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Resumo

Através de calculos ab initio Hartree-Fock e com base na teoria do funcional densidade,
esta dissertacao consiste em um estudo tedrico sobre os efeitos do campo elétrico na estrutura
eletronica de um sistema molecular do tipo doador - ponte saturada - aceitador, como parte de
uma avaliacdo mais completa de moléculas que possam servir como dispositivos retificadores
moleculares. O sistema analisado foi a 2-amino-5-(3-mercapto-5-nitrobenzil)benzenotiol, uma
molécula formada por dois anéis benzeno possuindo um grupo funcional doador (amino) e um
grupo funcional aceitador (nitrobenzeno), unidos por uma ponte constituida por metileno. Ini-
cialmente investigamos possiveis alteracoes nas posicoes dos niveis de energia e na localizacao
espacial dos orbitais moleculares de fronteira em funcao da intensidade do campo elétrico ex-
terno aplicado. A compreensao, ainda que qualitativa, de tais alteragoes é condicao necesséria
para o entendimento do transporte de elétrons pela molécula. Nossos resultados mostram que
tanto a localizacao dos orbitais de fronteira quanto a posicao dos niveis de energia sofrem mu-
dancas significativas, com o cruzamento de niveis levando a efeitos importantes como a inversao
na localizagao espacial. Uma vez melhor entendido o comportamento da molécula na presenca
de um campo elétrico externo, se tornou possivel a obtencao de expressoes para descrever a
corrente elétrica e a condutancia do sistema quando conectado a dois eletrodos metélicos. A
corrente resulta da probabilidade conjunta de trés eventos distintos (transferéncia eletrodo 1
- molécula; transferéncia intramolecular; transferéncia molécula - eletrodo 2) e, devido a as-

simetria intrinseca da molécula, um perfil de retificacao deveria ser esperado na curva externa

viil



versus corrente. Isso foi de fato observado e, em adicao, efeitos de resisténcia diferencial negativa

(NDR) se fizeram presentes.

Palavras-chave: retificador molecular, inversao de orbitais moleculares, NDR.
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Abstract

By ab initio Hartree-Fock calculations and functional density theory, this work is a the-
oretical study about the effects of an electric field in the eletronic structure of a donor-bridge-
acceptor system, as part of a more complete evaluation of molecules that may be function as a
molecular rectifier devices. The system was the 2-amine-5-(3-mercapt-5-nitrobenzil)benzenotiol,
a molecule compounded by two benzene rings with a donor functional group (amine) and a ac-
ceptor functional group (nitrobenzene), joined by a metilene bridge. At first we investigated
possible changes in the energy levels and in the spatial localization of the molecular frontier
orbitals as a function of an external applied field. The understanding, even qualitative, of
this behavior is a necessary condition to know the electron transport through the molecule.
Our results show that the localization of the frontier molecular orbitals and the energy levels
have significant changes with the crossing of the levels bringing effects like an orbital spatial
invertion. Once understood the behavior of a molecule in a presence of an external field, math-
ematical expressions can be obtained to calculate the current and the condutance of the system
between two eletrodes. The current is obtained multiplying three probabilities and because the
intrisic asymmetry of the molecule a rectification’s curve may be expected. In fact this was

observed and in adiction NDR effects were present too.

Keywords: molecular rectifier, NDR, donor-acceptor system.



Capitulo 1

Introducao

1.1 Breve digressao sobre retificadores moleculares

Nas ultimas décadas, tem sido verificado que a capacidade de operacao dos micro-processadores
dobra a cada 18 meses. No entanto, tal constatacao que é conhecida como a lei de Moore, parece
estar se aproximando de um limite fisico. A capacidade de processamento esta relacionada com
a quantidade de transistores por unidade de drea (densidade superficial de transistores) pre-
sente nos microprocessadores. Quanto maior for esta densidade, maior é a poténcia consumida
pelo microprocessador e, consequentemente, maior é a energia dissipada sob forma de calor.
Portanto, esforcos voltados tanto para o aumento de capacidade de processamento quanto para
a melhoria da eficiéncia na dissipagao (ou na reducao da producao de calor) devem ocorrer
concomitantemente, caso contrario o calor seria gerado em niveis acima do ‘suportavel’ pelo
microprocessador. Uma alternativa viavel para se contornar esse problema consiste na imple-
mentacao de estruturas logicas a base da eletronica molecular. Tais estruturas poderiam ocupar
dreas um milhao de vezes menores que seus andlogos de silicio [1], o que permitiria passar da
microeletronica para a nanoeletronica.

No entanto, para que moléculas possam ser usadas como dispositivos eletronicos, é

necessario aprofundar o estudo de suas propriedades tais como sua distribuicao eletronica e o
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efeito do campo elétrico sobre os niveis de energia de seus orbitais, dentre outras, que influen-
ciam o transporte de elétrons entre suas extremidades e, com isso, identificar moléculas promis-
soras para tais dispositivos. Atualmente, nanotubos de carbono e cadeias de polifenilenos|1]
formam as duas categorias de macromoléculas que vém se destacando em termos de transporte
de cargas, sendo esta ultima o objeto de interesse deste trabalho.

Dispositivos moleculares a base de polifenilenos envolvem cadeias organicas de anéis
aromaticos. Um anel de benzeno, que tem grande estabilidade quimica, apresenta como férmula
quimica CgHg (Fig.1.1a). Removendo-se um dos dtomos de hidrogénio, temos um grupo FENIL
(Fig.1.1b), que pode se ligar a outros grupos moleculares. Se removermos dois dtomos de
hidrogénio, obtemos uma estrutura do tipo CgHy, denominada FENILENO (Fig.1.1¢), o qual,
por sua vez, possui dois sitios disponiveis para ligacao quimica com outros grupos. Ligando-se

varios fenilenos uns aos outros, e saturando as extremidades da cadeia por grupos fenil, obtemos

uma molécula chamada POLIFENILENO.

H

Figura 1.1: a) Benzeno. b) Fenil. c) Fenileno.

Polifenilenos podem ser ‘construidos’ de diferentes formas e tamanhos. Podemos,
por exemplo, inserir outros grupos moleculares como metilenos, dimetilenos, acetilenos, etc...,
em uma cadeia de fenilenos e, a partir dai, obtermos estruturas moleculares com as mais

diversas propriedades. A grande vantagem dos polifenilenos quanto a utilizacao em dispositivos



1.1 Breve digressao sobre retificadores moleculares 3

eletronicos estd no seu conjunto de orbitais moleculares 7 [2], que sdo deslocalizados, ou seja,
se estendem por grande parte da molécula e apresentam densidade eletronica nula no plano
nuclear. Essa deslocalizacao faz com que orbitais moleculares 7w parcialmente ocupados ou
desocupados formem ‘canais de conducao’ para o transporte de elétrons em uma molécula que
se encontra sob efeito de um campo elétrico externo. Dessa forma, a presenca desses orbitais é
uma caracteristica importante para a boa condutividade dos polifenilenos.

