e se At
é suficientemente pequeno, os termos nao-diagonais sao muito menores
que os diagonais. Quando ocorre um cruzamento, os elementos diago-
nais correspondentes aos niveis que se cruzam sao pequenos e os elemen-
tos fora da diagonal sao grandes. Identificando estes orbitais podemos
fazer a correcao dos cruzamentos. H& situagoes, porém, em que esse
método nao funciona, pois pode ocorrer que (¢;(t)|¢;(t + At)) ~0,5.
Para esses casos utilizamos, também, o procedimento da extrapolagao
de E4(t + At). E importante ressaltar que esses cruzamentos ocorrem
quando os orbitais adiabaticos nao estao acoplados, por imposicoes
de simetria, ou quando o acoplamento é bastante fraco; se o acopla-
mento entre os niveis for aprecidvel os cruzamentos tornam-se anti-
cruzamentos.

Ao corrigir os cruzamentos entre orbitais moleculares obtemos uma
dindmica uniforme para as energias Ey(t), que pode ser vista na figura
5.10, onde cada cor corresponde a um orbital molecular adiabatico
$i(t). A dinamica dos coeficientes atoémicos, em |¢;(t)) = A% (¢)|L) +
AL (4)|C)+A% (t)|R), a qual é apresentada na figura 5.11, também varia
suavemente com o tempo apds a correcao dos cruzamentos. Esta figura
ilustra claramente a natureza dindmica dos orbitais adiabédticos. As-
sim, a evolugao temporal do pacote de ondas possui duas contribuicoes
distintas. Uma delas proveniente do operador U (At) (seta vermelha
na figura 3.2), que é gerado por um hamiltoniano constante no intervalo
At. Esta contribuicao é responsavel pela evolucao das fases do pacote
de ondas em |U(t + At)) :Z B(t) exp [-iE4;At/R)|o(t)). A outra con-

¢
tribuigdo é devida & evolucao da prépria base adiabdtica |¢(t)) (seta
azul na figura 3.2).

Finalmente, podemos comparar, na figura 5.12, os resultados obti-
dos pela propagagdo combinada AO/MO com aqueles obtidos pelo
método MO com corregoes de cruzamentos. Vemos que ambos concor-
dam perfeitamente entre si quando a condicao adiabatica T yciear K Te;
é satisfeita.

E importante fazer alguns comentérios antes de prosseguirmos com
a andlise. O método utilizado para a corregao de cruzamentos é dificil
de ser adequadamente implementado para sistemas moleculares real-
istas, compostos por dezenas ou centenas de atomos. Em tais cir-
cunstancias a estrutura eletronica é constituida por muitos niveis de
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Figura 5.10: Variagao temporal das energias Ey(t) dos orbitais adiabdticos
@i (t). Em destaque as oscilagdes dos orbitais do dubleto apds das corregoes

do cruzamento.
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Figura 5.11: Dependéncia temporal da representagao dos orbitais molec-
ulares (adiabdticos) em termos dos orbitais atémicos, |¢;(t)) = A% (¢)|L) +
AL(1)|C) + A% (#)|R) (i=1,2,3). A representagio de cores é: azul para Ag,
vermelho para Ac e verde para Ar. Os cruzamento dos orbitais |¢;(t)) estao

reparados.

energia (centenas até milhares de niveis) e os cruzamentos frequente-
mente envolvem varios estados simultaneamente.
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Populacao Eletronica
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Figura 5.12: Ocupagoes eletrénicas em cada dtomo da cadeia tri-atomica
em fungdo do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagacao: com-
binado AO/MO (preto, trago-ponto) e (vermelho) MO depois das corregoes
de cruzamento.

Outro problema é causado pela degenerescéncia, acidental ou real,
entre niveis moleculares, o que causa uma mistura nos coeficientes do
pacote de onda. Quando dois orbitais moleculares atingem a condigao
de degenerescéncia, qualquer combinagao linear destes é uma solugao
matematicamente aceitavel para descrevé-los. No entanto, ao calcu-
larmos as propriedades locais do pacote eletronico, obtemos as descon-
tinuidades observadas na dinamica eletronica. Para o modelo da cadeia
tri-atomica o efeito da degenerescéncia ocorre quando o dtomo central
passa pela posicao de equilibrio (3,0A). Para evitar este problema deslo-
camos o atomo central em 6 =10"%A sempre que ele atinge a posicao
de equilibrio. O método de propagagao combinada AO/MO, por outro
lado, é bastante robusto e numericamente confiavel, apesar de ser um
pouco mais lento por causa das operagdes adicionais de projecao (se-
tas verdes na figura 3.1), pois realiza a transferéncia de coeficientes do
pacote de onda na base AO (nao adiabdtica).

Como foi demonstrado, os dois procedimentos sao equivalente no
regime Thyciear K Ter- A seguir investigamos se essa equivaléncia per-
siste quando Thyciear S Tet-
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5.3 Periodo de Oscilacao Nuclear 12,5fs

Nesta secao analisamos um caso em que o periodo de oscilagao
nuclear é comparavel ao periodo de oscilagao eletronico: Thyucicar =
12,5fs, com Thuciear/Tel = 1,5. Neste caso a dindmica do sistema
eletron-nicleo nao ocorre rigorosamente no regime adiabdtico, mas
Thuclear €std muito préximo dos periodos de oscilagao das ligagoes
quimicas tipicas (ver tabela 5.1). Realizamos a evolu¢ao do pacote
de ondas eletronico, com as condigoes iniciais adotadas anteriormente.
A principio os dois métodos de propagacdo sdo indistinguiveis, mas
quando o dtomo central (C) atinge o centro da cadeia, no tempo t =
0.002fs, acontece o primeiro de varios cruzamentos entres os orbitais
moleculares, os quais causam a mistura entre coeficientes do pacote de
onda e as descontinuidades observadas na evolucao temporal das pop-
ulagoes eletronicas exibidas na figura 5.13. O efeito é o mesmo que
foi analisado na secao anterior, portanto também ocorrem cruzamentos
dos niveis de energia adiabéticos.

P
0,5 R
5 ]
Z or
s P
(5}
= 0,54 L
igﬂ 1
i‘; 0+ T T T T T T T T T
s ! — AO/M P.
W 7 — MO
0,51
0 T T . . . , . , .
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Tempo (ps)

Figura 5.13: Ocupagdes eletronicas em cada dtomo da cadeia tri-atémica em
fungéo do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagacgado: combinado
AO/MO (preto, trago-ponto) e MO (vermelho).

A correcao do problema segue o mesmo procedimento adotado an-
teriormente, de localizar os cruzamentos e reverter os niveis adiabaticos
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a ordem original. Para o presente caso, apés a correcao dos cruzamen-
tos, a dindmica do pacote eletronico produzida por ambos os métodos
é muito parecida. Na figura 5.14, é possivel notar apenas uma pequena
diferenca entre as curvas AO/MO (preto) e MO (vermelho), mesmo
com Tnuclear/Tel ~ ]-7 S.

