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RESUMO

Este trabalho investigou o confinamento eletrénico em sistemas moleculares planares
e unidimensionais de carbono, considerando diferentes topologias e geometrias, com
énfase na comparagao com efeitos previstos pelo Potencial Induzido por Geometria
(GIP, do inglés Geometry Induced Potential). Para isso, os autores desenvolveram um
modelo inédito, denominado PIGA (do inglés, Particle in Ghost Atom), baseado em
atomos fantasmas, definidos como pseudoatomos que contém apenas fung¢des de
onda, formando cadeias pseudomoleculares capazes de acomodar um numero
variavel de elétrons. Sistemas como intervalos de reta e circunferéncias, com e sem
curvaturas, foram analisados utilizando a teoria do orbital molecular (MOT, do inglés
Molecular Orbital Theory) e comparados com o modelo da particula na caixa (PIB, do
inglés Particle in Box). Os calculos em nivel Hartree-Fock (HF) com a base LanL1MB
revelaram que, para um elétron em um intervalo de reta, a distribuigdo de carga segue
0 padrédo gaussiano previsto pelo PIB. Em geometrias curvas, observou-se maior
concentracdo de densidade eletrbnica nessas regides, consistente com o
comportamento previsto pelo PIB quando consideramos um potencial geométrico
atrativo, efeito que emerge naturalmente nos calculos, mesmo sem a inclusao explicita
do GIP. Para comparagao com sistemas reais, estudaram-se poliinos em topologias
aberta e fechada, utilizando Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory) com a base 6-31G. A anadlise da superficie de potencial
eletrostatico (ESP, do inglés Electrostatic Potential) mostrou que, na forma anibnica,
esses sistemas podem confinar elétrons nas regides centrais, independentemente da
presencga de atomos eletronegativos nas extremidades. A concentragdo de carga no
centro da cadeia mostrou-se influenciada pelo volume do ligante: o grupo
triisopropilsilil (TIPS) cria uma barreira potencial que localiza a densidade eletrénica
no meio da molécula, enquanto o ligante ciano, menos volumoso, resulta em uma
regiao central positiva. Esses resultados indicam que a composi¢ao dos ligantes pode
modular o confinamento eletrénico. Poliinos ciclicos, por sua vez, apresentaram

distribuicao eletrénica mais delocalizada, sugerindo elétrons menos confinados.

Palavras-chave: confinamento quéntico, potencial induzido por geometria, topologia

molecular, poliinos.



ABSTRACT

This study explores electronic confinement in planar and one-dimensional carbon-
based molecular systems, examining various topologies and geometries with a
particular focus on effects predicted by the Geometry Induced Potential (GIP). To
achieve this, the authors developed a novel model called PIGA (Particle in Ghost
Atom), which employs ghost atoms, defined as pseudo-atoms consisting solely of
wave functions, to construct pseudo-molecular chains capable of accommodating a
variable number of electrons. Systems such as line segments and circumferences,
both with and without curvature, were analyzed using Molecular Orbital Theory (MOT)
and compared with the Particle in a Box (PIB) model. Hartree-Fock (HF) calculations
with the LanL1MB basis set demonstrated that for a single electron in a line segment,
the charge distribution adheres to the Gaussian pattern predicted by PIB. In curved
geometries, an increased electron density was observed in these regions, consistent
with the behavior expected from PIB when accounting for an attractive geometric
potential, an effect that arises naturally in the calculations even without explicit
inclusion of GIP. For comparison with real systems, open- and closed-topology
polyynes were investigated using Density Functional Theory (DFT) with the 6-31G
basis set. Analysis of the Electrostatic Potential (ESP) surface revealed that, in their
anionic form, these systems can confine electrons to central regions, irrespective of
terminal electronegative atoms. The charge localization at the chain's center was found
to depend on ligand volume: the bulky triisopropylsilyl (TIPS) group introduces a
potential barrier that concentrates electron density at the molecule's midpoint, whereas
the smaller cyano ligand leads to a positively charged central region. These findings
suggest that ligand composition can effectively tune electronic confinement. In
contrast, cyclic polyynes exhibited more delocalized electron distributions, indicating

weaker confinement.

Keywords: quantum confinement, geometry induced potential, molecular topology,

polyynes.
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de poliinos com hidrogénio e nitrogénio terminais: a) HCsN, b) HCsN, c)
HC7N, d) HC9N e e) HC11N.

Figura 19 — Superficie equipotencial nas variagcoes dos sistemas neutros
de poliinos com nitrogénios terminais: a) CaN2, b) CeN2, c) CsN2, d) C1oNz2,
e) C12Nz, f) C14N2, g) C16N2, h) C1sN2 e i) C20N2.
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Figura 20 — Superficie equipotencial nas variagées dos sistemas anions
de poliinos com nitrogénios terminais: a) CaN2, b) CsN2, c) CsN2, d) C1oNz2,
e) C12Nz, f) C14N2, g) C16N2, h) C1sN2 e i) C20N2.

Figura 21 — Superficie equipotencial nas variacées dos sistemas neutros
de poliinos com TIPS terminais: a) Ca(i-Pr3Si)2, b) Ce(i-PrsSi)2, c) Cs(i-
Pr3Si)2, d) C1o(i-PrsSi)2, e) C12(i-Pr3Si)2, f) C14(i-Pr3Si)2, g) C1e(i-Pr3Si)2, h)
C1s(i-Pr3Si)2 e i) C20(i-Pr3Si)2.

Figura 22 — Superficie equipotencial nas variagées dos sistemas anions
de poliinos com TIPS terminais: a) Ca(i-Pr3Si)2, b) Ce(i-PrsSi)2, c) Cs(i-
Pr3Si)2, d) C1o(i-PrsSi)z2, e) C12(i-Pr3Si)2, f) C14(i-Pr3Si)2, g) C1e(i-Pr3Si)2, h)
C1s(i-Pr3Si)2 e i) C20(i-Pr3Si)2.

Figura 23 — Superficie equipotencial nas variacées dos sistemas neutros
de ciclopoliinos: a) C1o, b) C12, ¢) C14, d) C1s, €) C1s e f) C2o.

Figura 24 — Superficie equipotencial nas variagées dos sistemas anions
de ciclopoliinos: a) C1o, b) C12, c) C14, d) C1s, €) C1s e f) C20.

Figura 25 — Superficie equipotencial do poliino C1¢(i-PrsSi)2 com regiao
curva central: a) visao de frente e b) visao de cima.

Quadro 4 — Comparacgao entre os sistemas C1¢(i-Pr3Si)2 sem e com regiao
curva central.

Figura 26 — Modelos moleculares construidos: a) Ca(i-PrsSi)2, b) Cs(i-
Pr3Si)2, c) Cs(i-Pr3Si)2NH e d) Csi-PrsSiz.

Figura 27 — Superficie equipotencial do poliino Csi-PrsSis: a) estado neutro
e b) estado anion.

Quadro 5 — Comparacgao entre os sistemas Cs(i-Pr3Si)2 e Csi-PrsSis nos

estados neutro e anion.
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1 INTRODUGAO

Desde a publicagao da sua equacao usando fungdes de onda para descrever
sistemas quénticos, considerada a base da quimica quantica, Schrodinger (1926)
inspirou uma variedade de trabalhos relacionados ao confinamento eletrénico. Esta
formulacéo é caracterizada por sua abordagem intrinseca, o que significa que leva em
consideragdo apenas a topologia do sistema, sem levar em conta o ambiente
circundante. Com isso, permite a resolucédo da rotagcdo de uma particula em torno de
um eixo, o que equivale ao confinamento intrinseco de uma particula em uma trajetoria
circular. Nesta descri¢cao, o operador Hamiltoniano é composto apenas pelo operador
Laplaciano, que representa a energia cinética.