No que tange o transporte de elétrons, como exemplos contrarios aos polifenilenos temos
as moléculas organicas alifdticas [2, 3]. Tais moléculas atuam como isolantes, visto que, por
nao possuirem densidade eletronica nula no plano nuclear, orbitais moleculares o nao formam
canais ininterruptos de condugao. Cargas nucleares atomicas positivas atuam como obstaculos
para as cargas negativas em caso de transporte de elétrons ao longo do plano da molécula [1].
Grupos alifaticos inseridos entre fenilenos ou cadeias de polifenilenos devem contribuir para
a supressao da condutividade, ao formar barreiras [3] para o transporte de elétrons. Assim,
grupos alifaticos atuam como resistores elétricos [1] em circuitos moleculares.

Até aqui, relatamos moléculas que se comportam como bons condutores (como as
conjugadas-m) e outras que se comportam mais como isolantes (alifiticas). Entretanto, para
que haja retificacao, é preciso reproduzir em escala molecular as propriedades de uma juncao p-
n, similar aos dispositivos semicondutores a base de silicio. Em linhas gerais podemos imaginar
a ‘construgao’ de moléculas tipo-p (aceitadoras) ou tipo-n (doadoras) pela substitui¢do de
grupos funcionais doadores ou aceitadores em anéis benzeno ou qualquer outra molécula
aromética [2]. Os grupos funcionais doadores mais comuns sao [4]: NHy, OH, CH3, CHy-CHj,
etc... . Dentre os grupos funcionais aceitadores, podemos citar [4]: NO,, CN, CHO e COR
(onde R = cadeia alifética).

Um grupo funcional doador ligado a um anel aromatico tende a aumentar a densidade
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eletronica no anel. O acréscimo na densidade eletronica acarreta numa maior repulsao mutua
entre os elétrons dos orbitais moleculares, aumentando assim a energia total do sistema. Ja
ligando-se um grupo funcional aceitador a um anel aromatico, temos o efeito contrario, ou
seja, ocorre a reducao na densidade eletronica do anel com menor repulsao entre os elétrons
nos orbitais moleculares e diminui¢do da energia total do sistema. A Tabela 1.1 [2] ilustra o
comportamento das energias do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) e do orbital mo-
lecular mais baixo desocupado (LUMO) para uma molécula constituida por um anel aromético

substituido por diferentes grupos funcionais.

Tabela 1.1: Energias: HOMO, LUMO e AEgono-rumo-

Método de otimizagao: B3LYP/6-311G(d,p).
Sistema HOMO (eV) | LUMO (eV) | AEgonmo-rumo (€V)
Tolueno (CgHs — C'Hj) -6,71 -0,47 -6,24
Anilina (CsH; — NH) 5,57 0,32 5,25
Benzeno (CoHy) 7,07 20,46 76,61
Nitrobenzeno (CgHs — NOs) -7,95 -2.91 -5,04
Benzonitrila (CgHs — C'N) -7,62 -1,84 -5,78

Uma primeira proposta de construcao de uma molécula com propriedades retificadoras
pela combinagao de moléculas aceitadoras (tipo-p) e doadoras (tipo-n) surgiu em 1974, quando
Aviram e Ratner propuseram um retificador molecular formado por moléculas tipo-p e tipo-n
ligadas por uma ponte alifitica [5]. Esse retificador funcionaria com base no seguinte mecan-
ismo: sob efeito de um campo elétrico externamente aplicado, o tunelamento elastico de um
elétron do HOMO (localizado na parte doadora da molécula) para o anodo ocorreria simul-
taneamente com o tunelamento eldstico de um elétron do catodo para o LUMO (localizado na
parte aceitadora da molécula). Em um segundo momento teriamos o tunelamento ineldstico
do elétron da parte aceitadora para a parte doadora da molécula. Caso a diferenca de poten-
cial fosse aplicada na direcao contraria, o tunelamento elastico de um elétron seria do anodo

para o LUMO (localizado na parte aceitadora) da molécula neutra, o que ocorreria simultane-
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amente com o tunelamento elastico de um elétron do HOMO (localizado na parte doadora)
para o catodo (Fig. 1.2), seguido de um tunelamento ineldstico da parte doadora para a parte
aceitadora da molécula. O efeito de retificacao estaria associado ao fato do estado zwitterionico
(anodo)/D*T— o — A~ /(catodo) ser mais acessivel a partir do estado fundamental D — o — A
do que o estado zwitterionico oposto (catodo)/D~— o — At /(anodo), o que se deve ao carater
assimétrico da molécula, ou seja, o emparelhamento (ressonancia) entre os niveis de energia
do eletrodo e da molécula é mais facilmente obtida para uma determinada direcao de campo
elétrico; consequentemente, a corrente elétrica flui com mais facilidade para uma determinada

dire¢do da polarizacao da tensao aplicada (Fig. 1.3).

B Parte Aceitadora \ Parte Doadora
Energia da Molécula Fonts

LUMO + 2
—lumo+1
#\ MO + | Tunelamento
Tunel 0 A lastic
elastico inelastico L
A HOMO - 1 HOMO Nivel de Fermi ->_E;
4 Au

Distancia

Figura 1.2: Mecanismo de retificacio molecular proposto por Aviram e Ratner.

L

Va

V—>

Figura 1.3: Curva de retificagio. A corrente flui com mais facilidade numa determinada
direcao.
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Um mecanismo alternativo, proposto por Ellenbogen e Love [1], sugere que o trans-
porte de elétrons pela molécula ocorra somente via orbitais desocupados. Nesse caso, teriamos
primeiramente o tunelamento eldstico de um elétron do catodo para o LUMO localizado na
parte aceitadora da molécula; este elétron entao tunelaria inelasticamente através da barreira
de potencial ‘gerada’ pela ligacdo o para um outro orbital desocupado (LUMO+n) localizado
na parte doadora da molécula e dai, enfim, tunelaria elasticamente para o anodo. A diferenca
de energia ( ‘potencial drop’) entre os orbitais desocupados localizados nas diferentes partes
da molécula é dado por: AEppy = Eryymo — Ervmo+n- Se a diferenca de potencial entre os
eletrodos for suficiente para fornecer uma quantidade de energia AE(pp) para o elétron, entao

o tunelamento do LUMO para o LUMO+n passa a ser possivel [2].

M Parte Aceitador \ Parte Doadora —
Energia da Molécula Ponte

LUMO + 2 Tur I
- i - LUMO + 1
Bnon-Bol UL Um0 »
----- | " Tunelamento T
elastico i :
Au HOMO - 1 —1—‘—HOMO Nivel de Fermi > E _ _ .
—r Au

Distancia

Figura 1.4: Mecanismo de retificio molecular proposto por Ellenbogen e Love [1].

Os dois mecanismos de retificacao mostrados nas Fig. 1.2 e 1.4 tém um aspecto em
comum: o carater assimétrico da molécula. Tal fato restringe consideravelmente o conjunto de
moléculas que poderiam ser utilizadas como dispositivos funcionais retificadores. Portanto, é
importante conhecer a priori dentro desse conjunto, quais as moléculas mais promissoras.