0.5
0,251
S .
2 o4
€06
9 ]
88|
o 0,3+
1§n .
= 9 T T T T T T T T T
9 — AO/M P
[al i — MO
0,51
0 ' I T T T T T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Tempo (ps)

Figura 5.14: Ocupagoes eletronicas em cada dtomo da cadeia tri-atémica
em fung¢do do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagagao: combi-
nado AO/MO (preto, trago-ponto) e (vermelho) MO apds das corregdes de
cruzamento.

5.4 Periodo de Oscilacao Nuclear 2,5fs

Por fim, analisamos o caso em que o movimento nuclear é mais
rapido que a prépria dinamica eletronica apresentada no caso estatico:
Thuec=2, 5fsa com Tnuc/Tel ~0, 3.

Antes da corregdo dos cruzamentos, observa-se que a propagacao
feita por MO ainda exibe as mesmas descontinuidades na dinamica
das populacgoes, figura 5.15. Essa é uma indicagao de que o efeito de
mistura de coeficientes no método MO ¢é independente da dinamica
nuclear. Realizados os procedimentos necessarios para a correcao dos
cruzamentos entre orbitais adiabaticos, obtemos os dados exibidos na
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Figura 5.15: Ocupagdes eletronicas em cada dtomo da cadeia tri-atémica em
fungéo do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagacado: combinado
AO/MO (preto, trago-ponto) e MO (vermelho).

figura 5.16, sem as descontinuidades nas curvas de populagao eletronica.
Destacamos, no entanto, a crescente diferenga entre os resultados dos
métodos de propagagio AO/MO e MO, & medida que aumenta a ve-
locidade nuclear.

A diferenga entre os métodos AO/MO e MO estd no procedimento
de transferéncia de coeficientes do pacote de ondas para a nova base,
em t + At. O método AO/MO realiza este procedimento na base de
estados atdomicos (nao-adiabdtica), por meio da seguinte aproximacao

[w(an) =3 AP AWy =3 AP (An)]i@), (5.3)

com Agl)(At) = AEQ)(At). O método MO realiza procedimento analogo
na base de estados moleculares (adiabdticos)

[w(An) =" B (AneW) =3 B (At)e?), (5.4)
¢ ¢

com B;l)(At) = B(f)(At). Em conclusdo, as bases AO e MO séao
equivalentes, mas o procedimento de transferéncia de coeficientes do
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pacote de ondas nao é rigorosamente igual para ambos os casos. No

entanto, a diferenga s6 é observada nas condigoes atipicas Thyclear <
Te.

Populacdo Eletronica

0 - |
0 0,001

0,004 0,005

| I
0,002 0,003
Tempo (ps)

Figura 5.16: Ocupagoes eletronicas em cada dtomo da cadeia tri-atémica
em fung¢do do tempo, obtidas por dois procedimentos de propagagao: combi-

nado AO/MO (preto, trago-ponto) e (vermelho) MO apds das corregdes de
cruzamento.
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Capitulo 6

Conclusoes

6.1 Sistema doador-ponte-aceitador

Em relagao a analise do fenomeno de transferéncia eletronica apre-
sentada nesta dissertacdo para a cadeia linear de polietileno (C17Hsg),
podemos afirmar que existe uma estreita dependéncia entre o compri-
mento da ligagdo dos diferentes elementos que compoem a estrutura
(i.e. 4tomos, moléculas) com a taxa de transferéncia. Isso foi cor-
roborado pelos resultados obtidos, os quais reproduzem de maneira
aceitdvel a fisica envolvida e exposta no capitulo introdutério (Cap.1).
De acordo com a andlise feita no capitulo 4, as variacoes de compri-
mento da ligacao do estado doador com a ponte, o que altera o acopla-
mento doador-ponte-aceitador, levam de maneira direta a mudancas
na taxa da transferéncia eletronica, variando do regime 6hmico ao
fenémeno de super-transferéncia. Ficou evidenciado que o fendmeno de
super-transferéncia acontece para ligacoes longas (acoplamento fraco)
do estado doador com a ponte linear, de tal forma que verificou-se o
tunelamento do pacote eletronico através da ponte até atingir o estado
aceitador, sem popular os &tomos da ponte, mesmo para cadeias longas.

O acoplamento (Be-H) acontece em primeira instancia através de
uma ligacao (direta) de cardcter o entre o orbital p, do berilio e o orbital
s do hidrogénio, conduzindo a divisao do orbital molecular em simetrias
diferentes: ligante e antiligante, sendo o primeiro (pf ) o responsdvel
pela coesao da estrutura. A forga da ligacao estd relacionada com o
aumento da integral de superposi¢ao, que ocorre devido a diminuigao
do comprimento da ligagdo. A energia do estado anti-ligante cresce
rapidamente com o encurtamento da ligacao (Be-H).
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Uma ligagao do tipo 7 é observada na densidade de estados quando
o pico de energia correspondente aos orbitais p, — p, divide-se, dando
origem ao orbital p, ligante (p?) e antiligante (p2) do berilio, ao inter-
agir com os dois atomos de H do primeiro etileno da cadeia. Ficando
evidente, dessa maneira, a formagao de mais um orbital molecular do
berilio, como consequéncia da curta distancia de ligacao e da assimetria
da estrutura em relacao ao eixo z.

Observou-se que a dinamica da transferéncia eletronica apresenta
um comportamento oscilatério, indiferente ao comprimento da ponte ou
da ligagao, o que é resultado da ressondncia energética entre os estados
doador e aceitador, nos berilios, pois ambos estao a mesma distancia
da ponte. Além disso, o aumento do periodo de oscilagao eletronica
cresce exponencialmente com o aumento do comprimento (Be-H).

Enfatizamos o excelente acordo numérico dos resultado obtidos com
a teoria de Ratner para a taxa de transferéncia eletronica. Para a ponte
linear de polietileno obteve-se, em virtude das variacoes do ntimero de
etilenos e do comprimento de ligacdo (Be-H), que o fator 8 é carac-
teristico de uma molécula intermediara entre um hidrocarbonato sat-
urado e nao saturado. Finalmente podemos dizer que a dinamica
da transferéncia eletronica em ponte rigida é determinada principal-
mente pelo acoplamento eletronico entre os fragmentos doador-ponte-
aceitador.