Neste ano de 2025 é celebrado o Ano Internacional da Ciéncia e Tecnologia
Quénticas, proclamado pela Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU) em
comemoracgao ao centenario do inicio formal da mecanica quantica. Durante esses
cem anos de historia, o trabalho de Schrddinger serviu de inspiragao para inumeros
outros modelos de estudo de particulas confinadas que n&o interagem entre si. Um
desses trabalhos foi o de Marcus (1966), pioneiro no estudo do potencial induzido por
geometria (GIP, do inglés Geometry Induced Potential), utilizando uma abordagem
que considerava o equilibrio entre as forcas vibracionais locais classicas e centrifugas
internas a partir da correspondéncia de Bohr. Cinco anos depois, Jensen e Koppe
(1971), a partir do estudo de uma particula confinada em um espago entre duas
superficies paralelas, obtiveram uma equacao que dependia do raio de curvatura da
superficie, acrescentando um termo potencial dependente da geometria a formulagao
candnica.

Esta descricdo serviu de inspiracdao para outros modelos de estudo de
particulas confinadas nao interagentes. Dentro destes desenvolvimentos, ha a
descrigcao do confinamento quantico extrinseco, no qual o ambiente ao longo de uma
curva ou superficie € considerado e formalizado por da Costa (1981). Ele propde que
o confinamento de uma particula em uma curva esta intrinsecamente relacionado a
um potencial atrativo determinado pela curvatura desta trajetéria, abrindo novas
perspectivas a partir do potencial sugerido por ele para a exploracdo de como a
geometria pode exercer influéncia direta sobre o comportamento dos elétrons em

moléculas e nanoestruturas (Santos et al., 2016; da Silva; Bastos; Ribeiro, 2017).
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E possivel encontrar na literatura variados estudos sobre a aplicacdo da ideia
do GIP. Campo, Boshier e Saxena (2014) estudaram guias de ondas de matéria em
uma dimensao através do potencial confinante, visando obter a curva de transmitancia
eletrénica maxima. Atanasov e Dandoloff (2017) estudaram o caso de uma quase-
particula confinada numa superficie curva bidimensional, tipo membrana elastica, a
partir de uma solugédo exata da equacao de Schrodinger (1926), usando o potencial
de da Costa e concluem que os valores maximos do valor esperado para encontrar a
quase-particula coincidem com a regido onde a energia elastica esta concentrada,
onde a curvatura da superficie também é maxima. Pereira et al. (2019) estudaram os
estados eletrbnicos, a magnetizagdo e a corrente persistente controlada pela
curvatura num ponto quéntico! e notam que, na presenga de um campo magnético,
as energias dos estados eletrénicos sdo maiores do que as obtidas para um ponto em
um espaco plano.

Biswas e Ghosh (2020) abordaram os efeitos do GIP e encontraram novos
resultados para o espectro de energia em contraste com os espectros ja existentes
que ignoravam os efeitos de curvatura e torgéo. Lima et al. (2021) usam o estudo da
dinamica quantica de um elétron restrito a uma curva ou superficie para obter uma
descricdo qualitativa do comportamento dos elétrons de condugao, concluindo que
uma particula quantica restrita a uma hélice infinita tem seu momento angular
quantizado devido a geometria da curva. Recentemente, gases atdmicos confinados
em geometrias curvas exibiram caracteristicas distintas que ndo tinham sido
observadas em confinamentos planos (Guo et al., 2022; Rey et al., 2023). Tononi e
Salasnich (2023) estudaram os gases quanticos de baixa dimensao e revisaram as
principais geometrias curvas utilizadas em experimentos com gases confinados. Eles
ainda analisam pesquisas promissoras em gases quanticos curvos e acreditam que a
curvatura pode levar a aplicacbes e avancgos cientificos fundamentais.

Também é possivel encontrar estudos relacionando efeitos do GIP na energia
de sistemas. Wang, Jiang e Zong (2017) exploram como a geometria gera termos de
energia adicionais proporcionais as curvaturas da superficie, implicando em corregdes
geométricas aos niveis de energia da particula. O confinamento geométrico de uma

particula em uma curva espacial também foi estudado por Wang et al. (2018),

! Ponto quantico é um dispositivo condutor de escala submicrométrica que contém até milhares de
elétrons, exibindo propriedades quanticas (Alhassid, 2000).
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percebendo que a geometria da regido confinada possui um impacto nas suas
propriedades quanticas. Anjos et al. (2024), usando um GIP, descreveram as
transicbes de elétrons ™ em polienos, relacionando o numero de elétrons com o
potencial.

O estudo do confinamento de n elétrons nao interagentes ja € bem consolidado
desde que Hartree (1928; 1928) propds e demonstrou seu método de campo auto
consistente utilizando integrais de um elétron, método que permite separar as fungbes
para cada particula do sistema. Contudo, quando falamos de interagdes, ndo se torna
trivial a resolugao de problemas envolvendo o confinamento eletronico. O potencial
sugerido por da Costa (1981) mostra que esse procedimento ndo pode ser realizado
para todos os sistemas de muitas particulas, a menos que satisfaca uma certa
condigdo geométrica.

Os trabalhos citados demonstram a importancia de considerar a geometria na
descrigcao de um sistema. Com isso, construimos sistemas unidimensionais (1D) para
o estudo de sistemas moleculares lineares, deformados e curvos, buscando estudar
equacgdes do confinamento eletrdbnico a partir da geometria de certos modelos
moleculares. Estes modelos sao isbmeros topoldgicos, definicdo por Frisch e
Wasserman (1961) que, a partir do estudo da quimica topolégica por meio da analise
de isbmeros de moléculas ciclicas, demonstram que durante a transi¢ao continua de
uma estrutura, como a formagéo de deformagdes, desde que as ligagdes quimicas se
mantenham, mesmo variando angulos e tamanhos, a informagao topoldgica é
preservada. A topologia analisa deformacbdes de superficies ou espagos,
relacionando-se diretamente com a geometria. A geometria diferencial trata do estudo
de curvas e superficies, quantificando suas caracteristicas com base em propriedades
como a curvatura de uma curva e as curvaturas médias de uma superficie (Carmo,
2022).

Neste trabalho, conduzimos calculos computacionais de confinamento de
elétrons em sistemas sem campos interagentes entre si, utilizando a Teoria do Orbital
Molecular (MOT, do inglés Molecular Orbital Theory) (Hurley; Lennard-Jones; Pople,
1953). Com isso, pretendemos abordar a MOT a partir do estudo do comportamento
eletrénico (Haddon, 1988; Gineityte, 2020). Utilizando um Hamiltoniano Hartree-Fock
apenas eletrénico, inclusive sem termos nucleares, como ponto de partida, estudamos
modelos moleculares construidos com geometrias diferentes e polienos experimentais

com n elétrons, sendo eles interagentes, por meio da solugdo da equagédo de
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Schrédinger (1926) através da MOT. Pretendemos comparar nossos resultados com
0s modelos de elétrons confinados como no caso candbnico, sem potencial, e com
potencial de da Costa (1981).

Esta abordagem computacional representa uma oportunidade singular para
simular o confinamento de elétrons em conformidade com as teorias conhecidas, de
acordo com pressupostos analiticos. Uma vantagem notavel desta metodologia € sua
capacidade, em principio, de realizar o confinamento de qualquer quantidade de
elétrons, algo que n&o pode ser alcangado por meio de modelos analiticos exatos.
Este procedimento permitiria o estudo de um ou mais elétrons interagentes em uma
regido espacial e, até onde foi possivel procurar, ndo encontramos referéncias que
utilizem a MOT para este tipo de estudo. Assim, propomos o seguinte problema de
pesquisa: € possivel simular efeitos do GIP do confinamento quantico extrinseco de
da Costa em modelos moleculares via calculos computacionais?