De um modo geral, podemos identificar trés tipos [6] de moléculas com propriedades
retificadoras:

i) Moléculas D-0-A: neste caso, a ponte que conecta a parte aceitadora e doadora é do
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tipo 0. Uma ponte sigma possui ligacoes saturadas, de modo que as partes aceitadora e doadora
estao relativamente separadas, visto que ligagoes sigma nao formam canais de conducao (Fig.
1.5a);

ii)Moléculas D-7-A: sao moléculas cuja ponte entre as partes aceitadora e doadora
também forma um sistema de conjugacao m, ou seja, ¢é constituida por ligacoes nao-saturadas
(isto é ligagoes duplas e simples alternadas), de modo que as mesmas estao fortemente acopladas
(Fig. 1.5b);

iii) Moléculas que possuem apenas sistemas-m, desprovidas de grupos funcionais doadores
(aceitadores). Tais moléculas, apesar de possuirem orbitais moleculares 7 (canais de condugao)
para o transporte de elétrons, sao simétricas. Com isso, para que tenhamos efeito de retificacao,
devemos quebrar a simetria do sistema, o que pode ser feito colocando a molécula de forma

assimétrica entre eletrodos externos (Fig.1.5 c).

Petices

O/\/VQ

Figura 1.5: Em (a), um exemplo de sistema D-o-A. Em (b) um sistema D-m-A. e em (c) um
sistema-m simétrico.

E importante estabelecer desde o inicio que, para termos um dispositivo molecular
efetivamente funcional, nao basta considerar a molécula de forma isolada, mas sim o conjunto
completo eletrodo-molécula-eletrodo deve ser analisado como um todo. Dispositivos moleculares
usualmente sao conectados a eletrodos de ouro através da presenga de grupos tiol (-SH) em

suas extremidades. Apesar de serem os mais usados, enxofre e ouro nao formam uma ‘conexao’
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perfeita, dado que a geometria dos orbitais desocupados do enxofre nao permite que os orbitais
m-conjugados da molécula interajam fortemente com os orbitais de condugao do ouro [1]. Tal
fato implica em uma barreira de potencial na interface molécula-metal [7]. Conectando-se uma
molécula (D-0-A por exemplo) a eletrodos, com a parte aceitadora ligada ao catodo e a parte
doadora ao anodo, elétrons podem ser transportados do catodo para o anodo pela aplicacao de
uma diferenca de potencial.

O processo de transporte pode ocorrer de dois modos [8]: tunelamento ordinério (ou
padrao) e tunelamento ressonante. Tunelamento padrao consiste no tunelamento de um eletrodo
para o outro, sem que a molécula participe diretamente no processo de transporte. Tal tunela-
mento ocorre quando os estados ligados de um elétron pertencente ao catodo estiverem acima
do nivel de Fermi do eletrodo negativo (anodo). Todavia, se a energia de um orbital molecular
(E) estiver ‘dentro’ da janela de Fermi [9], isto é, se Er —eV/2 < E < Er +€V/2, temos o
tunelamento ressonante, no qual molécula participa ativamente (por meio de seu orbital mole-
cular) no processo de transporte. A amplitude do tunelamento ordindrio é muito menor [8] do
que aquele observado para o ressonante, resultando em correntes muito pequenas. No entanto,
sabemos que a medida em que aumentamos a diferenca de potencial entre os eletrodos, tanto a
posicao do nivel de Fermi de cada eletrodo quanto a energia dos niveis dos orbitais moleculares
sofrem alteragoes significativas [1, 10] . Logo, para determinados valores de campo elétrico,
uma molécula pode tornar-se mais ou menos condutora, dependendo de como o campo externo

altera suas propriedades.

1.2 Objetivos

Este trabalho versa, primeiramente, sobre o efeito do campo elétrico na localizacao dos or-

bitais moleculares de fronteira para um sistema D-o-A em particular, o qual sera descrito de
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maneira detalhada posteriormente. Entender alteragoes nos niveis de energia e na localizacao
dos orbitais de fronteira em funcao da intensidade do campo elétrico aplicado é uma condicgoes
necessaria para a compreensao do transporte de elétrons pela molécula; logo, essa primeira
abordagem tera um carater predominantemente qualitativo. Uma vez descrito o comporta-
mento do sistema, tentaremos obter expressoes para a corrente e a condutancia da molécula
2-Amino-5-(3-Mercapto-5-Nitrobenzil) Benzenotiol (AMNB) que levem em consideragao os as-
pectos relevantes discutidos na abordagem qualitativa.

A fim de estudarmos o efeito do campo elétrico utilizaremos como sistema D-0-A a
molécula AMNB mostrada na Fig. 1.6. Essa molécula tem o NHy como grupo funcional doador
e 0 NOy como grupo funcional aceitador, com um grupo metileno funcionando como ponte a
ligar os dois grupos. Para a descrigao da estrutura eletronica da molécula, realizamos calculos de
otimizacao e da energia através do programa Gaussian 03 da seguinte forma: para obtermos uma
configuragao geométrica estavel da molécula, fizemos primeiramente um calculo de otimizagao
em nivel Hartree Fock, tomando como funcoes de base o conjunto 3-21G. Os resultados obtidos
pelo método Hartree Fock serviram como parametro de entrada para uma otimizagao mais
acurada com funcional densidade (B3LYP), dessa vez com o conjunto de fungoes de base 6-
311G(d,p). De posse de uma geometria otimizada, realizamos cédlculos de energia (sem alterar
a geometria), submetendo a molécula a um campo elétrico externo na diregao z de intensidade
varidvel em ambos os sentidos. Funcoes de polarizacao! sao necessarias, visto que orbitais
virtuais tém grande relevancia no processo de condugao de elétrons pela molécula [3].

Na busca por moléculas promissoras para funcionar como dispositivos retificadores,
tanto propriedades geométricas quanto os niveis de energia da molécula acima foram exausti-

vamente estudadas por Majumder e colaboradores [2]. Dentre os varios aspectos relatados pelo

LA inclusdo de funcdes de polarizacdo equivale a adicionar aos calculos funcdes de onda relativas aos orbitais
d para atomos pesados e p para o hidrogénio.
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Figura 1.6: Sistema D-0-A [AMNBJ[2].

autor, podemos destacar o seguinte: enquanto a energia do LUMO da molécula se assemelha

a energia do LUMO do nitrobenzeno, a energia do HOMO se aproxima da energia do HOMO

da anilina, conforme mostra a Tabela 1.2 . A proximidade encontrada entre os valores de ener-

gia do LUMO e do HOMO da molécula com os valores de energia do LUMO e do HOMO do

nitrobenzeno e da anilina (grupo aceitador e grupo doador) pode ser atribuida a localizagao

espacial dos niveis de energia do HOMO e do LUMO nos lados doador e aceitador da molécula,

respectivamente, [2, 11] uma caracteristica reveladora do carater assimétrico da molécula (Fig.

1.7a-b).

Tabela 1.2: Energias (HOMO, LUMO).