6.2 Efeitos Nao Adiabaticos na Transferéncia
Eletronica

Dando procedimento ao trabalho, investigou-se os efeitos produzidos
pelo movimento nuclear na dinamica eletronica, por meio do estudo de
uma modelo simplificado constituido pelo arranjo linear de trés atomos
de hidrogénio equidistantes, Hs, sob condi¢des de contorno periédicas.
Por razoes de simetria a cadeia tri-atomica tem equivaléncia topolédgica
com uma estrutura triangular equilatera. Pudemos concluir que o mod-
elo simples, formado pela cadeia tri-atomica, possui estrutura eletronica
equivalente a do complexo metdlico [Ru(bpy)s]?* na geometria do es-
tado fundamental, embora os ligantes bipiridinas (bpy) sejam compos-
tos por varios dtomos e seus respectivos orbitais s e p. Ao calcular a
dinamica da propagacao temporal, resulta em grande semelhanca entre
os calculos obtidos para o complexo de [Ru(bpy)s]?T e para a cadeia
tri-atomica, especificamente para a dinamica de transferéncia eletronica
inter-ligantes BPa(a=1,2,3) e os dtomos localizados do sistema Hs.
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Por fim, comparamos dois métodos de progagagao quantica de pa-
cotes de onda em estruturas moleculares dindmicas: o método de propagagao
combinada AO/MO e o método de propagagdo MO. Com base nos re-
sultados obtidos é possivel concluir que:

¢ O procedimento de corregao de cruzamentos, aplicado ao método
MO, é dificil de ser corretamente implementado para sistemas
moleculares realistas que sao compostos por dezenas ou cente-
nas de atomos. Em tais circunstancias a estrutura eletronica é
composta por muitos niveis de energia (centenas até milhares de
niveis) e os cruzamentos frequentemente envolvem vérios estados
simultaneamente. Ha ainda o problema da degenerescéncia, aci-
dental ou real, entre niveis moleculares, o que causa uma mistura
nos coeficientes do pacote de ondas eletronico, pois, quando dois
orbitais moleculares atingem a condigao de degenerescéncia qual-
quer combinacgao linear destes é uma solucao matematicamente
aceitavel para descrevé-los.

¢ Como foi demonstrado, os dois procedimentos sdo equivalente no
regime Tnuclear > Tel .

¢ No entanto, & medida que a velocidade nuclear aumenta, ob-
servamos a crescente diferenca entre os métodos de propagagao
AO/MO e MO.

¢ Com a transformacao entre as bases AO e MO, realizadas pelo
operador 15, demonstra-se que as bases sao equivalentes, mas a
transferéncia de coeficientes nao é rigorosamente igual para as
condigoes adiabaticas em que Thyciear S Ter-

e E importante ressaltar que esses cruzamentos ocorrem quando
os orbitais adiabdticos ndo estdo acoplados (e.g. por imposigoes
de simetria), ou quando o acoplamento é bastante fraco; se o
acoplamento entre estes for aprecidvel os cruzamentos tornam-se
anti-cruzamentos, por causa da repulsao entre niveis.

65



66



Apéndice A

Eletronica Molecular

A.1 Hamiltoniana Molecular

De maneira geral, uma molécula é um sistema constituido por difer-
entes tipos de dtomos que fazem ligacoes entre si, sob a influéncia de um
potencial interno. Nesse ponto de vista, assume-se geralmente que as
dimensoes nucleares sao despreziveis para caracterizar a fisica envolvida
nesses sistemas. As vezes os dtomos serao referidos como fons.

Consideremos uma molécula composta por um nimero Ny, de
nucleos atomicos de diferentes elementos zi,z2s,...,2nN,,. € POr Ne
elétrons, ver figura A.1. Com o uso das Coordenadas Cartesianas, a
posi¢io e os momentos conjugados® de cada elétron e niicleo sio (75, p;),
(éa7 ﬁa), respectivamente. Os subindices mintsculos de letras latinas
fazem referéncia aos elétrons e os gregos aos ntcleos atémicos. Por-
tanto, pode-se escrever o hamiltoniano molecular, sem levar em conta
0 spin, como

-Hmol = Tel + Tnuc + f/:el—nuc + ‘A/:el—el + Vnuc—nuo (A]-)

De acordo com a eq.(A.1), as energias cinéticas sdo escritas,

Tel

R nuc P2
Thue = < A2
2m,’ ; 2M,, (4.2

10Os momentos conjugados sao definidos como p; = OL/d¢;.
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N
A

Figura A.l: Esquema de elétrons e niicleos constituindo uma molécula.
Cada particula estd representada por um grao corpuscular de matéria. Os
vetores sao associados aos seus momentos lineares.[71]

5

e os potenciais de caracter eletrostatico entre as particulas sao,

N 1 262 A 1 €2
V:sl—nuc =3 E = Vvel—el =5 E — s
75 — '

2~ |, — Ry 27 =7
do0 117 @ i#]
A3
- 1 Za2p€> (4.3)
Vnuc-nuc - 5

2 a#B |Ra - Rﬂ‘

O fator 1/2 é incluido para compensar a dupla contagem dos termos. A
equagao de Schrodinger fornece os diferentes estados quanticos molec-
ulares,

Hol|#(r, R)) = E|¥(r, R)). (A.4)

Em relacao a descricao anterior, as coordenadas dos elétrons e dos
nucleos sao dadas por, r = (¥,72,...,7n,) ¢ R=(R1, Rz2,..., Rn,..)s
respectivamente. Visto que o hamiltoniano, eq.(A.1), nado apresenta
termos de spin, entao a funcao de onda total pode ser expressa como o
produto de dois estados quanticos, um dos quais relacionado as coor-
denadas espaciais e o outro ao spin,

W (r, R)) = [(r, R)) [C(0)) - (A.5)

A.2 Aproximacao de Born-Oppenhaimer

A equagdo (A.4) descreve um complicado sistema de muitos cor-
pos interagentes, cuja solucao é muito complicada até impraticavel na

68



maioria das situagoes de interesse. Usando a grande diferenga da mas-
sas entre o elétron e o nicleo atdémico, me /M, <1073, pode-se assumir
que o movimento do elétron ao redor do atomo é muito mais rapido
que o prépio movimento nuclear, como se os nicleos estivessem para-
dos respeito aos elétrons que estao movendo-se a uma velocidade muito
maior. Dessa maneira a configuracao eletronica corresponderd instan-
taneamente as mudancas das coordenadas nucleares, é assim como a in-
teracdo entre elétron e nicleo, Vi nye, sendo (adiabaticamente) modifi-
cada pelo movimento nuclear sem causar mudangas do estado eletronico
estaciondrio. Porém o hamiltoniano eletronico é definido através da co-
ordenada nuclear R como parametro,

Hel(R) = Tel + ‘A/:el—nuc + ‘A/:el-el' (AG)

Consequentemente a equagao de Schrodinger que descreve os movimen-
tos dos elétrons na presenga de um potencial eletrostatico é dada por,

He(R) [¢a(r, R)) = Ea(R) [a(r, R)) (A7)

onde a é o subindice dos diferentes estados eletronicos e |, (r, R)) é
a sua correspondente fungao de onda estacionaria. O conjunto de to-
das as funcoes estacionarias definem uma base completa no espago de
Hilbert, portanto a solugao mais geral da equagao (A.7) é descrita pela
combinagao linear dos diferentes estados eletronicos correspondentes a
um dado estado molecular,

Zxa ) [@a(r, R)) . (A.8)

Os coeficientes x,(R), dependem diretamente da configuracao de cada
atomo e estao fisicamente associados a fungao de onda nuclear. Dessa
maneira, a solugao da equagao de Schrodinger molecular, eq.(A.4), é

Hunatld(r, R)) = (Hot+ Tane+ Vise-nuc) 2 XalB)fpalr )
=2 (B nuc.nuc)xa< Nealr, B)) (M)

+ Lol Rl R) =B [0(0, ).
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Multiplicando a equagao anterior por um estado eletronico conjugado
pela esquerda, (pp(r, R)|, obtém-se,

(000, B) st 1, B)) = (Eb(R) + Vie-muc ) x(R)

+ <<Pb(r, R)|ToueXa(7)|palr, R)> .