Na quimica quantica, um dos primeiros sistemas calculados analiticamente,
incluindo fungdes de onda e espectro, € aquele que envolve uma particula confinada
em um intervalo de reta de tamanho L, cuja maior densidade eletrdnica € prevista em
L/2 (Cohen-Tannoudji; Diu; Laloe, 1977; Sakurai; Napolitano, 2013). Até onde
pudemos verificar, este resultado nado foi obtido por meio de programas
computacionais que utilizam a MOT. Além disso, também nao encontramos este
estudo para o confinamento extrinseco. Assim, nossa justificativa se baseia no
ineditismo deste trabalho.

Buscamos aplicar a nossa metodologia a microscopia de tunelamento de
varredura (STM, do inglés Scanning Tunneling Microscopy), que utiliza uma ponta que
€ trazida para perto da superficie do material a ser analisado. Esta técnica € muito
utilizada para observar superficies em escala atdmica, ganhando cada vez mais
espago em areas como Eletrocatélise e Eletroquimica (Feng et al., 2021) e no estudo
espectroscopico de heterojungdes semicondutora (Peng et al., 2021).

Além disso, para investigar a concentragdo eletrobnica em um sistema com
todos os elétrons, considerando que a Teoria do Funcional de Densidade indica que
os elétrons de valéncia de certas moléculas podem se comportar como particulas
confinadas (Bastos; Pavéo; Leandro, 2016), buscamos sistemas reais com estrutura
linear, aproximadamente unidimensional e ressonante. Para isso, estudamos poliinos,
moléculas ja sintetizadas experimentalmente analogas ao nosso estudo, lineares

(Eisler et al., 2005; Tobe; Wakabayashi, 2005) com apenas carbonos, em que ha
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hidrogénios nas extremidades, e circulares, compostos que representam uma boa
aproximacao para o estudo do confinamento quantico de uma particula em um anel
(Anderson, 2012). Também estudamos estes sistemas com grupos triisopropilsilil
(TIPS) terminais (Eisler et al., 2005) e cianopoliinos (Travers et al.,1996; Gronowski;
Kotos, 2022; Bianchi et al., 2023).

Ampliamos nosso estudo destas moléculas para a sua aplicagdo como
polimeros condutores (CP, do inglés conductive polymers), materiais funcionais com
propriedades elétricas personalizaveis que estdo sendo bastante pesquisados na
ultima década. Os polimeros eram considerados isolantes elétricos antes da chegada
dos CP (polimeros conjugados), onde as ligagcdes 1 altamente deslocalizadas, séo
responsaveis por seu comportamento elétrico e Optico (Shirakawa; McDiarmid;
Heeger, 2003). Estes materiais tem uma vasta gama de aplicacdo, desde a
composi¢cao de células solares organicas (Murad et al., 2020) até a confeccao de

supercapacitores (Zhao et al., 2020).
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2 OBJETIVO GERAL

Simular efeitos do GIP do confinamento quantico extrinseco de da Costa a
partir de modelos moleculares com geometrias e topologias diferentes através de um

Hamiltoniano Hartree-Fock apenas eletronico de forma computacional.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar calculos computacionais de modelos moleculares tedricos e
experimentais;

e Obter propriedades estruturais e eletrbnicas dos modelos moleculares
estudados a partir de calculos de quimica quantica computacional,

e Constatar possiveis correlagbes entre propriedades eletrénicas dos modelos
moleculares a geometria e/ou topologia do sistema;

e Otimizar calculos computacionais a partir do uso de um Hamiltoniano Hartree-
Fock apenas eletronico para estudos de sistemas moleculares;

e |dentificar o comportamento de elétrons de valéncia como confinados em

moléculas reais.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

A formulagdo para o comportamento de um elétron confinado, mesmo que
préximo do centenario da equacgao de Schrodinger (1926), ainda é bastante debatida
e pesquisada a partir de diversas equagdes matematicas. A partir disto, o
confinamento eletrénico descrito por ele € denominado confinamento intrinseco, em
que nao é considerado onde o elétron esta confinado e sim apenas suas limitagdes.
Esta equacdo foi a inspiracdo de diversos trabalhos conseguintes, em que é
fundamental que o circundante do elétron seja descrito, sendo o confinamento
extrinseco. Uma forma de representar este ambiente seria a partir de um GIP, conceito

aprimorado por da Costa (1981) e descrito como atrativo.
3.1 CONFINAMENTO ELETRONICO INTRINSECO

Para a primeira comunicagdo da mecanica ondulatéria, Schrodinger (1926)
utilizou de equacgdes diferenciais para descrever operadores para as energias cinética

e potencial de uma molécula:

h2 0*¥
e TVoto =E¥o. (1)

E possivel obter a energia total do sistema como dependente de m, a massa
do elétron, h, a constante de Planck dividida por 2mn, e W, a fungédo de onda.

A equacao de autovalor do operador Hamiltoniano busca descrever a energia
do sistema. Em seu artigo, ele aplica a definigdo de salto quantico como problema de
autovalor para o atomo de hidrogénio, em que utiliza o potencial de Coulomb para a

descrigao da energia potencial

L 2)

2
onde o potencial é descrito como Vz-%.

O atomo de hidrogénio possui apenas um préton e um elétron, sendo um
sistema de dois corpos. A equacgao de Schrédinger ndo possui solugao para trés ou
mais corpos, sendo um dos maiores desafios da quimica quantica até hoje.

Consequentemente, ele nunca equacionou outros sistemas considerando potencial
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para descrever a energia. Esta abordagem intrinseca do confinamento é definida por

Vip=0. A partir disto, € possivel equacionar dois casos para esta equagao: o caso de

um sistema com topologia aberta, sem a presenga de nds, e 0 caso de um sistema
fechado.

O modelo da particula na caixa (PIB, do inglés Particle in Box) ilustra como o
comportamento de particulas subatdomicas pode ser descrito de maneira matematica.
Aqui, tratamos de forma probabilistica o comportamento de uma particula confinada
em uma regiao limitada (Cohen-Tannoudji; Diu; Laloe, 1977; Sakurai; Napolitano,
2013). A Equagao 1 permite que se determine as fun¢gdes de onda da particula, para
que seja possivel calcular sua probabilidade de localizagdo. As solugdes encontradas
estao diretamente relacionadas ao tamanho da caixa e as condigdes de contorno.

Todo sistema de topologia aberta possui a mesma solugao da Equagao 1, seja
um intervalo de parabola ou de intervalo de reta por exemplo, dada pela funcédo de
onda Y =Asinas. E utilizada a condicéo de contorno de Dirichlet (U(0y=0 e Y,,=0)
para descrever o sistema estudado. Com isso, obtemos a seguinte expressao para

energia:

h2
E(n) = HZ. (3)

8mlL2

Para sistemas com intervalo de curva fechada, como por exemplo uma elipse
ou uma circunferéncia, a Equacgdo 1 tera solugéo descrita pela fung&o y)=B cos as.

Para descrever o sistema estudado, é utilizada a condicdo de contorno periddica

(W0y=v,=0), ainda sem potencial dentro da regido de confinamento. Para este caso,

a expressao para energia se torna:

E=- n2, 4)

" 2ml2

Esta formulagado leva em consideragdo a geometria do sistema sem descrever o
entorno, descrevendo o operador Hamiltoniano apenas pelo operador Laplaciano, que

descreve a energia cinética.
3.2 CALCULO DE SISTEMAS MULTIELETRONICOS

O método de Hartree-Fock (Hartree, 1928; Fock, 1930) revolucionou os

calculos de sistemas multieletrénicos ao fornecer uma aproximacao para resolver a
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equacgao estacionaria de Schrodinger (1926). Este método baseia-se na ideia de
representar a funcdo de onda de um sistema como um determinante de Slater, o que
garante a satisfagcdo do principio de exclusao de Pauli. Através de uma abordagem
iterativa, € possivel calcular a distribuicdo eletrbnica em atomos e moléculas,
fornecendo informagdes cruciais sobre a energia total e as interagdes quanticas entre
os elétrons.