Método de otimizacao: B3LYP/6-311G(d,p)

Sistema HOMO (eV) | LUMO (eV)
Anilina (CyH; — NH,) 5,57 20,32
AMNB (Cr3 H15N20555) 76,04 2,61
Nitrobenzeno (CgHs — NOy) -7,95 -2.91

Otimizando a geometria da molécula para diferentes intensidades de campo elétrico,

vemos que as principais alteragoes na conformacao limitam-se a reducao continua do angulo de
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HOMO LUMO

Figura 1.7: HOMO localizado na parte doadora da molécula e o LUMO localizado na parte
aceitadora da molécula.

torgao entre os anéis aromaticos. Devido a grande diferenga de massa entre elétrons e nicleos,
quando uma molécula esta imersa em um campo elétrico o tempo de relaxagao nuclear é muito
maior que o eletronico. Assim, podemos em uma primeira aproximacao usar a hipdtese de
Born-Oppenheimer [12] e considerar os nicleos em uma configuragao estética, resolvendo a
equacao de Schrodinger para elétrons que se movem em um potencial estacionario. Com isso,
os calculos da energia eletronica da molécula na presenca de diferentes valores de campo elétrico
foram realizados mantendo fixa a geometria inicial obtida para o caso do campo nulo.

Para campo nulo, as componentes z, y e z do momento de dipolo (), bem como o
modulo do mesmo (p), sdo dados (em Debyes), respectivamente, por: -4.74, 2.58, 3.51 e 6.44.
Sob aplicagao de um campo elétrico externo, moléculas que tenham momento de dipolo per-
manente tendem a alinhar seu vetor momento de dipolo com a direcao do campo, de modo a
minimizar a energia do sistema [13]. Como o momento de dipolo da molécula possui valores
significativos nas trés direcoes, podemos alinhar seu momento de dipolo em uma direcao par-
ticular, pela aplicacao de uma matriz de rotagao nas coordenadas espaciais dos atomos que a
constituem.

Uma vez realizada a rotagao das coordenadas espaciais da molécula alinhando o seu
momento de dipolo na diregao z, estamos agora em condicoes de realizar calculos envolvendo a

presenca de um campo elétrico externo, cujos detalhes serao discutidos no préoximo capitulo.



Capitulo 2

Resultados qualitativos

Uma vez que a molécula se encontra orientada na direcdo do campo externo, isto é, com p = pz,
podemos submeté-la a diferentes valores de campo elétrico (? = &;) em ambos os sentidos, de
modo que —0,02 u.a. < &, < 0,02 u.a.. Como 1V/nm corresponde a 1,94 x 10 3u.a. entao
mesmo pequenas voltagens' podem distorcer significativamente a nuvem eletronica [14]. Como
veremos adiante, o cruzamento do nivel de Fermi com os niveis de energia dos orbitais de
fronteira da molécula ocorre nessa faixa de campo elétrico. Vale salientar ainda que, enquanto
a énfase do mecanismo de transporte proposto por Ellenbogen & Love [1] concerne o papel
dos orbitais desocupados (LUMO + n, n = 0,1,2,3...), no mecanismo proposto por Aviram
& Ratner [5] os orbitais ocupados também exercem um papel importante. Logo, nessa etapa
preliminar, trabalharemos com os quatro orbitais ocupados mais altos e os quatro orbitais
desocupados mais baixos, cuja nomenclatura é mostrada na Tabela 2.1.

A Fig. 2.1 mostra o comportamento dos niveis de Fermi dos eletrodos e dos niveis
de energia dos orbitais moleculares de fronteira? (Tabela 2.1), em fungao do campo elétrico
aplicado.

Primeiramente, facamos uma analise das duas retas mostradas na figura acima. Sabe-

mos [15] que um elétron submetido a uma diferenca de potencial V' = V5 — V} tem sua energia

Woltagem = tensdo aplicada.
2Nivel de calculo: B3LYP/6-31G**.

12
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Tabela 2.1: Orbitais Moleculares de Fronteira.
Nomenclatura dos orbitais moleculares de fronteira

Orb.80 — LUMO+3

Orb.79 — LUMO+2

Orb.78 — LUMO+1

Orb.77 — LUMO

Orb.76 — HOMO

Orb.75 — HOMO-1

Orb.74 — HOMO-2

Orb.73 — HOMO-3

NF1—Nivel de Fermi do eletrodo 1 (esquerda)
NF2—Nivel de Fermi do eletrodo 2 (direita)

alterada por uma quantidade AU = ¢.V. Para dois eletrodos separados por uma distancia L,

a diferenca de potencial é dada por

v_—/o AT = — /ﬁzdz——ﬁz . (2.1.1)

Sob uma diferenca de potencial, os potenciais quimicos dos eletrodos podem ser escritos

como [16]

Npi = Ep —n.qV e Npo=Epr+(1—1n).qV (2.1.2)

onde 7 é um parametro usado para descrever o acoplamento entre a molécula e os eletrodos.
Caso tenhamos um acoplamento simétrico®, n = 0,5 . Substituindo a Eq. 2.1.1 em 2.1.2 e,

levando em conta que o acoplamento é simétrico, ficamos com

1 1

3 Acoplamento simétrico pode ser interpretado a grosso modo como a molécula ligada a dois eletrodos do
mesmo material (ouro, por exemplo). Todavia, a queda de potencial pode ser assimétrica mesmo para dois
eletrodos do mesmo tipo.
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Figura 2.1: Energia dos orbitais em fung¢ao do campo elélrico externo. (Nivel de cdlculo:
B3LYP/6-31G**.)

Na expressao acima, Er, L e ¢ s@o termos constantes que correspondem respectiva-
mente ao nivel de Fermi dos eletrodos com campo nulo, ao comprimento da molécula? e & carga
do elétron, cujos valores (em unidades atomicas) sdo —0.01874, 20.787 e 1, respectivamente.
A expressao 2.1.3 mostram uma dependéncia linear dos potenciais quimicos dos eletrodos com
o campo elétrico com coeficientes angulares de Np; = Np(€,) € Nps = Npo(€,) dados por
C, = —|—%.q.L e Oy = —%.q.L. Vemos entao que, para valores positivos de campo elétrico
temos Ngq(€,) > Npa(&,), de modo que, nesse sentido do campo, enquanto Ng; corresponde
ao catodo, Npy corresponde ao anodo do sistema. Para valores negativos de campo elétrico,
o comportamento se inverte, ou seja, Npi(&,) < Nm(E,), com Ng; funcionando como anodo

e Npy assumindo o papel de catodo do sistema. Vale frisar que, como a parte aceitadora da

40 comprimento da molécula foi tomado como sendo a distancia entre os dois hidrogénios pertencentes aos
grupos tiol localizados nas extremidades da molécula.
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molécula estd conectada com o eletrodol (Npy) e a parte doadora com o eletrodo2 (Ngsg), &, > 0
equivale ao sentido aceitador — doador da molécula, enquanto que &, < 0 equivale ao sentido

doador — aceitador da molécula (Fig. 2.2).