(A.10)
Sabe-se que o estado eletronico depende das coordenadas nucleares e a
energia cinética nuclear é mediada através do operador P, = —ihV,,
(Va=Vg), dai que,
. h?
ThucXa(R) [pa(r, R)) = Z WVQ [Xa(R) [a(r, R))]
—h?
+ Z an'va [Xa(R) [pa(r, R))],
X [ (B)) lpa(r, B)) + Xa(R)V2|0a(r, R))
+2V (a1, R)) vXa<R>} .
(A.11)

Introduzindo o resultado anterior na equagao (A.10), obtém-se,

<30b|Hm01‘7vZ}> = (Eb+Vnuc-nuc) Xb

_p2
+Z {V Xa)0ab+Xa (6| V|@a)+2 (05| VIPa) - VXa

= (Eb+Vnuc—nuc) Xb+TaueXs
1
+ Zxa <‘pb|THUC|90a>+Z M, (o] P, l@a) - PaXa-

(A.12)

O resultado anterior pode ser simplificado ao introduzir o operador de
nao adiabaticidade, responsavel por transi¢goes entre estado eletronicos
devido ao acoplamento nao adiabético, 0. A diagonal desse operador
é associada a pequenas pertubacoes da dinamica nuclear sobre um de-
terminado estado eletronico,

bab = (0(rs B) Thclpa(r, R) >+Z — (ool B)| Palia(r, B) -
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(A.13)

Obtém-se que a equacao (A.10) fica,

<(Pb(T7 R)‘ﬁmoﬂw(ra R)> = (Eb(R) + Vnuc—nuc + Tnuc) Xb+z éabXa
’ (A.14)

Da equacao anterior, é conveniente introduzir um potencial efetivo para
o movimento nuclear se o sistema eletronico acha-se em seu estado
estaciondrio |p,),

Va(R) = Eo(R) + Vauenue(R) + faa- (A.15)

O potencial nuclear efetivo, denominado superficie de energia potencial
(PES, Potential Energy Surface), ver figura A.2, é um conceito essen-
cial para o estudo da dinamica molecular. Em geral V, é uma fungao de
3Npue coordenadas nucleares R. Se nao hd uma dependéncia explicita
das transicoes e rotagoes moleculares, entao haverd sé (3Ny,—6) coorde-
nadas necessarias para especificar a energia do elétron na configuracao
espacial das coordenadas nucleares. Por exemplo, uma molécula linear
possui (3N —5) coordenadas generalizadas. Ao especificar um es-
tado eletronico, em particular o estado base |¢p), o qual estd perto do
minimo da PES separado do resto dos estados |¢,) (a >0), espera-se
um acoplamento nao adiabatico 0o, muito pequeno nessa regiao, por
tal motivo g, ~0. Assim a equacio (A.14) é simplificada, por Oap =0,
com

Hy(R)Xa(R) = (Thue + Va(R))Xa(R) = Exa(R), (A.16)

onde H,(R) é o hamiltoniano nuclear definido para o estado |¢,). Desse
modo os ntcleos sao considerados em movimento no potencial efetivo
V, gerado através do potencial coulombiano da distribuicao de carga
para a configuracao nuclear atual {R} A solugao dessa equagao é dada
pelos diferentes estados eletronicos estaciondrios |¢.(r, R)) acoplados
pelos estados vibracionais xans (R)

WM(ﬂ R)> = ZX(IM (R) “Pu(rv R)> . (A17)

a

Sendo essa fungao de onda o resultado da aproximacgao de Born-Oppenheimer.
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Figura A.2: Desenho das superficies de energia potencial para diferentes
estados eletronicos estaciondrios. A coordenada R representa o comprimento
de ligagao de uma molécula diatomica. [77]

A.3 Principio de Franck-Condon

O principio de Franck-Condon é uma regra da quimica quantica que
explica a intensidade das transi¢oes vibracionais em uma medida espet-
roscopica. O principio foi inicialmente proposto por James Franck em
1926 e baseia-se em uma interpretacao semicldssica para o mecanismo
de transigoes simultaneas de niveis eletronicos e de niveis vibracionais
como consequéncia da absorcao de fétons. Para os estados que durante
a transicao vém-se envolvidos, neles acontece que a carga eletronica
parte de um nivel vibracional até outro, portanto, a probabilidade da
transicao depende da superposicao das fungoes de onda dos niveis vi-
bracionais. Por exemplo, considerando qualitativamente uma molécula
diatomica em que ocorre absorcao éptica, o seu estado fundamental é
caracterizado pela curva de energia potencial Uy(R) e o potencial do
estado excitado por U.(R), onde R denota a distancia relativa entre os
dois atomos e serd negligenciado o movimento rotacional. Para uma
molécula diatémica considera-se apenas um grau de liberdade, que é a
distancia interatomica. Por conveniéncia se supoe que ambos potenci-
als possuem minimos em R,(a=g,e). Na maioria dos casos R. > Ry,
devido ao fato de a ligacao quimica ser mais fraca no seu estado ex-
citado, porque a simetria do estado excitado é normalmente do tipo
antiligante.

Considera-se que as transi¢oes eletronicas acontecem em uma es-
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cala de tempo muito menor que o movimento dos ntcleos, portanto
desprezar tal movimento durante a transicao é uma boa aproximacgao.
No esquema das superficies de energia potencial, isso significa que a
transigao eletronica acontece na wvertical, sem mudangas na estrutura
geométrica dado que os nucleos estao fixos durante o processo. Esse
modelo para transigoes épticas em moléculas é a principal idéia do
principio de Franck-Condon.

a)

)

Energia

/(%’
§

(
2\
<

S

I X;/()(R_ R![)

Figura A.3: Diagramas do principio de Franck-Condon. Observa-se as
transigoes eletronicas verticais (absor¢ao) sem alterar as coordenas nucleares
do estado base aos diferentes estados exitados de una molécula diatdmica. a)
Descrigao cldssica. b) Descrigdo Quéntica.

Embora o movimento nuclear seja de natureza quéntica, é possivel
descrever o movimento relativo entre os ntcleos pelo método classico,
se a energia quantica vibracional Aw,;, é muito menor que a ener-
gia térmica kpT. Classicamente o estado de mais baixa energia na
curva de potencial Uy corresponde a posicdo R = R, (i.e. o compri-
mento de equilibrio da ligagdo.), ver figura A.3a. Portanto a absorcao
Optica acontecerd para o elétron do estado fundamental sem apresen-
tar mudanca alguma em R, ou seja, na geometria da molécula. A
transicao 6ptica sera possivel sempre que a energia do féton for igual a
Tw="U.(Ry)—Uy(Ry), resultando em uma banda de absor¢ao para essa
energia do féton.