A MOT, desenvolvida e aperfeicoada por Hurley, Lennard-Jones e Pople
(1953), expandiu as possibilidades de estudo da estrutura eletrénica de moléculas.
Esta teoria descreve os elétrons em termos de orbitais moleculares, que sao
combinagdes lineares de orbitais atdmicos. Este formalismo permitiu modelar
sistemas complexos, simulando o comportamento de elétrons interagentes em regides
espaciais especificas.

A relacao entre o método de Hartree-Fock e MOT ¢ intrinseca. O Hartree-Fock
fornece a base tedrica para a construgcao dos orbitais moleculares, enquanto a MOT
refina essa abordagem ao considerar as combinagdes lineares e incluir possibilidades
de simulacdo mais amplas. Combinados, podem representar ferramentas essenciais
para o estudo de sistemas eletrénicos confinados, permitindo avangos significativos
no entendimento das interagcdes eletrbnicas e na modelagem de estruturas
moleculares, o que motiva este trabalho.

Se um sistema possuir apenas um elétron, como o atomo de hidrogénio, sem
considerar o préton, ndo havera termos de potencial, devido a n&o interagdo com

outros elétrons ou nucleos, fazendo com que o Hamiltoniano seja descrito por

-~

A=—3v, (5)

~ . . 1 . ~
em que H é o operador Hamiltoniano e -Evi o Laplaciano em relagéo as coordenadas

do elétron 1.

Se um sistema possuir dois elétrons, como no atomo de hélio, desconsiderando
0 nucleo, o Hamiltoniano incluira termos de energia cinética para cada elétron e um
termo de potencial devido a repulsdo Coulombiana entre eles. Como nao ha interagao

com nucleos, o Hamiltoniano é descrito por

8 1oy 1.9 1
H—_EV1_5V2+E, (6)
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-~ . . . 1 . ~ N
em que H é o operador Hamiltoniano, -EV{ o Laplaciano em relagao as coordenadas
. 1 . ~ . ~
doelétron1e -Evﬁ o Laplaciano em relacéo as coordenadas do elétron 2. A repulséo
. . 1 . . aa . .
€ descrita pelo termo —,emquer;; €a distancia entre os elétrons 1 e 2.
12

Se um sistema possuir trés elétrons, como no atomo de litio, sem o nucleo, o
Hamiltoniano € generalizado para incluir a energia cinética de todos os elétrons e as
repulsdes entre todos os pares possiveis. Na auséncia de interacbes com nucleos, o

Hamiltoniano é dado por

-~

1 1
A=3L Vi + 2 (7)

=~ . . 1 ;- .
em que H é o operador Hamiltoniano, Zf;l—EV? o0 somatoério dos Laplaciano em

relagcdo as coordenadas do elétron 1, 2 e 3. A repulsdo é descrita pelo somatério

1 . . aa . .
i3<jr_ em que r; € a distancia entre os elétrons 1-2, 1-3 e 2-3.

ij’
3.3 CONFINAMENTO ELETRONICO EXTRINSECO

A formulagado para o comportamento de um elétron confinado foi ampliada a
partir da abordagem extrinseca. Durante anos, outros pesquisadores buscaram
descrever um potencial para ser equacionado. Estas descricdes se encaixam nesta
abordagem do confinamento eletrénico, desde que o entorno passa a ser considerado
de forma crucial para entender a distribuicao dos elétrons confinados.

Um dos pioneiros foi Marcus (1966), iniciando o estudo da influéncia
geométrica a partir do entendimento de que as configuragdes geométricas dos
reagentes e produtos em uma reagao quimica influenciavam a taxa de transferéncia
de elétrons, tal qual a energia. Sua contribuic&o iniciou os estudos de um GIP, pois, a
partir da correspondéncia de Bohr, constatou que a estrutura geométrica de um
sistema quimico perturba a movimentagao dos elétrons confinados naquela molécula.

Jensen e Koppe (1971), apds ele, utilizaram a formalizagdo da mecénica
quantica para estudar o movimento classico de uma particula sobre uma superficie
curva. Esta particula expressa um potencial efetivo no Hamiltoniano, devido ao raio
de curvatura da superficie, que influencia na energia de confinamento da particula.
Esta descricdo enriquece o estudo do confinamento extrinseco, desde que se

equaciona um GIP.
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Da Costa (1981) formaliza esta definigdo a partir da dindmica de
particulas em que o potencial confinante é definido como um termo adicional ao
Hamiltoniano a partir da geometria de uma superficie de topologia aberta. Suas
curvaturas atuariam como um potencial efetivo para confinar elétrons, influenciando
propriedades quanticas das particulas. Em consequéncia, € possivel interpretar que o

termo potencial depende apenas da geometria do sistema. Na equagéao

) = E¥(s), (8)

0 primeiro termo € o0 mesmo operador cinético descrito anteriormente, enquanto o
segundo termo descreve um potencial atrativo, ainda sendo W a descri¢gao da fungao
de onda e E do espectro de energia do sistema.

O intervalo com curvatura da curva k), parametrizada pelo comprimento de

arco, é necessario para a formulagéo do potencial V5, por da Costa (1981), descrito

2
como V5 = —;—mkz(s). Podemos observar dois estudos de caso de sistemas com

curvaturas constantes: um de topologia aberta e um de topologia fechada. O primeiro
caso, possuindo solugdo equivalente a do sistema aberto para a abordagem

intrinseca, Asin as, acontece quando a curvatura k(, se iguala a zero.
Para um modelo circular, como descrito no segundo caso, a curvatura K do

sistema é equivalente a 1/R. Para a definigdo da expressdo de energia, difere da

equacao 4 por uma constante:
_ h? 2 1
E=m (0 -3 ©)

Os valores de energia para da Costa possuem um decréscimo de um quarto
da energia candnica, reduzindo a energia cinética da particula, o que pode ser
interpretado como uma atragao significativa provocada pelo GIP. Contudo, no caso de
transicdes eletrbnicas, esse fator de -1/4 se torna irrelevante, resultando em
transi¢coes equivalentes tanto para casos intrinsecos quanto extrinsecos.

Estas solucbes podem ser testadas a elétrons de fronteira e podem ser
satisfatérias em casos onde estas particulas estejam se comportando como se

estivessem livres, embora confinados na estrutura molecular.
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4 METODOLOGIA

Inicialmente, a MOT foi aplicada para investigar modelos de confinamento
quantico, utilizando as equagdes analiticas de da Costa (1981) e comparando com a
equacgao de Schrddinger (1926) em sistemas desprovidos de campos interativos. A
partir do principio de confinar particulas nao interativas e empregando comandos que
zerar 0s nucleos atdomicos, preservando a integridade da fungédo de onda, calculamos
0 anion do sistema.

Uma vantagem notavel desta metodologia é sua capacidade, em principio, de
realizar o confinamento de qualquer quantidade de elétrons, algo que nao pode ser
alcancado por meio de modelos analiticos exatos. Isto nos permite adicionar elétrons
em quantidades variaveis, incluindo o caso de um unico elétron. Desta forma, &
possivel confinar aproximadamente um, dois e trés elétrons livres dentro dos sistemas
moleculares criados. Esta abordagem computacional representa uma oportunidade
para aprimorar o estudo do confinamento eletrbnico. Para a realizagdo destes
calculos, construimos modelos moleculares manualmente calculados em single point?.

Para o calculo dos poliinos, empregamos a MOT para tratar os elétrons de
valéncia destas estruturas a partir do modelo da particula confinada. Para isso, o
programa MOPAC (Stewart, 2016) foi a plataforma escolhida para otimizar os
sistemas e utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory) combinada a uma base adequada para moléculas orgénicas. As
estruturas dos poliinos com grupos TIPS foram construidas manualmente e
precisaram ser calculadas em single point.

Todos os calculos foram realizados utilizando a plataforma computacional
Gaussian09 (Frisch et al., 2016).