— e energia

energia

]
Parte Aceitadora |
Parte Doadora

distancia

I $ 2
. ‘{ 1 2 2 % % ‘{ 2 2 2
3 : > S S l, P H
& * : 3\}: 2 ‘ ) *——33 ’E .E * z 339_“ ."___33 (§
3 ¢ :" T 2 @ | 3 o f ¥ f_" @ P
£ ! é = = 1 ™ 3
2 ! l 2

distancia

Figura 2.2: A esquerda, campo elétrico aplicado no sentido positivo; o eletrodo 1 corresponde
ao anodo e o eletrodo 2 ao catodo. A direita, campo aplicado no sentido negativo; nesse caso o
eletrodo 1 corresponde ao catodo e o eletrodo 2 ao anodo.

Com relagao ao sistema (eletrodo-molécula-eletrodo) como um todo, podemos observar
(Fig. 2.1) que, na auséncia de campo elétrico, o nivel de Fermi de cada eletrodo se encontra
entre as energias associadas ao orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO) e ao orbital
molecular mais alto ocupado (HOMO) da molécula, sendo mais préximo deste ultimo. Note
ainda que, tanto para valores negativos quanto para positivos do campo elétrico, o nivel de
Fermi de cada eletrodo, E1 e E2 entra em ressonancia primeiramente com niveis de energia de
orbitais moleculares ocupados. De uma maneira geral, a ressonancia entre os niveis de Fermi dos
eletrodos (NF1 e NF2) com os niveis de energia dos orbitais ocupados ocorre para || < 1072
u.a.. Por sua vez, para orbitais desocupados a ressonancia ocorre no intervalo |£,| > 10™%u.a.,
excecao feita ao LUMO no caso de valores negativos de campo elétrico: para esse orbital,
a ressonancia ocorre em &, = —7,5.1073u.a.. Tal fato é um indicio de que o transporte de

buracos® pela molécula deve ser mais provavel do que o transporte de elétrons. Abaixo (Fig.

5A auséncia de um elétron devido a sua saida da molécula forma um ‘buraco’ que pode ser interpretado
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2.3 e 2.4), representamos as nuvens eletronicas para os dois orbitais moleculares ocupados mais
alto (HOMO e HOMO-1), e para os dois orbitais moleculares mais baixo desocupados (LUMO

e LUMO+1), para diferentes valores de campo elétrico.

HOMO-1 (Orb. 75) HOMO (Orb. 76)
E=-0,02u.a " s ‘%ﬂ
- ‘:."r’.ﬁ‘ o4 -r"J
-
= - : . - e
E=-0,01 ua. ‘J}:I_ ,4.?;_”
E=0u.a. : 0:,;":
af e
E=0,01 u.a. s i ed
Yo s
f ‘.c 'aa..‘ " .
E=0,02 u.a. . T g A
! Wit G
ee,” Tha, '

Figura 2.3: Representagdo dos orbitais moleculares ocupados HOMO ¢ HOMO-1 (Gauss View
- BSLYP/6-31G**) da molécula AMNB.

Como esperado, na auséncia de campo elétrico o HOMO esta localizado na parte
doadora da molécula. A medida em que a intensidade do campo elétrico varia no sentido
negativo, a nuvem eletronica permanece na parte doadora da molécula, entretanto, com uma
probabilidade muito pequena de ser encontrada na parte aceitadora para &, = —0,02 u.a.. No
entanto, variando o campo no sentido contréario (positivo), a situa¢do muda completamente, ou

seja, se para &, = 0,01 wu.a. a probabilidade de encontrar o HOMO localizado na parte doadora

como uma particula similar ao elétron, s6 que com carga positiva.
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Figura 2.4: Representacdo dos orbitais moleculares desocupados LUMO e LUMO+1 (Gauss
View - BSLYP/6-31G**) da molécula AMNB.

da molécula é muito pequena, para &, = 0,02 u.a. essa probabilidade é praticamente nula, de
modo que a nuvem eletronica estd completamente localizada na parte aceitadora da molécula.
Um comportamento analogo é observado para o orbital HOMO-1: se em &, = —0,02 u.a. e
&, = —0,01 u.a. o HOMO-1 esta localizado na parte doadora da molécula, para £, = 0 wu.a.
ja existe uma pequena probabilidade de encontrar o mesmo na parte aceitadora; por sua vez,
para &, = 0,01 w.a. e £, = 0,02 u.a., 0o HOMO-1 se encontra totalmente localizado na parte
aceitadora da molécula.

A mesma tendéncia de migracao da nuvem eletronica da uma parte da molécula para

a outra verifica-se nos orbitais desocupados LUMO e LUMO++1. Em linhas gerais, podemos
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afirmar que para valores negativos do campo (£, < 0) ambos encontram-se localizados na parte
aceitadora da molécula. De fato, enquanto que para o LUMO temos:

a) localizagao na parte aceitadora em &, = 0 w.a.,

b) deslocalizacao em &, = 0,01 w.a. e

¢) localizagdo na parte doadora em &, = 0,02 u.a..

Ja o LUMO+1 aparece de forma deslocalizada para £, = 0 u.a. e &, = 0,01 w.a., até
que, em &, = 0,02 u.a., o mesmo se encontra completamente localizado na parte doadora da

molécula.

2.1 ‘Dividindo’ a molécula ao meio

Na secao 1.1 descrevemos os mecanismos de transporte de elétrons sugeridos por Aviram e
Ratner [5] e Ellobegen e Love [1], e vimos como em ambos os casos, a localizagao dos orbitais
moleculares de fronteira desempenha um papel fundamental no processo de transporte. Dada
a importancia dessa localizacao se faz necessario quantificar o quao localizados em diferente
regioes® da molécula sao os diferentes orbitais de fronteira.

Um orbital molecular |¢;) pode ser escrito como uma combinagao linear de orbitais

atomicos [17] dados a priori, ou seja,

o) = culdy) (2.2.1)

onde |¢,) representa representa o p-ésimo orbital atomico e ¢,; o p-ésimo coeficiente do i-ésimo

orbital molecular. Orbitais moleculares formam um conjunto ortonormal [17], de modo que

e = ol ( [P (F1a7 )l = [Prorar=a, . @22)

6Por diferentes regides da molécula entendemos suas partes aceitadora e doadora.
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O mesmo nao acontece com os orbitais atomicos que, apesar de obedecerem a condigao
de normalizacao (isto é (¢,|¢,) = 1), ndo s@o necessariamente ortogonais entre si [12]. Cada
superposicao ("overlap”) entre dois orbitais atomicos S, corresponde [17] a um elemento de

matriz dado por

o) = ol ( [TV T10T) 1600 = [6Tr0MTrar =50 . @23)

Em termos dos elementos de matriz de overlap, podemos escrever a Eq. (2.2.2) na

forma:

[e@raran= | (Z >> | (;cyj@m) .
=X ues [ 6TV

Z Z c;‘“..cyj.SW = 6ij . (224)
o v

De modo a estudar quantitativamente a localizacao dos orbitais moleculares, dividire-
mos a Eq. 2.2.1 em duas partes, uma contendo a soma sobre os orbitais atomicos dos atomos
localizados na parte aceitadora e a outra levando em conta os orbitais atomicos dos atomos lo-
calizados na parte doadora da molécula (Fig. 2.5). Nessa consideracao, os atomos pertencentes
& ponte (no nosso caso, um carbono e dois hidrogénios), por estarem localizados no meio do

sistema, foram arbitrariamente incluidos na parte doadora da molécula.