No caso quantico, tem-se que as contribuigoes térmicas sao peque-
nas, kT < hwy;p. Nesse caso os movimentos vibracionais sao caracter-
izados por estados discretos de energia Egys e E.n para as duas curvas
de potencial, respetivamente. Assim a absor¢do de um féton de uma
radiacao monocromaética acontece se a sua energia é hw = F.n—Egp.
Voltando para o principio de Franck-Condon, por simplicidade assume-
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se que o estado base x41/=0(R), seja o inico povoado antes da transicao.
Em uma descrigdo quantica a transicdo é possivel para R# R, resul-
tado das transigoes entre os varios estados vibracionais do potencia Uk,
ver figura A.3b. Tais transi¢oes sao determinadas pela superposicao
entre as fungoes de onda vibracionais inicial e final,

[ AR AN (R xon(B) = (e on) (A18)

A forga da transicao é proporcional ao quadrado dos elementos dessa
matriz de superposicao e as linhas espetrais serao compostas por varios
picos satélite. Por outra parte, as moléculas podem relaxar-se rapida-
mente de um estado excitado até o nivel vibracional mais baixo na curva
de potencial U,. Nesse caso uma transicao acontece através da emissao
de fétons sem apresentar mudanga alguma na configuragao nuclear,
produzindo uma banda espectral deslocada para maiores comprimen-
tos de onda, ver figura A.4. Porém o principio de Franck-Condon é
aplicado igualmente para o processo de absor¢do como a emissao (ou
fluorescéncia).

02 2¢0

Absorcao

Emissao

50

Energia

Figura A.4: Esquema do espetro de absor¢iao e emissdo correspondentes
a figura A.3 descricdo quantica. A simetria dos espetro é causada pela
equivaléncia nos formatos das superficies de potencial do estado fundamen-
tal e o excitado. Porém as transigoes eletronicas entre os estados eletronicos
do nivel vibracional mais baixo apresentam a mesma energia na absorgdo e
emissao.
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Apéndice B
Teoria de Marcus

A malior contribuicdo a teoria da transferéncia eletronica em sis-
temas moleculares proveio do trabalho de Marcus, o qual foi premiado
com o Nobel de quimica em 1992, por ter fornecido a primeira for-
mulagdo da teoria para esse tipo de processo, em 1956[78]. Para ex-
plicar as reagoes de transferéncia eletronica em isétopos, por exemplo,

Fe*t + Fe**t — Fe’t + Fe?t | (B.1)

ele baseou-se para o desenvolvimento de sua teoria no principio de
Franck-Condon aplicado & reacoes de transferéncia de carga que aconte-
cem entre pequenos pares de cations em solugao aquosa. Em particular,
essa reagao ¢é relativamente lenta com respeito ao processo da trans-
feréncia eletronica. Em contraste com as reacoes da quimica classica,
o processo de transferéncia eletronica ndo gera nem quebra as ligacoes
existentes, por tal motivo foi procurada uma representagao diferente
que facilite a explicagao da taxa da transferéncia eletronica.

No trabalho pioneiro de Libby|[79], evidencia-se a transferéncia eletronica
desde um fon ou molécula reativa para outra. Segundo o principio de
Franck-Condom, os dois novos fons ou moléculas formadas (denomi-
nadas produtos) estariam em um ambiente desfavordvel em relagao as
moléculas do solvente, pois os niicleos nao tém tempo para se mover du-
rante o rapido movimento eletronico; ilustrado no esquema superior da
figura B.1 como um processo nao favordvel. Tomando como exemplo a
transferéncia eletronica na reagéo (B.1), este mecanismo implicaria em
que a transferéncia eletronica do Fe?T fosse realizada contra uma bar-
reira de energia livre de solvatacao, produzida pelas moléculas polares
do solvente que estdo préximas ao fon Fe3T. Isso leva & introducéo de

75



uma barreira de energia de solvatagao para o processo, ver figura B.1.
A barreira de energia de solvatacdo nao é o unico fator que joga um
papel importante na taxa de transferéncia de elétrons da reagao. Para
as reagoes onde estdo envolvidas grandes unidades ibnicas, eq.(B.2),
na experimentagao evidéncia-se uma taxa de reagao muito lenta, em
contaste com a transferéncia eletronica controlada simplesmente pela
barreira de energia de solvatacao.

«*, ® 5 cm Q;(’ | )
0 "" (/ = (' 1 =
,‘QC.‘?‘Q(. 2 v (."7(.

P

Figura B.1: Reacao de transferéncia eletrénica na representagao de Marcus.
Os estados inicial e final estdo descritos pelos dois diagramas superiores, néo
obstante a transicdo entre eles ndo acontece direitamente porque envolveria
movimentos simultaneos do elétron e os dipolos do solvente. Em alternativa,
a transigdo precisa de trés passos: 1) preparagado & propicias condigdes do
solvente, 2) transferéncia eletronica para uma configuragao fixa do solvente,
e 3) relaxaca@o da polarizagdo do solvente no estado eletrdnico final.[80]

[CO(NH3)6]2+ + [CO(NH3)6]3+ — [CO(NH3)6}3+ + [CO(NH3)6}2+
(B.2)

O ingrediente que falta para explicar a lentiddo da reacdo (B.2) é a
grande diferenga no comprimento de equilibrio da ligacdo (Co— N)
entre reagentes e produtos, onde o comprimento de ligacao de cada
fon, (3+) e (24), é muito diferente. Evidentemente a transferéncia
eletronica implica em mudangas na estrutura dos complexos envolvi-
dos. Para compreender como o principio de Franck-Condon é corre-
tamente empregado, usa-se uma definigao cldssica na espectroscopia:
uma transigdo eletronica é mais provavel de ocorrer sem alterar as
posigoes dos nucleos da entidade molecular e o seu ambiente. Sendo as
transigoes eletronicas consideradas instantaneas em comparagao com o
movimento dos niicleos das moléculas ou ions envolvidos no processo,
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e da orientacdo das moléculas do meio (e.g. moléculas de solvente), o
ambiente exterior para o novo estado eletronico apés do salto eletronico
pode ser visto como uma barreira energética para o processo da trans-
feréncia. Por causa disso, tal mecanismo ou reacao de transferéncia
eletronica sé seria possivel sob a incidéncia de luz (transicao vertical).
Consequentemente a idéia de Libby acaba por ser incorreta ou incom-
pleta, porque tais reagoes também ocorrem no escuro.