4.1 METODOS COMPUTACIONAIS

Através da plataforma computacional Gaussian09 (Frisch et al., 2016),
realizamos calculos de nivel ab initio, adotando a concepgao de elétrons confinados a

partir do nivel de calculo HF/LanL1MB, para os modelos moleculares montados

2 Tipo especifico de calculo que é realizado em uma geometria molecular a partir de uma configuragéo
de coordenadas atbmicas especifica.
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manualmente e calculados em single point, e do nivel de calculo B3LYP/6-31G, para

as moléculas reais, por meio da aplicagao da MOT.
4.1.1 Hartree-Fock-Roothaan

O método de Hartree-Fock-Roothan (HF) permitiu o calculo de sistemas
multieletronicos, para a equagéao estacionaria de Schrodinger (1926), buscando uma
solucado aproximada para o estado fundamental de uma molécula dentro da MOT.
Assim, a partir de fungbes gaussianas, os orbitais atdbmicos que dardo origem aos
orbitais moleculares sao tratados usando a teoria do campo médio, onde cada elétron
interage individualmente com um campo gerado pelos demais elétrons e o nucleo
(Roothaan, 1951). Para um sistema com camadas fechadas, a energia da parte

eletrénica é determinada pela seguinte expressao:

E =2%H; + X (2] — Ky), (10)

onde, J;; e K;; s&o integrais de Coulomb e de troca, e H; s&o os valores da energia dos

orbitais no campo do nucleo.

A MOT foi aperfeigoada criando uma versatilidade de célculos de estrutura
eletrébnica que permitiu diversas aplicagdes (Hurley; Lennard-Jones; Pople, 1953).
Este modelo permite simular um ou mais elétrons interagentes em uma regiao

espacial, se assemelhando ao modelo de particulas confinadas.
4.1.2 Fungao de Base LanL1MB

A funcao de base LanL1MB faz parte de um conjunto de fun¢des de base LanL
(Los Alamos National Laboratory) a partir do método ECP (Effective Core Potencial),
em que os elétrons das camadas internas formam um carogco para facilitar o
tratamento de elétrons de nucleo. Esta fungcdo de base é comumente utilizada em
sistemas com uma grande quantidade de elétrons, desde que o calculo da fungao de
onda de todos necessita de um alto custo computacional. A LanL1MB define os
orbitais de valéncia paral = 0,1, ..., L, onde L é o maior numero quantico do momento
angular orbital do carogo (Hay; Wadt, 1985; Hay; Wadt, 1985; Hay; Wadt, 1985). Um
potencial numérico efetivo do carogo Ul é definido para cada | e o potencial total é

dado por:
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U =UL(0) + Xh(U () = UL() B, (11)

onde B, é o operador de projecéo do carogo.
4.1.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT), formulada nos anos 60, surge
como uma nova maneira de descrever sistemas, sendo a partir da densidade
eletrdnica e equivalente as formulagdes que usam a funcao de onda. A DFT possibilita
o estudo de propriedades como as energias dos orbitais de fronteira,
eletronegatividade, entre outras (Hohenberg; Kohn, 1964; Kohn; Sham, 1965; Capelle,
2006).

Para os calculos com DFT, utilizamos o funcional hibrido B3LYP, definido com
uma combinagcdo do funcional de troca proposto por Becke com o funcional de
correlagdo de Lee-Yang-Parr. O funcional B3LYP é definido como descrito na

Equacéo 12:

B3LYP = 0,20E, (HF) + 0,80E,(Slater) + 0,72DE, (B88)GGA +
0,19E.(VWN)LDA + 0,81DDE.(LYP)GGA,

onde Ex é a energia de troca, Ec € a energia de correlagdo e HF, B88, VWN, LYP séo

os termos Hartree—Fock, Becke (Becke, 1980), Vosko-Wilk-Nusair (Vosko; Wilk;

Nusair, 1980), e Lee-Yang-Parr (Lee; Yang; Parr, 1988), respectivamente. O termo

(12)

LYP da as correlagdes local e ndo-local, enquanto o excesso da correlagao local é
dado pela expressao VWN. O funcional de troca B88 e o funcional de correlagdo LYP
sdo as aproximagdes do gradiente generalizado (GGA), enquanto VWN corresponde

a aproximagao da densidade local (LDA).

4.1.4 Fungao de Base 6-31G

A funcdo de base gaussiana 6-31G, adequada para moléculas organicas
(Ditchfield; Hehre; Pople, 1971; Ditchfield; Hehre; Pople, 1972), € uma base do tipo
valéncia tripla, ou seja, possui trés componentes para descrever os elétrons de
valéncia. Essa base é amplamente utilizada para modelar o comportamento dos

orbitais atbmicos.
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Ela utiliza uma descricdo diferente para os elétrons internos e elétrons de
valéncia de um atomo. A composigao da base € indicada pelos numeros que a
nomeiam: seis fungdes gaussianas para descrever o nucleo, correspondendo a regiao
mais préoxima ao nucleo; uma fungdo de valéncia contraida, composta por trés
gaussianas, para as regides mais externas do atomo; e uma fungéo de valéncia pura,
que descreve os orbitais envolvidos nas ligagdes quimicas.

Para atomos mais pesados, como o carbono (C), silicio (Si) e nitrogénio (N), a
descricdo das camadas interna e de valéncia se divide entre os orbitais s e p,
respectivamente. Ja para atomos mais leves, como o hidrogénio (H), utiliza-se um

numero menor de fungdes para representar os orbitais.

4.2 MODELOS MOLECULARES

Com o propésito de analisar as possiveis relagdes entre a MOT e o formalismo
de da Costa, desenvolvemos modelos moleculares com geometrias diversas para
analisar um sistema quantico contendo apenas elétrons, iniciando com um unico
elétron. Os modelos pertencentes ao mesmo tipo de topologia sdo isdbmeros
topoldgicos, em que durante a transicdo continua de uma estrutura, como a formacéao
de deformacgdes, desde que as ligagdes quimicas se mantenham, mesmo variando
angulos e tamanhos, a informagdo topologica é preservada (Frisch; Wasserman,
1961). Assim, seria possivel perceber como a geometria influencia na descri¢ao
eletrénica de um sistema.

Para isso, utilizamos fun¢des de onda de carbono em cadeias unidimensionais,
as quais sao caracterizadas por possuirem apenas duas ligagdes por centro. A
escolha do carbono como atomo base se deu devido a sua ampla aplicabilidade em
nanoestruturas, e os atomos foram posicionados a uma distancia tipica de uma
ligagdo n ressonante, aproximadamente 1,4 A, garantindo a uniformidade das
distancias e dos angulos de ligagdo. Os modelos moleculares possuem variagdes de
localizacdo de deformacao, apresentando topologias tanto abertas quanto fechadas.
A Figura 1 ilustra os tipos de sistemas geométricos construidos.
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Figura 1 — Modelos moleculares construidos: a) intervalo de reta, b) intervalo de reta
com regiao curva ki na extremidade, c) intervalo de reta com regiao curva k; na
extremidade, d) intervalo de reta com regiao curva k: na extremidade, e) intervalo de
reta com regiao curva central, f) intervalo de reta com regiao curva a esquerda entre a
extremidade e o centro, g) intervalo de curva, h) intervalo de curva com regiao curva
central, i) intervalo de curva com regiao curva a esquerda entre a extremidade e o

centro, j) circunferéncia e k) circunferéncia com regiao curva.
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Fonte: A autora.

Os sistemas abertos e os sistemas fechados com deformacgao precisaram ser
calculados em single point pelo meétodo ab initio implementado no programa
Gaussian09 (Frisch et al., 2016), de forma com que ndao comprometesse 0 NOSSO
estudo a partir das geometrias criadas, garantindo a preservagdo das distancias e
angulos de ligacdo. Para realizar calculos de otimizagdo de estruturas de topologia
fechada sem deformacgbes, empregamos o programa MOPAC (Stewart, 2016),
especificamente o método semiempirico PM3.