Assim,

|% Zcﬂd ‘(b Hd)> +ZC(M ‘(b (Ka) (2-2-5)

(ka)
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Figura 2.5: Atomos indezados na molécula.

onde os indices g4 € p, denotam os orbitais atomicos na parte doadora e aceitadora da molécula,

respectivamente. De modo similar, reescrevendo a Eq. 2.2.4 temos!

D D A
* — * —
/ pi-pd T = / Z Clu)i®ua) + Z Clua)iPla) Z Clug)jPwa) + Z Clwa)iPwa) | dT
(ka) (Ha) (va) (va)
D D
323 o Coas | Gl d™ £33 oy /wu@)dr
) ( (Ha (Va
+ z >~ ClClr [ it 7 + z z Cl s [ Gy
Va) a
D D
=3 Cui-Clows-Swwa + Z Z Cl () )+
(1a) (va) (1) (va)
D A
Z Z C C(Va (pa) Va) + Z Z Cp, )i C(Ud Ma (Vd — 52,] (226)
(a) (va) (ta) (vd)

!Para ndo sobrecarregar a notagio, omitiremos a dependéncia explicita em 7', de modo que ¢(7) = ¢ e
N
o(77) = ¢
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O primeiro e o segundo termo da expressao final da Eq. 2.2.6 correspondem, respecti-
vamente, a probabilidade de encontrarmos o i-ésimo orbital molecular inteiramente localizado
na parte doadora e aceitadora. Por sua vez, o terceiro e o quarto termo de 2.2.6 correspondem
a superposicao entre as duas partes da molécula, ou seja, apresentam uma espécie de overlap
entre as partes doadora e aceitadora. Como os orbitais moleculares sao ortonormalizados, a
soma dos quatro termos ¢ igual a um, para i = j.

No arquivo de saida do programa Gaussian dispomos da matriz de overlap (5;;) e dos
coeficientes (C’,“-). Através de um programa escrito em Fortran, criamos um algoritmo que
‘quebra’ a soma na Eq. 2.2.1 nas quatro somas da Eq. 2.2.6. Repetindo esse processo para
todos os valores de campo elétrico, obtemos um ‘mapa’ da localizagao de cada orbital molecular
em funcao do campo. As tabelas a seguir mostram a localizacao de alguns orbitais de fronteira’

(75 — 78) da molécula (neutra) para certos valores de campo elétrico.

Tabela 2.2: Localizagdo dos OMF/ ¢ para 0 u.a.

Orbital Doador | Aceitador | Overlapl | Overlap 2 | Total

78 (LUMO+1) | 0.2240 0.7852 -0.0046 -0.0046 | 1.0000
77 (LUMO) 0.0033 0.9945 0.0011 0.0011 | 1.0000
76 (HOMO) | 0.9813 0.0205 -0.0009 -0.0009 | 1.0000
75 (HOMO-1) | 0.0866 0.9386 -0.0126 -0.0126 | 1.0000

Tabela 2.3: Localizagdo dos OMF/ £ para 0 w.a.(com sobreposi¢ao).

Orbital Doa.+Over.1 | Aceit.+Over.2 | Total
78(LUMO+1) 0.2194 0.7806 1.0000
77 (LUMO) 0.0043 0.9957 1.0000
76 (HOMO) 0.9804 0.0196 1.0000
75 (HOMO-1) 0.0741 0.9259 1.0000

7 Arbitrariamente escolhidos.

Nas Tabelas 2.2, 2.4 e 2.6 constam os quatro termos da Eq. 2.2.6. Vemos que, de fato, a
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Tabela 2.4: Localizagdo dos OMF/ & para 0,01 u.a.

Orbital Doador | Aceitador | Overlapl | Overlap 2 | Total

78 (LUMO+1) | 0.2581 0.7639 -0.0110 -0.0110 | 1.0000
77 (LUMO) 0.7565 0.2589 -0.0077 -0.0077 | 1.0000
76 (HOMO) | 0.0340 0.9826 -0.0083 -0.0083 | 1.0000
75 (HOMO-1) | 0.0024 0.9992 -0.0008 -0.0008 | 1.0000

Tabela 2.5: Localizagdo dos OMF/ £ para 0,01 u.a. (com sobreposigao).

Orbital Doa.+Over.1 | Aceit.+Over.2 | Total

78 (LUMO+1) 0.2471 0.7529 1.0000
77 (LUMO) 0.7488 0.2512 1.0000
76 (HOMO) 0.0257 0.9743 1.0000
75 (HOMO-1) 0.0017 0.9983 1.0000

soma dos quatro termos é sempre igual a um. Além disso, os termos envolvendo a superposicao
entre as partes doadora e aceitadora sao sempre simétricos e, na maioria das vezes, com termos
negativos. Note, no entanto, que se ao dividirmos a molécula em duas partes considerassemos
apenas as partes puramente doadora e aceitadora (primeiro e segundo termos da Eq. 2.2.6),
a soma dos termos corresponderia a probabilidades maiores que um. Tal problema pode ser
contornado adicionando-se os termos de superposicao na soma das partes doadora e aceitadora,
conforme mostrado nas Tabelas 2.3, 2.5 e 2.7.

Uma simples comparagao mostra que os resultados numéricos das Tabelas 2.3, 2.5 e
2.7, estao de acordo com os resultados qualitativos das Figs. 2.3 e 2.4. Para ¢ = 0 u.a., ou
seja, a campo nulo, enquanto o HOMO est4 localizado do lado doador da molécula, o LUMO

e 0 HOMO-1 se concentram na parte aceitadora, tendo o ultimo uma leve porcentagem (~7,4

Tabela 2.6: Localizacao dos OMF/ £ para 0,02 u.a.

Orbital Doador | Aceitador | Overlapl | Overlap 2 | Total

78 (LUMO+1) | 0.9892 0.0096 0.0006 0.0006 | 1.0000
77 (LUMO) 1.0033 0.0233 -0.0133 -0.0133 | 1.0000
76 (HOMO) | 0.0213 0.9871 -0.0042 -0.0042 | 1.0000
75 (HOMO-1) | 0.0014 1.0003 -0.0008 -0.0008 | 1.0000
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Tabela 2.7: Localizagdo dos OMF/ £ para 0,02 u.a. (com sobreposigao).