Figura B.2: Superficies parabdlicas de potencial para o reativo e o produto.
Representacao esquemética do cruzamento (ndo adiabético).[81]

A energia potencial do sistema é uma fungao das coordenadas de
translagao, rotagao e vibragao dos reagentes assim como das moléculas
no entorno. Na figura B.2 observa-se o perfil das superficies de energia
potenciall. O eixo da abscissa representa qualquer movimento con-
certado que conduz a uma configuracao espacial de todos os dtomos;
também denominada coordenada generalizada de reacao, posto que
pode representar o movimento nuclear dos reagentes e do meio. A
superficie R denota o perfil de energia potencial quando os agentes tém
a estrutura eletronica de reagentes, em contrapartida P corresponde a
sua superficie com a estrutura eletronica dos produtos. Se a distancia
entre os agentes é suficientemente pequena (acoplamento forte), ocorre
o anti-cruzamento das duas superficies. Se a interagao eletronica Hrp é
muito fraca a divisao no cruzamento das duas superficies é desprezivel.
No primeiro caso, se |[Hgrp| > kpT, o sistema sempre permanecerd
na superficie mais baixa, movendo-se de esquerda para a direita, ver
figura B.2. Assim o sistema move-se da superficie de potencial R para
a P de maneira adiabédtica. Por outro lado, se a divisao ¢ insignifi-
cante, |[Hrp| < kpT, um sistema inicialmente na superficie R tenderd
a permanecer em R quando ele passa para a direita através do cruza-

1Neste caso trata-se de um potencial termodinamico
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mento. A probabilidade que o movimento nuclear do sistema finalize
na superficie P é calculada ao tratar esse movimento de maneira nao
adiabatica, nesse caso as superficies de potencial podem ser aproxi-
madas por duas parabolas independentes.

B.1 Formulagao Classica

Na figura B.3, a energia livre AG*, é calculada como a diferenca en-
tre o ponto de cruzamento das superficies R e P no caso nao adiabético
e o minimo de energia da superficie do potencial reativo (R). Se as
mudancas de entropia sao ignorados, a energia livre se transforma em
energia de ativacao. Sendo ¢. a posicao do cruzamento estabelecida
pela condicao,

Vr(gc) = Vp(ge). (B.3)

Figura B.3: Superficies de energia potencia nao adiabdticas para o reativo
e do produto.[81]

Aproximando as superficies de potencial por pardbolas, a condigao
(B.3) pode ser reescrita em termos das posi¢oes dos minimos das su-
perficies de potencial dos reagentes e dos produtos, qr € gp respetiva-
mente,

1 1
3K (ae — qro)? = AG® + S K (e - qro)? . (B.4)

com AG® < 0 para reacdes espontaneas e K é o parametro que de-
screve a rigidez dielétrica do meio. Obtendo dessa maneira o ponto de
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cruzamento,

AG° 1 n (gpPo + qro)
K (qpo — qro) 2

dec = . (B5)

Uma quantidade fundamental na fisico-quimica é a energia de reorga-
nizagao, definida como,

1
A= §K(QR0 - QPO)Q' (B-6)

Essa energia aumenta com o aumento da separagao entre os minimos de
potencial correspondentes ao estado inicial e final. Portanto a energia
da barreira de potencia é dada por,

AG* = Gr(q.) — Gr(qro) = %K(QC — qro)*. (B.7)

Ao substituir eq.(B.5) na expressao anterior obtém-se,

AGH= L v aG?. (B.8)
4N

Essa é a expressao para a altura da barreira, ou a energia de ativagao

para cruzé-la, em termos da energia livre de reacio AGP e da energia de

reorganizacao A. A expressao para a taxa de transferéncia independente

do tempo é dada pela relagdo de Arrhenious,

kE'T = Aexp |: (Bg)

—(AG® + ))?

A\kpT ]
Onde o fator A depende da natureza da transferéncia eletronica (e.g.
bimolecular ou intramolecular). AG® é a energia livre padrdo para a
reagao (definigdo a seguir), e A é o termo energético de reorganizagao,
composto pelas energias de solvatagao (A\g) e energia vibracional interna

()\i)7

A energia de solvatagao padrao foi obtida por Marcus, usando um mod-
elo no qual reagentes e produtos foram modelados como esferas e o
solvente como um dielétrico continuo,

ho = (Ae)? {1+1_1} {1_1], (B.11)

2a,q 2a0 R €00 €0
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Onde aq, as, R e ¢y sao respetivamente os raios do doador e do aceita-
dor no modelo de esferas de Marcus, R é a distancia entre os centros
das esferas, €, e €g sao as constantes dielétricas dptica e estatica, re-
spectivamente. Além destes, Ae é a quantidade de carga transferida.
A diferenca entre os inversos das constantes dielétricas refere-se ao fato
de que os graus de liberdade nucleares nao reajustam-se instantanea-
mente ao movimento do elétrons. A contribuigao vibracional a energia
de reorganizacao \; é dada por,

1
A= Aig= 3 > Ki(Age)*. (B.12)
l l

O somatério atua sobre as vibragoes intramoleculares. A contribuigao
do l-ésimo modo da energia de reorganizacao esta dado através da
rigidez K; e a mudanga da posigdo de equilibrio, Age ;i =qpo,e —qroe-
No caso de ragoes de auto-transformacao, do tipo B.1, a variacao de
energia livre é zero, portanto,

=
ker(AGY =0)=A : B.1
ET( G O) exXp |:4]€BT:| ( 3)
Assim, da eq.B.8, a energia de ativacio AG* serd um quarto da energia
de reorganizagao[5).

B.2 Formulagcao Semiclassica

As expressoes para a taxa de transferéncia eletronica, (B.9) e (B.13),
estdo caracterizadas em fungdo de trés parametros: o fator A, a ener-
gia livre AGY e a energia de reorganizacio . O formalismo anterior
mostra alguns limites, sendo o mais importante a dependéncia com a
temperatura. A eq.(B.9) prediz que a taxa de transferéncia a temper-
atura zero se anula. Esse de problema surge do formalismo classico,
em que a barreira de energia precisa ser superada, embora sabe-se que
existe uma probabilidade de tunelamento da barreira. O formalismo
semiclassico tem sido utilizado para incluir efeitos quanticos a teoria
cldssica de Marcus. As relagoes (B.14) mostram quais modos de vi-

bragao devem ser tratados como classicos ou quanticos
hw; > kT uantico),

l B (q ot ) (B.14)

hw < kgT (cldssico).

A necessidade de introduzir os efeitos quanticos faz-se evidente no mo-
mento de incluir os niveis vibracionais dos osciladores harmonicos as-
sociados aos potenciais. Na figura B.4 observa-se que o tunelamento
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pode acontecer entre o nivel fundamental do potencial reagente e o
nono nivel vibracional do potencial do produto.

R P
v 2
e A, MA 23
13 AN 22
T2 21
" 20
1 w0 19
9 18
1 s 17
7 16 !
6 15
5 14
1 4 13
] - 3 12
2 1
1 10
0 o N
8
e = 0.05 eV ’
P-9 6
S=44 5
T 4
10 5 10 3
Units of Vh/(Ma) S "
1 P 1
0 0.1 0.2 0.3 N
—5 Scale: Angstrom units

(Assuming M = 100 At. wt. units)

Figura B.4: Representacao unidimensional da interse¢ao entre niveis vibra-
cionais do reativo e produto. A divisdo no cruzamento ndo é mostrada, mas
uma 6tima superposicao do v =0 para do estado vibracional inicial com o
nivel v’ =9 do produto.[81]

O tunelamento depende de quao estendida acha-se a superposicao
entre os estados inicial e final. A transferéncia eletronica proveniente da
Regra de Ouro de Fermi, fornece a taxa de transferéncia independente
do tempo como,

(RIH|P)|(rois|poin) *6(Er — Ep),

2
keT E‘

(B.15)
27 A 9
- RIHIP)"({rvib|poie) [o(Ep),
onde p(Ep) é a densidade de estados do potencial P. Hrp séo os ele-
mentos de matriz da transicao entre os estado do doador e o aceitador.
Além disso os estados |ryip) € |pyip) S80 0s respetivos estados vibra-
cionais dos potenciais R e P. No caso de transferéncia eletréonica nao
adiabatica a inclusao do termo de Franck-Condon é valida.