O caso candnico é caracterizado por uma regiao reta, de topologia aberta, onde
a condicao de contorno de Dirichlet indica uma maior densidade eletronica na parte
central. Nosso sistema inicial € um intervalo de reta, onde todos os atomos formavam
um angulo de 180°. A partir desse intervalo de reta, criamos variagdes ao modificar a
curvatura, a qual desconhecemos. Para isso, os modelos moleculares possuem uma
regiao curva, variando entre ser central ou a esquerda.

Considerando uma curvatura constante, construimos uma circunferéncia,
sendo o0 nosso sistema de base para a topologia fechada. A partir da curvatura de
uma circunferéncia, construimos variacées de deformidade em concordancia com as
curvas construidas para modelos de topologia aberta, tornando a curvatura n&o nula.
Replicamos os mesmos tipos de variagdes utilizados no intervalo de reta para o
intervalo de curva, a fim de analisar curvas dentro de outra curva.

Construimos sistemas com regides encurvadas para analisar as
consequéncias de se ter um local da molécula funcionando como um potencial
atrativo, avaliando se ha comportamento semelhante ao previsto por Da Costa.

Estudos com esses sistemas visam aplicagdes em sistemas n ressonantes,

como moléculas experimentais ja sintetizadas, conhecidas como poliinos. A
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construgéo destes sistemas foi realizada manualmente, em que foram otimizados por
meio do método semiempirico PM3 através do programa MOPAC (Stewart, 2016),
com excegao dos poliinos com TIPS terminais. A Figura 2 exemplifica os menores

sistemas dos cinco tipos de poliinos estudados.

Figura 2 — Modelos moleculares poliinicos: a) poliinos com hidrogénios terminais, b)
cianopoliinos com nitrila e hidrogénio terminais, c) cianopoliinos com nitrilas

terminais, d) poliinos com grupos triisopropilsilil (TIPS) terminais e e) ciclopoliinos.

a)

b)

9

d)

Fonte: A autora.

Os poliinos foram construidos com variacdo de tamanho, de acordo com as
referéncias experimentais utilizadas (Travers et al., 1996; Eisler et al., 2005; Tobe;
Wakabayashi, 2005; Anderson, 2012; Gronowski; Kotos, 2022; Bianchi et al., 2023).
Também calculamos poliinos tedéricos para realizar uma comparagao com os modelos
moleculares realizados de acordo com a analise topoldgica, aberta ou fechada,
referente a modelagem da particula confinada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizamos o nivel de calculo HF/LanL1MB para o estudo do confinamento
quantico, pois, além de s6 termos os primeiros orbitais ocupados, o método € uma via
de comparagao direta com o modelo candnico. Aqui, estudamos sistemas
unidimensionais com um, dois e trés elétrons a partir de uma estrutura molecular
montada com as respectivas fungdes de onda dos atomos constituintes, zerando os
nucleos e excluindo os elétrons, criando um sistema totalmente livre de campos
interagentes. Esta abordagem remete a ideia de atomos fantasmas, o que nos fez
chamar nossa metodologia de particula em atomo fantasma (PIGA, do inglés Particle
in Ghost Atom), em paralelo com a nomeagao dada ao modelo candnico, PIB. O PIGA
permite estudarmos o caso do confinamento multieletrénico, cuja solugao analitica é
impossivel.

Este estudo s6 foi viavel, pois foi realizado utilizando um programa
computacional de quimica quéantica. No programa Gaussian09 (Frisch et al., 2016), o
seguinte sistema de comando foi usada como base para a realizagdo dos calculos
com HF/LanL1MB: %mem=1GB #p hf guess=core iop(2/12=1,6/81=1) pop=nbo
lanl1mb massage scf=(qc,maxcycle=3600,vshift=100).

Para os calculos dos sistemas reais aproximadamente unidimensionais, os
poliinos, utilizamos o nivel de calculo B3LYP/6-31G com o seguinte sistema de
comando para estudar seus estados neutro e anion: %mem=1GB #p b3lyp/6-31G
iop(2/12=1,6/81=1) scf=(dm,maxcycle=3600,vshift=100).

Ambas linhas de comandos sao descritas por:

e %mem=1GB define 1 gigabite de memadria RAM dedicada ao célculo;

e #p gera saida adicional. Isto inclui mensagens no inicio e no final de cada link,
fornecendo diversas informagdes dependentes da maquina (incluindo dados de
tempo de execugao), bem como informagdes de convergéncia de campo auto
consistente (SCF, do inglés Self-Consistent Field);

e guess=core se trata do palpite inicial para a fungdo de onda para o Hartree-Fock,
comandado pelo guess. Apenas sendo util com uma opcgéo, core é a opgao que
solicita que o hamiltoniano central seja diagonalizado para formar a estimativa

inicial;
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iop(2/12=1, 6/81=1) permite que o usuario defina opgdes internas (variaveis no
sistema comum /IOp/) para valores especificos, definido por (sobreposicio,/
opcao, = valor,, sobreposicio,/opcio, = valory), que define 0 niumero da opgao
na sobreposi¢ao para o valor. 2/72=1 se refere ao controle de abortamento por
aglomeracéo, sendo o valor 1 para interromper a execugéo apenas para distancias
atbmicas zero, e 6/81=1 se refere a impressao da energia cinética dos orbitais,
sendo o valor 1 para os 5 primeiros ocupados e os 5 virtuais mais baixos;
massage realiza calculos de contrapeso (remove a molécula mas deixa suas
funcdes de base);

pop=nbo controla a impresséo de orbitais moleculares e analise populacional de
carga atbmica a partir da analise do orbital de ligagao natural (NBO, do inglés
Natural Bond Orbital) (Foster; Weinhold, 1980; Reed; Weinhold, 1983; Reed;
Weinhold, 1985; Reed; Weinstock; Weinhold, 1985);

scf=(qc,maxcycle=3600) se trata da SCF (Kudin; Scuseria; Cances, 2002), um
método de convergéncia para obtengdo da energia minima do sistema. O qc
solicita o uso de um procedimento SCF quadraticamente convergente, que por
padrdo, isto envolve pesquisas lineares quando longe da convergéncia e passos
de Newton-Raphson quando proximos (a menos que a energia suba). Este método
€ mais lento do que o SCF normal, mas € mais confiavel (Bacskay, 1981). Em
alguns casos, qc precisou ser trocado por: ou xqc, que adiciona uma etapa extra,
caso o SCF de primeira ordem ndo tenha convergido; ou dm, que solicita o uso do
programa SCF de minimizacdo de intervalo de reta (Seeger; Pople, 1976) e
geralmente é inferior a gc, desta forma, sendo utilizado como ultimo recurso e em
sistemas menores. Maxcycle define o numero maximo de Ciclos SCF permitidos,
que por conta do tamanho do sistema, 3600 ciclos foram definidos para certificar
a convergéncia. Vshift muda as energias orbitais em N-0,001 (isto é, N
miliHartrees), sendo o padrédo de N = 100. Esta opgéo desativa o arquivamento

automatico.

5.1 SISTEMAS COM UM, DOIS E TRES ELETRONS CONFINADOS

Estudamos sistemas unidimensionais com um, dois e trés elétrons, a partir de

modelos moleculares construidos com as respectivas fungdes de onda dos atomos
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constituintes, zerando os nucleos e excluindo os elétrons, criando um sistema
totalmente livre de campos interagentes.

Nosso objetivo é observar dois principais nuances: se, ao encurvar os sistemas
na regido central, havera maior concentragdo de carga no atomo central, destacando
o efeito previsto pela equagao de Schrédinger combinado ao encurvamento proposto
por Da Costa, que resulta em um potencial negativo (atrativo); e se, ao introduzir um
encurvamento em uma regido ndo central, o elétron tenderia a se localizar
preferencialmente nessa regido, em concordancia com o comportamento preconizado
por Da Costa. Assim, analisamos o comportamento desses elétrons na estrutura, o
que permitiu prever fendbmenos que podem ocorrer em dispositivos eletrénicos
moleculares ou nanoestruturados.