Orbital Doa.+Over.1 | Aceit.+Over.2 | Total

78 (LUMO+1) 0.9897 0.0103 1.0000
77(LUMO) 0.9900 0.0100 1.0000
76 (HOMO) 0.0171 0.9829 1.0000
75 (HOMO-1) 0.0006 0.9993 1.0000

%) na parte doadora. Para esse valor de campo, o LUMO++1 encontra-se deslocalizado, com
22% e 78% nas partes doadora e aceitadora, respectivamente. Ja para & = 0,01 w.a. temos o
HOMO e o HOMO-1 localizados na parte aceitadora, com um pequeno percentual (~2%) no
lado doador, enquanto que para o LUMO e o LUMO+1 as porcentagens correspondem a 75% e
25% nas partes doadora e aceitadora, respectivamente. Por fim, para £ = 0,02 u.a. o HOMO-1
e o0 HOMO encontram-se na parte aceitadora enquanto que o LUMO e o LUMO+1 estao na
parte doadora da molécula.

O paragrafo acima mostra que os valores numéricos estao de acordo com as imagens
obtidas pelo uso do Gaussview. Uma vez em condicoes de quantificar a localizagao dos or-
bitais moleculares, podemos plotar a localizacao das partes aceitadora e doadora da molécula
para os demais valores de campo elétrico. Dessa forma, nas Figs. 2.6 — 2.9 representamos
separadamente as probabilidades de encontrarmos os orbitais ocupados (OMOS) e desocupados
(UMOS), nas partes doadora (DO) e aceitadora (AC) da molécula.

Primeiramente, como seria de se esperar, vemos que para um mesmo conjunto de
orbitais as probabilidades de localizacao da parte doadora e aceitadora sao complementares,
ou seja, para um dado orbital a soma da probabilidade na parte doadora com a probabilidade
da parte aceitadora resulta em 100%. Para valores negativos de campo elétrico, os orbitais
ocupados (OMOS) estao inicialmente localizados na parte doadora da molécula, excecao feita
ao orbital 73 (HOMO-3) cuja localizacao ‘oscila’ entre os dois lados da molécula. A regiao

de campo elétrico compreendida entre —0,01 w.a. < & < 0,01 w.a. corresponde a uma regiao
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Figura 2.6: Probabilidade de encontrar os orbitais ocupados HOMO-3 (Orb.73), HOMO-2
(Orb.74), HOMO-1 (Orb.75) e HOMO (Orb.76) na parte aceitadora (AC) da molécula.

de transicao na qual os OMOS migram para o lado aceitador da molécula. A transicao pode
ocorrer uniformemente, como no caso do orbital 76 (HOMO), ou de maneira brusca com a
localizagao ‘oscilando’ entre as partes doadora e aceitadora da molécula (orbitais 73, 74 e 75).

No caso dos orbitais desocupados (UMOS), observamos a mesma tendéncia (inversao
na localizac@o), sé que no sentido oposto, ou seja, para valores negativos de campo elétrico os
orbitais desocupados (UMOS) estao inicialmente localizados na parte aceitadora da molécula.
Também para os UMOS existe uma regiao de transigao (—0,005 v.a. < & < 0,015 w.a.) a partir
da qual os orbitais desocupados passam a estar localizados predominantemente do lado doador
da molécula. Ressaltamos ainda que, tanto para orbitais ocupados quanto para os desocupados,
a regiao de transicao ocorre para valores do campo elétrico externo para os quais a componente

Z do momento de dipolo elétrico troca de sinal (Fig. 2.10).
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Figura 2.7: Probabilidade de encontrar os orbitais ocupados HOMO-3 (Orb.73), HOMO-2
(Orb.74), HOMO-1 (Orb.75) e HOMO (Orb.76) na parte doadora (DO) da molécula.

2.2 Regiao de Transigao

Até agora descrevemos um panorama geral sobre a localizacao dos orbitais. De uma maneira
geral, vimos que ao variar o campo elétrico de ¢ = —0,02 u.a. até & = +0,02 wu.a., enquanto
os OMOS migram da parte doadora para a aceitadora da molécula, os UMOS caminham no
sentido inverso (ou seja, da regiao aceitadora para a doadora). Resta saber o que de fato ocorre
na regiao de transicao. Para isso, estudaremos alguns orbitais separadamente e posteriormente
tentarmos estabelecer uma regra geral para o comportamento dos niveis eletronicos.

Na Fig. 2.11 é mostrada a localizagao na parte doadora (DO) de dois orbitais ocupados:
HOMO-1 (Orb.75 DO) e HOMO (Orb.76 DO); e na Fig. 2.12 a localizacao de dois orbitais
desocupados: LUMO (Orb.77 DO) e LUMO+1 (Orb.78 DO).

De acordo com esses resultados, vemos que na regiao de campo compreendida entre
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Figura 2.8: Probabilidade de encontrar os orbitais desocupados LUMO (Orb.77), LUMO+1
(Orb.78), LUMO+2 (Orb.79) e LUMO+3 (Orb.80) na parte aceitadora (AC) da molécula.

E=0wu.a. e & =0.0075 u.a., o HOMO e o HOMO-1, que estavam respectivamente localizados
na parte doadora e aceitadora, sofrem uma inversao na localizacao, seguindo posteriormente a
tendéncia de localizagao na parte aceitadora. Comportamento analogo ocorre para o LUMO e
o LUMO+1 na faixa de campo que vai de £ = 0,005 u.a até & = 0,01 w.a., uma vez que nesse
intervalo o LUMO e o LUMO+1, inicialmente localizados nas partes aceitadora e doadora,
respectivamente, sofrem uma inversao na localizagao (inversao parcial para o LUMO+1) para
depois seguir a tendéncia geral de migracao para o lado doador da molécula.

Vemos entao que, além da tendéncia geral de inversao do tipo doador — aceitador
para (todos) os orbitais ocupados e aceitador — doador para (todos) os orbitais desocupados,
ocorrem ainda inversoes locais® entre dois orbitais localizados em diferentes partes da molécula,

ou apenas a inversao de um dos orbitais quando os dois estao localizados do mesmo lado da

8Locais com relacdo & faixa de campo elétrico.
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Figura 2.9: Probabilidade de encontrar os orbitais desocupados LUMO (Orb.77), LUMO+1
(Orb.78), LUMO+2 (Orb.79) e LUMO+3 (Orb.80) na parte doadora (DO) da molécula.

molécula. O mecanismo dessas inversoes locais estd relacionado com o ‘néo cruzamento’[14]
(em inglés avoided crossing) de dois orbitais moleculares. Para compreendermos essas inversoes
locais, considere um sistema de dois niveis? |¢;) e |@2) onde o Hamiltoniano Hy nao perturbado
do sistema possue auto-valores E; e Fy. Se perturbarmos o sitema (com um campo elétrico
externo por exemplo) o Hamiltoniano passa a ser dado por[18] H = Hy + W , onde os auto-
estados de H sao dados por [¢4) e [1)_) com auto-valores E, e E_ . A matriz representando

esse sistema perturbado é dada por[18]

Ey + Wy Wiz
H) =
(H) ( Way Ey + Wa >

Diagonalizando a matriz acima obtemos[18]

9é1) e |¢2) podem ser os auto-estados de dois orbitais moleculares quaisquer.
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Figura 2.10: Componente z do momento de dipolo elétrico.