De maneira geral, a generalizacao da eq.(B.9) para a taxa de trans-
feréncia eletronica no regime quantico (fuw > kpT') nao-adiabdtico, de
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acoplamento Hgp fraco, é dada por

o 1 1/2
N & ] -
kETfiﬂﬁP(4mMK¢I> (FC) , (B.16)

sendo (FC) o fator de Franck-Condon,

v _ ’ 0\2
S [(M+VM+AG) (B.17)

(FC) = Zexp(—S) 7 eXP kT

Os termos a frente de (FC) na eq.(B.16) descrevem a frequéncia da
transferéncia eletronica em auséncia de barreira. O fator de Franck-
Condon consiste na soma de todas as integrais de superposigao possiveis
entre o nivel vibracional inicial v, e o nivel final v’. Em particular,

S =2t (B.18)

é uma quantidade adimensional denominada constante de acoplamento
vibracional.
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Apéndice C

Modelo de Landau-Zener

O modelo de Landau-Zener, proposto independentemente por Clarence
Zener([82] e Lev Landau[83] 1932, é a base de um formalismo semi-
classico utilizado para descrever de maneira qualitativa o processo de
transferéncia eletronica. O modelo fornece uma solugao analitica das
equagoes que governam a dinamica da transicao eletronica em sistemas
quanticos de dois niveis, sendo a dependéncia temporal do hamilto-
niano expressa de maneira implicita por meio de um pardmetro R,
onde o pardmetro R é uma fungdo conhecida do tempo. No modelo de
Landau-Zener, a dependéncia implicita caracteriza-se por atingir seu
valor mdximo no tempo ¢t =0, onde R(t =0) = R*, e as energias nao
perturbadas satisfazem a condi¢ao F, = F}. Para t — +o00, tem-se que
|E, — Ep| > |Vyp|- Apesar da simplicidade, o modelo é muito utilizado
para a andlise de sistemas quanticos mais complexos, que também ap-
resentam transicoes entre seus niveis de energia, tais como sistemas
da déptica quéntical84], colisbes atomicas[85] e moleculares[86], fisica
nuclear[87], interacao atémica com radiagao eletromagnética[88, 89, 90]
e a fisica do estado sélido[91].

Considera-se um sistema de dois niveis (e.g. reagente e produto)
cujo hamiltoniano é expresso como a soma de um termo independente
do tempo ﬁO(R) e o potencial de acoplamento ‘77 onde o parametro R
é uma variavel cléssica,

H=Hy+V,
Hy = Eqy(R)|¢a){@a] + Eo(R)|9p) (], (C.1)
V = Vaplpa) (5] + Voalos) (@al-

Sejam |@,) e |@p) 0s autoestados de Hy(R), e suas respetivas energias
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E,(R) e Ey(R). O pardmetro R pode estar relacionado as coordenadas
nucleares. Em relagao a formulagao cléssica da teoria de Marcus, as
superficies energéticas F;(R) podem ser aproximadas as pardbolas de-
scritas em termos das posigoes dos seus minimos,

Ei(R)=E9 + %K(R —R)?, (i=a,b). (C.2)

A caracteristica principal do problema de Landau-Zener é o cruzamento
extre as superficies E;(R) expresso como, E,(R*)=Ey(R*)!, para R(t=
0) = R*. Para t — to0, |E,(R)—Ep(R)| > |Vu|. Em realidade os
autoestados |¢q), |¢p) € Vap podem depender do pardmetro R, mas
essa dependéncia é considerada de caracter fraco ao estar limitada a
pequena vizinhanga de R*, por este motivo assume-se como desprezivel.
Portanto a pergunta envolvida nesse modelo é: se o sistema achava-se
no tempo (t — —o0) no estado |p,), entdo, qual é a probabilidade de
finalizar no estado |¢,) no tempo (t—o00)? Para achar a solugdo dessa
pergunta, inicia-se representando o hamiltoniano de maneira matricial
como,

aw = (5 e ) Vi =i = (Ve ©3

Em relagao as caracteristicas temporais apresentadas anteriormente,
a abordagem mais simples para a solugao é escrever o autoestado da
equacdo de Schrodinger, H |y = El), como a combinagao dos dois
estados estaciondrios,

[1(t)) = Ca(t)l@a) + Co(t)|0n)- (C.4)

Associando o autoestado a um vetor de coeficientes (C, (), Cp(t)), desta
forma a equagao de Schrodinger fica,

Eo(R)  Vap )(cw) > (Ca@) >
’ =FE(R . C.5
(5w ) (G ) =m0 (G (€9
Para uma solucao nao trivial do sistema a equagao secular deve satis-
fazer a seguinte condicao,

[Eo(R) — E(R)][Ey(R) — E(R)] = Vg, (C.6)
Fornecendo os autovalores,
By o(R) = % [(Eu(R) + By(R) =\ /(Bu(R) ~ By(R)P +4V2,] . (07

10 subespaco definido por R= R* nao necessariamente é um ponto no espaco,
mas pode ser uma superficie de baixa dimensionalidade.
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Dependendo da intensidade do acoplamento, os niveis energéticos obti-
dos, E1(R) e E3(R), sdo de cardcter adiabdtico. representando su-
perficies de energia sem cruzamento onde a separacao entre elas de-
pende da intensidade do acoplamento. Por outro lado, se a pertubagao
é suficientemente fraca, as superficies energéticas apresentam compor-
tamento semelhante aos cruzamentos dos estados estaciondrios F,(R)
e Ey(R), os quais correspondem & representagdo nao adiabatica. Em
ambos os casos, ao sair da vizinhanga de R* o efeito de acoplamento
Va,p € desprezivel, e as representacoes adiabatica e nao adiabatica sao
essencialmente idénticas, ver figura 4.3.

A dindmica do sistema inicia, em ¢ — —o0, no estado |p,), que é
equivalente a |¢1), movendo-se na superficie de potencial E,(R) equiv-
alente a B (R).