Para uma melhor visualizagdo dos valores em unidades de carga (u.c.), que
estdo em unidades atdmicas, nas regides definidas de concentragao eletrénica, as
imagens apresentam um zoom nas areas onde a carga € maxima. A grandeza da

carga é representada pela cor do contorno do zoom: preto > azul > verde.
5.1.1 Sistemas de Topologia Aberta

Inicialmente, calculamos um modelo de intervalo de reta, no qual se espera que
a concentragdo maxima de carga negativa ocorra exatamente na regido central do

sistema, seguindo o caso convencional ilustrado pela Figura 3.

Figura 3 — Visualizagao da distribuicao de carga eletrénica no intervalo de reta: a) um

elétron, b) dois elétrons e c) trés elétrons.

a) O—'—'."OCOOOOOOOOOM——O0.00‘OOOOO'O"O"O'OO'OOOOOCOO.
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Fonte: A autora.

Ao observarmos a distribuicdo de carga no intervalo de reta com apenas um
elétron, notamos que a maior concentracdo ocorre na parte central. A densidade
diminui a medida que nos afastamos do centro, o que é representado pelos atomos
escurecendo, sendo os atomos totalmente pretos os neutros, ou seja, sem carga
alguma.

Classicamente, esperariamos uma distribui¢cao igualitaria do elétron, mas, de
acordo com a mecanica quantica, o meio da regido deve apresentar maior densidade,
e estamos vendo, até onde pudemos encontrar, pela primeira vez que um calculo
usando a MOT comprova isso. A carga atinge um valor maximo de aproximadamente
—0,048 u.c..

No sistema com dois elétrons, a concentragdo de carga € uniforme,
espalhando-se por quase todo o sistema, com um valor maximo proximo as
extremidades (-0,062 u.c.), indicando uma repulsao eletronica. No caso trieletronico,
observamos trés regides distintas de carga, localizadas de maneira simétrica. A regido
central tem um valor médio de —0,134 u.c., enquanto as regides nas extremidades
apresentam aproximadamente —0,186 u.c. Esse maior valor proximo as bordas pode
ser atribuido a necessidade de uma maior repulsao eletrénica.

Realizamos uma analise da energia obtida para regides lineares de diferentes
tamanhos pelo PIB e pelo PIGA. A Tabela 1 mostra os valores do comprimento da
regido (L), da energia calculada pelo PIB (Eris) € aquelas calculadas para um sistema

molecular de mesmo tamanho usando atomos fantasmas (Ewmor).
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Tabela 1 — Numero de carbonos (#C), tamanho do sistema (L), energias calculadas

pelo PIB (Eris) e energias calculadas pelo MOT (Ewor).

#C L (A) Epis (€V) Ewor (V)
5 5.684 1.164 8.733
10 12.789 0.230 8.353
15 19.894 0.095 8.264
20 26.999 0.052 8.231
25 34.104 0.032 8.214
30 41.209 0.022 8.205
35 48.314 0.016 8.199
40 55.419 0.012 8.196
45 62.524 0.010 8.193
50 69.629 0.008 8.191

Fonte: A autora.

Segundo o PIB, a energia tende a zero quando L tende ao infinito. Para um
tamanho acima de cinco angstroms, a energia ja € menor que um elétron-volt,
aproximando-se de zero perto de trinta angstroms. Essa previsdo n&o parece realista,
uma vez que um elétron ndo pode perder totalmente sua energia cinética.

Buscamos estudar se haveria efeitos do GIP ao localizarmos uma curva na
extremidade do intervalo de reta. A Figura 4 ilustra como o potencial atrativo da
deformagéo se manifesta para o caso do intervalo de reta com regido curva k1, com

curvatura que desconhecemos, na extremidade.

Figura 4 — Visualizag¢ao da distribuicao de carga eletronica no intervalo de reta com
regiao curva ks na extremidade: a) um elétron, b) dois elétrons e c) trés elétrons.
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Fonte: A autora.

Observamos que a concentracao de carga no caso unieletrdnico se desloca
levemente, cerca de trés atomos, na direcao da regido encurvada, ndo sendo mais a
regido central a de maior probabilidade. O suave encurvamento na extremidade do
intervalo de reta resultou em uma carga maxima de —0,045 u.c. Para o caso com dois
elétrons, a concentracdo de carga parece seguir 0 mesmo padrdao dos sistemas
anteriores e se espalha uniformemente. Neste sistema, a carga tem valor maximo na
regido curvada, com carga maxima de—0,065 u.c. No caso trieletrdnico, observamos
novamente trés regides bem definidas de carga. Elas estdo na regido mais oposta a
curva, na regiao central do intervalo de curva e na regiao encurvada (onde o valor é
maximo). Seus valores maximos sédo —0,191, —0,135 e -0,181 u.c., respectivamente.

Em sequéncia, buscamos alterar a curvatura para uma mais acentuada do que
k1, que chamamos de k2, originando o intervalo de reta com regidao curva k2 na

extremidade. Observamos os resultados deste sistema na Figura 5.
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Figura 5 — Visualizag¢ao da distribuicao de carga eletronica no intervalo de reta com

regidao curva k; na extremidade: a) um elétron, b) dois elétrons e c) trés elétrons.

a) 'po
®
()

°
9000[0/00000000000000000000000000000

°o|§|o.

29000000000000000000000000000000000

Jaoe,

200000000000000000000000000000 0000

@

Fonte: A autora.

Ao aumentar a curvatura em relagao ao caso de curvatura k1, observamos um
deslocamento maior da regido com carga maxima, que agora esta bem proxima da
regido encurvada. A carga maxima observada foi de —0,046 u.c. No caso com dois
elétrons, o espalhamento uniforme se repetiu. A carga tem valor maximo na regiao
curvada, com carga maxima de —0,181 u.c., valor significativamente maior do que no
sistema de curvatura ki.

No caso trieletronico, ha trés regides de carga bem definidas. Elas estdo, mais

uma vez, na regido mais oposta a curva, na regiao central do intervalo de curva e na
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regiao encurvada (onde o valor € maximo). Seus valores maximos sao —0,191, 0,138
e —0,181 u.c., respectivamente. Note que o padrao dos valores maximos no caso
trieletrénico é semelhante nos casos de curvatura k1 e kz. Isso pode ser relacionado
ao potencial de repulsdo, que aumenta a medida que o numero de elétrons cresce.
Por fim, alteramos a curvatura uma ultima vez, sendo ela ainda mais acentuada
do que k2, e intervalo de reta com regidao curva ks na extremidade. A Figura 6

representa os sistemas analisados.

Figura 6 — Visualizag¢ao da distribuicao de carga eletronica no intervalo de reta com

regiao curva k; na extremidade: a) um elétron, b) dois elétrons e c) trés elétrons.
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Quando aumentamos ainda mais a curvatura em relagcdo aos casos de

Fonte: A autora.

curvatura ki e k2, notamos um deslocamento ainda maior da regi&do com carga
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maxima, que agora esta localizada dentro da prépria regido encurvada. A carga
maxima observada foi de —0,0126 u.c., um valor consideravelmente maior do que nas
curvaturas anteriores. Nitidamente, percebemos que ha um efeito geométrico natural.

Para o caso com dois elétrons, mesmo com o espalhamento uniforme e o efeito
da repulsao, a carga alcanga seu valor maximo na regiao curvada, totalizando —0,064
u.c. No caso trieletrébnico, novamente, encontramos trés regides de carga bem
definidas. Elas estdo, mais uma vez, na regido mais oposta a curva, na regido central
do intervalo de curvatura e na prépria regido encurvada. Seus valores maximos séo —
0,196, -0,141 e —0,175 u.c., respectivamente. Note que, a medida que aumentamos
a curvatura, a carga na regiao da extremidade oposta também aumenta. O potencial
de repulsdo parece se tornar maior a medida que a curvatura cresce, mostrando-se
inversamente proporcional a k(s).