E, = %(51 + &) + %\/(51 — &) +4 |W12‘2

E-= %(51 + &) — % (&1 — &)+ 4| Wi/’

e os auto-estados de H sao dados por[18]

0 .5 0. .s
|v,) = 008(5).6_15. |o1) + sen(§).ez5. |pa) (2.2.7a)

Q -5 9 .5
[v_) = —sen(i).e*li. |p1) + 003(5).615. |p2) (2.2.7b)

onde 51: E1 + W11 s 52: E2 + WQQ (§]
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Figura 2.11: Localizag¢ao dos orbitais 75 (HOMO-1) e 76 (HOMO). Em destaque a regido de

nao cruzamento (regido 7) entre esses orbitais.

_ 2 o<o<m) . (2.2.8)

tan(6) = &1 — & -

Suponha que |¢;) esteja localizado na parte doadora da molécula e |¢9) na parte aceita-
dora. Para interpretar os resultados em 2.2.7 vamos considerar trés valores para o angulo 6: 0,
5 em.

i) Se 0 = 0 entao & — & > 2|Wi,| de modo que as eq. 2.2.7a e 2.2.7b sdo dadas por
) = e73.|¢y) e [h_) = €'%.|¢y). Portanto, a menos de um fator de fase, os auto-estados
|t_) e |1b,) correspondem aos auto-estados do sistema nao perturbado, com |, ) localizado na
parte doadora da molécula e |1)_) localizado na parte aceitadora.

ii) Se § — 7 entdo tan(f)) — oo , ou seja, §; — & ~ 0 e, nesse caso, tanto |¢1) quanto
|¢2) ‘contribuem’ com 50% em [i4) e |1_). Como inicialmente |¢;) estava localizado na parte

doadora da molécula e |¢;) na parte aceitadora, com ¢ — 7 os orbitais moleculares |¢4) e |¢_)
sao deslocalizados por toda a molécula.

iii) Se § = 7 entdo as eq. 2.2.7a ¢ 2.2.7b sdo dadas por |ih,) = €'3.|po) e |¢p_) =



2.2 Regiao de Transigao 30

o ] o -
- = m o
T T T T

Localizacio (parte doadora)
&
T

.02 .01 oao oot o.o2

Campo Elétrice (u.a.)

Figura 2.12: Localizagao dos orbitais 77 (LUMO) e 78 (LUMO+1). Em destaque a regido de

nao cruzamento entre esses orbitais.

e '2.|¢1) . Assim como no item i), a menos de um fator de fase, os auto-estados [¢)_) e |1 )
correspondem aos auto-estados do sistema nao perturbado todavia, com |¢,) localizado na
parte aceitadora da molécula e |¢_) localizado na parte doadora. Temos entdao um processo de
inversao de orbitais moleculares causado pela variacao na diferenca A = & — & decorrente da
acao do campo elétrico externo (perturbagao).

De acordo com a Figs. 2.11 e 2.12, vemos que esse fenomeno (nao cruzamento) ocorre
exatamente para as duas regioes de campo elétrico cuja a diferenga nos valores de energia dos
orbitais sofrem os efeitos descritos no paragrafo anterior. Logo, esperamos que haja inversao da
localizacao espacial para valores de campo elétrico no entorno das regioes de ‘nao cruzamento’
entre orbitais, de acordo com a Fig. 2.13.

As Figs. 2.11 e 2.12 mostraram a existéncia de inversoes locais entre os orbitais 75
(HOMO-1) e 76 (HOMO) e entre os orbitais 77 (LUMO) e 78 (LUMO+1) provocadas pelo nao
cruzamento entre esses orbitais para os valores de campo indicados pelas regioes 2 e 7, respec-

tivamente. Mostraremos a seguir, que nas demais regioes destacadas na Fig. 2.13, inversoes
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Figura 2.13: Regido de ndo cruzamento entre os orbitais moleculares de fronteira.

locais entre os orbitais moleculares envolvidos no ‘nao cruzamento’, também estao presentes.
2.2.1 Regido 3: Orbitais 78 (LUMO4+1) e 79 (LUMO--2)

Na Fig. 2.6 vemos que na faixa de campo elétrico compreendida entre £ = 0,010 u.a.e £ = 0,015
u.a., temos um ‘nao cruzamento’ envolvendo os orbitais 78 e 79 (LUMO+1 e LUMO+2). A
figura abaixo mostra o que acontece na localizagao desses dois orbitais para essa regiao de
campo elétrico.

De acordo com a Fig. 2.14, vemos que para £ = 0,010 u.a., o orbital 78 esta predomi-
nantemente (=~ 80%) localizado na parte aceitadora da molécula. Ja o orbital 79 encontra-se
localizado no lado doador. Em aproximadamente & = 0,0125 wu.a., a situacao se inverte de
modo que o orbital 78 passa a ser encontrado predominantemente do lado doador (=~ 70%) da

molécula, e o orbital 79 predominantemente na parte aceitadora da molécula (= 30%). Apés
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Figura 2.14: Inversao entre os orbitais 78 (LUMO+1) e 79 (LUMO+2) na regiao 3 (de "nao

cruzamento” ).

esse valor de campo, ambos os orbitais migram para a parte doadora da molécula, seguindo a

tendéncia geral dos demais orbitais desocupados.
2.2.2 Regioes 1 e 4: Orbitais 79 (LUMO+-2) e 80 (LUMO+-3)

Voltando para a Fig. 2.13, vemos que as regioes 1 e 4 correspondem a regioes de ‘nao cruza-
mento’ entre os orbitais 79 (LUMO+2) e 80 (LUMO+3). Esperamos novamente que nessas
regides de ‘ndo cruzamento’ haja inversoes locais entre os orbitais envolvidos (79 e 80). Para
isso, considere por exemplo a Fig. 2.15, onde é mostrado o comportamento na localizacao
espacial dos orbitais 79 (LUMO+2) e 80 (LUMO+3) em funcao do campo elétrico.

Acima, vemos que o entorno das regioes 1 e 4 corresponde aos intervalos de campo
¢ =1[-0,005 u.a.;0 u.a.] e £ = [0,0125 w.a.;0,0175 w.a.], respectivamente. Em & = —0,0025
u.a., enquanto o orbital 80 encontra-se localizado predominantemente na parte doadora da
molécula (~ 83%), o orbital 79 possui cerca de 7% de chances de ser encontrado desse lado

(doador) da molécula. J4 em £ = 0 u.a., a situagao se inverte, ou seja, temos o orbital 80 com
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Figura 2.15: Inversdo entre os orbitais 79 (LUMO+2) e 80 (LUMO+3) nas regices (de ‘nao
cruzamento’) 1 e 4.

aproximadamente 9% de chances de ser encontrado na parte doadora da molécula, enquanto o
orbital 79 tem 81% de localizacao nesse lado da molécula.

Ainda na Fig. 2.15 vemos que entre as regioes 1 e 4, isto é, na faixa de campo elétrico
compreendido entre 0,0025 u.a. < £ < 0,0075 u.a., o orbital 80 sofre uma inversao na local-
izagao sem que até agora tenhamos identificado algum ‘motivo aparente’, ou 