A descricao da evolucao temporal depende da representacao a usar,
porque para cada ponto R o estado do sistema acha-se expresso pelas
combinacoes lineares,

[9(t)) = C1(B)[¢h1) + Calp2) = Ca(t)lpa) + Co(t)ls) (C.8)

sendo |C1 (1) +|C2()|> = 1, |Ca(®)]?+|Ch(t)]? = 1, além de |Cy(t —
—00)|2=|C1(t— —o0)|?>=1. Durante o cruzamento E,(R*) = Ey(R*),
h& duas possibilidade para a dinamica do sistema. O elétron pode per-
manecer no mesmo estado ndo-adiabdtico (também denominado diabdtico),
com probabilidade P,_,,, o que evale a realizar uma transigao eletronica
entre estados adiabaticos, com probabilidade P;_,5. Ao final deste pro-
cesso teremos |Cy(t— 00)|=|Ca(t— o0)|. Também é possivel ocorrer o
contrario, |Cy(t — 00)| =|C1(t = o0)|, com probabilidade P,_,; de mu-
danga de estado nao adiabatico, ou P;_,; para permanecer na mesma
superficie adiabatica. A solucao aproximada do problema é dada pelo
modelo de Landau-Zener

—27| Vo ]2

hl(d/dt)(Ea(R) — Ep(R))| ] g

P1_>1 = Pa—)b =1- exp (09)

sendo a dependéncia temporal dos estados |¢,) e |¢p) estd dada por R,
com

d

%(Ea(R) — Ey(R)) = R|F, — Ful, (C.10)

odne R a velocidade nuclear e F; = —9E;/OR é a forca do sistema
na superficie de potencial E;. Todas as quantidade sao calculadas no
ponto de cruzamento R*.
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Um caso limite da probabilidade (C.9) é dado pela condigao de um
acoplamento fraco aliado a uma alta velocidade, 27|V, 3| < AR|F, — F,
resultando em,

(C.11)

27|V |?
PIHIZPa%b:[ | ’b‘ :| .
R*

hR|F, — Fy|

Nesta condigao, a probabilidade de permanecer sobre a mesma su-
perficie adiabdtica 1 é muito baixa, isso é conhecido como limite nao
adiabdtico do problema LZ. Na situacao anterior o sistema permanece
na mesma superficia diabdtica.

No limite oposto, em que o acoplamento é forte e a velocidade baixa,
a probabilidade de permanecer no mesmo estado adiabdtico é P;_,1 =
P,_,,=1, portanto o sistema move-se adiabaticamente sobre a mesma
superficie de potencial.

E|

E,R)

Figura C.1: Esquema da descri¢io do problema de Landau-Zener. Dois
estados quanticos e o acople entre eles depende parametricamente da
variavel classica R. As energias obtidas pela diagonalizagdo do hamiltoni-
ano (adiabdticas) para qualquer ponto R s&o, Ei1(R) e E3(R)(vermelho),
e as energias (ndo adiabdticas) do hamiltoniano estaciondrio Fq.(R), Es(R)
(preto).

86



Apéndice D

Valores proprios, matriz
simétrica

Nesse apéndice se explicard uma duvida que surgiu durante o tra-
balho no momento de analisar, compreender e dar explicagao aos difer-
entes resultados obtidos pela dinamica da transferéncia eletronica, no
caso estatico, se¢ao 5.1. Seja uma matriz A3y 3, onde os seus elementos
da diagonal sdo iguais a A;; =a e fora dela A;; =0,

a« BB
A=\ p a g |. (D.1)
BB a

Os valores préprios dessa matriz sao dados por (A—AI)=0,
a—A g 5

3 a—\ 3 |=o. (D.2)
B B a—A

Obtendo assim o polinémio caracteristico de ordem 3,
P(A) =A%+ 3aA? + 3X(B% — a?) + a® — 3aB? + 2% (D.3)

Sabe-se que o polinémio de ordem trés, tem pelo menos trés raizes reais,
em principio o seu grafico corta o eixo das abscissas trés vezes, embora
nao sempre sera assim. Por tal motivo deriva-se o polinémio para saber
se algum dos seus maximos o minimos locais tem imagem zero, dando
assim uma raiz duplamente degenerada, ver figura D.1. Ao derivar o
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polinémio caracteristico respeito a A resulta,

P'(\) = A2 —2a) — (B% — a?). (D.4)
O polinémio P’(\) é zero quando,

Ar =a=xp. (D.5)

Calculando os valores P(Ay) resulta que um deles é exatamente zero,

PAy) = —(a+B)? +3ala+B)* +3(a+ B)(B% — a?) +a® — 3aB* + 2.

(D.6)
Desse maneira fica demostrado matematicamente que a matriz A ap-
resenta dois dos seus trés valores proprios degenerados.

15

L L I I I
191 0 -8 -6 -4 2 o

Figura D.1: Exemplo de um polinémio de ordem 3, onde o seu minimo local
est4 exatamente localizado no eixo das abscissas. P(x) = 0.1z x> +0+0.2641.
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Apeéndice E

Exemplo da Teoria de
Huckel

H H

I
. Ca_ 2
H C// \C H «<——— H\C/C\\C’H
I I I I
H H H H
Figura E.1: Molécula de Alilo (CsHs).

A molécula do radical de alilo estd composta por 3 elétron 7 as-
sociados aos trés dtomos de carbono da sua estrutura, ver figura E.1.
Nesse caso o determinante secular serd expresso como:

Hyy —FES Hipg—ES2 Hiz—FESi3
Ho1 — E Sy1 Hag — E Soo H13 —F 523 =0 (El)
Hs1 — E S31 Hso— E Sy Hss — E Sas

Ao introduzir a aproximacgao de Hiickel;

(i) Superposicao dos orbitais AO em fons diferentes é nula, (i|j) =
Sij=0ij.

(ii) Os elementos da diagonal H;; (integrais de Coulomb) sao assum-
idos iguais para todos o dtomos de carbono, H;; = (i|Hegt]?) = .

(71) Os elementos fora da diagonal H;; (integrais de ressondncia), sao
expressos para os primeiros vizinhos como, H;; = (i|Heg|t) = 5.
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(iv) Os elementos fora da diagonal ndo pertencentes aos primeiros
vizinhos sao nulos, H;; =0

O determinante simplificado fica,
a—F I} 0

B a—E B |=0 (E.2)
0 B8 a—F

Os auto valores do determinante sao,
E3 = a+1.4148
Ey =a— 14143 (E.3)
E1 =«

Para a obtencao dos coeficientes atomicos pertencentes a cada um dos

orbitais moleculares, substitui-se cada um dos valores de energia na
equagao secular obtendo desse jeito,

C1E; +Co =0
4 +CoFEy +Cj5 =0 (E4)
Cy +C3E3 =0

Ao satisfazer a condicdo de normalizacdo para os coeficientes atomicos,
obtém-se para essa molécula,

Ei/ MO; ©1 P2 ¥3
E, 0.707  0.500  0.500
Es 0.000 0.707 -0.707
Es -0.707 0.500s  0.500

Hei aqui um exemplo simples da teoria de Hiickel, mas ela difere
daquela que usou-se no presente trabalho, a teoria de Hiickel Estendida.
Algumas dessas diferencgas entre as duas teorias sdo:

e Integral de superposi¢ao entre ions diferentes, (i|j)=.S5;;.
e Nao restri¢ao dos elementos H;; aos primeiros vizinhos.
e Inclusao dos elétrons de carogo.

e A teoria é estendida para sistemas moleculares nao planos.
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