Ao curvar ligeiramente a extremidade do intervalo de reta, transformando-o em
um intervalo curvo, observamos um padrao semelhante nos casos com um, dois e trés
elétrons. A diferenca esta na posicdo de maior concentragao, que se desloca em
direcdo a regido que sofreu a alteracdo. A medida que aumentamos essa curvatura,
a carga ¢é deslocada ainda mais até atingir um limite em que a concentragao se torna
totalmente localizada na regiao curvada.

O padrao de concentragdao para um elétron pode ser explicado utilizando o
potencial atrativo de Da Costa, mas os casos com dois e trés elétrons podem ter seus
padrdes explicados pela interagdo energética entre os elétrons confinados. Observa-
se que, quando temos apenas um elétron no sistema, a energia cinética tende a
diminuir a medida que aumentamos a curvatura. Para o sistema com dois elétrons,
observamos sempre energias iguais para ambas as particulas, o que explica o
espalhamento uniforme observado nesses casos. Por fim, nos casos com trés
elétrons, temos trés diferentes niveis de energia e, consequentemente, uma divisao
em trés regides de maior concentracéo eletrénica.

No Gréfico 1, € possivel ver um grafico da posi¢ao do atomo no sistema versus
sua carga, feito para os casos unieletronicos, dieletrénicos e trieletrénicos para os

intervalos de reta com com regides curvas k1, k2 € k3 na extremidade.
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Grafico 1 — Plot comparativo da posi¢cao do atomo versus carga nas variagoes dos

sistemas de intervalo de reta e intervalos de reta com com regides curvas ki, k2 e ks

na extremidade: a) um elétron, b) dois elétrons e c) trés elétrons.
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Fonte: A autora.

As regides de minimo no grafico representam a regido de maior carga negativa
(regides vermelhas), logo, com maior probabilidade de encontrar elétrons. As regides
de maximo correspondem aos atomos neutros (regides pretas). Perceba que, a
medida que aumentamos a curvatura no caso unieletrénico, observamos um minimo
cada vez maior. Isso demonstra o aumento da concentragao eletrénica na regiao de
maior curvatura. Nos sistemas com dois e trés elétrons, torna-se evidente o aumento
do efeito do potencial de repulsédo. Note que, em todos o0s casos, 0 numero de minimos
€ proporcional ao numero de elétrons.

De maneira geral, nossos resultados indicam que, no caso unieletrénico, ocorre
a criagao de um potencial atrativo, resultando em uma maior densidade de carga na
regido de maior curvatura. Em comparagdo com os intervalos retos, nos intervalos
curvos, a intensidade se desloca e aumenta a medida que aumentamos a deformagao
da extremidade. Ja nos casos com mais de um elétron, é possivel observar o potencial
de repulsao tornando-se cada vez mais presente a medida que aumentamos o numero
de elétrons.

A demonstragao do efeito geométrico decorrente da curvatura de um sistema
pode ser explicada pela sobreposicdo de fungdes de onda. Mesmo que os atomos

estejam zerados, suas funcbes de onda estdo preservadas. Ao deformarmos a
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estrutura das fungdes de onda, que estdo no mesmo plano, ocorre a sobreposicao,
representada matematicamente como a curvatura da curva.

Posicionamos agora uma curva na regido central do intervalo de reta, ilustrado
na Figura 7, buscando observar se a nova curvatura na regido que estaria com maior

distribuicdo, segundo PIB, concentra mais elétrons.

Figura 7 — Visualizagao da distribuicdo de carga eletrénica no intervalo de reta com

regido curva central: a) um elétron, b) dois elétrons e c) trés elétrons.
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Fonte: A autora.

Ao analisar a distribuicdo eletronica, observamos efeitos geométricos previstos
pelo formalismo de Da Costa, embora identifiquemos uma concentragao eletrénica
semelhante ao modelo canénico. A Unica diferenga é percebida pela quantidade de

carga entre o intervalo linear e o novo sistema.
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A carga maxima na regido encurvada, situada no centro do sistema, é
significativamente maior do que no caso convencional, alcangando cerca de —0,136
u.c., o que indica uma maior atragdo de carga devido ao aumento da curvatura. No
sistema com dois elétrons, a carga se distribui uniformemente, espalhando-se por
quase todo o sistema. O valor maximo da carga ocorre no intervalo onde a deformacéao
€ maxima, no centro (—0,055 u.c.), possivelmente resultado da atragcao devido a
curvatura proposta por Da Costa. Nas extremidades, a carga é de —0,062 u.c.

No caso trieletrénico, observam-se trés regides distintas de carga, localizadas
de forma simétrica. Uma delas esta na regido central, com um valor médio de —0,158
u.c., enquanto as outras duas estdo nas regides proximas das extremidades, com
aproximadamente —0,195 u.c. Esse maior valor afastado do centro do sistema pode
ser consequéncia da necessidade de uma maior repulséo eletrénica.

Para verificarmos se a deformacédo do sistema foi a causa do aumento da
concentracao eletrdnica no intervalo de reta com regiao curva central, deslocamos a

regido curva a esquerda, ilustrada pela Figura 8.

Figura 8 — Visualizag¢ao da distribuicao de carga eletronica no intervalo de reta com
regido curva a esquerda entre a extremidade e o centro: a) um elétron, b) dois elétrons

e c) trés elétrons.
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Fonte: A autora.

Observamos que a concentragao de carga no caso unieletrénico acompanha a
regido encurvada, indicando que ndo ha dependéncia da carga maxima com a regiao
central. Qualquer encurvamento no intervalo de reta resultaria na formagcéo de um
potencial atrativo, conforme descrito por Da Costa, e € possivel perceber isso no
nosso sistema. Praticamente ndo houve variagdo na carga em comparagdo com a
curva no centro, tendo esse sistema de encurvamento préximo a extremidade uma
carga maxima de —0,139 u.c..

Para o caso com dois elétrons, a concentragdo de carga parece seguir o
mesmo padrao dos sistemas anteriores e se espalha uniformemente. A carga tem
valor maximo na regiao oposta a regido curvada (que possui —0,058 u.c.), com carga
maxima de —0,063 u.c., o que acreditamos ser consequéncia da repulséo eletrénica
causada pela deformacéo.

No caso trieletrénico, observamos mais uma vez trés regides bem definidas de
carga. Elas estdo na regido mais oposta a curva, na regido central e na regido lateral
da deformacédo. Seus valores sdo aproximadamente —-0,195, -0,152 e -0,118 u.c.,
respectivamente.

Esta relagao entre a concentragéo de carga e a regido curvada pode ser melhor
observada no Gréfico 2, a partir de um grafico da posicao do atomo no sistema e sua
carga para os sistemas de intervalo de reta, intervalo de reta com regido curva central
e intervalo de reta com regido curva a esquerda entre a extremidade e o centro
unieletrénicos, dieletrénicos e trieletrénicos. Cada ponto do grafico representa um
atomo, sendo que ele inicia na posicao 1, e é importante salientar que cada modelo

tem quarenta atomos.
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Grafico 2 — Plot comparativo da posi¢cao do atomo versus carga nas variagoes dos
sistemas de intervalo de reta, intervalo de reta com regidao curva central e intervalo de
reta com regiao curva a esquerda entre a extremidade e o centro: a) um elétron, b)

dois elétrons e c) trés elétrons.
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Fonte: A autora.

As regides de minimo no grafico representam a regidao de maior carga negativa
(regides vermelhas), logo, com maior probabilidade de encontrar elétrons. As regides
de maximo correspondem aos atomos neutros (regides pretas). Como discutido
anteriormente, ao considerarmos um unico elétron e adicionarmos uma curvatura, um
potencial atrativo € criado, resultando em uma maior densidade de carga na regiao de
maior curvatura.

Para os casos com mais de um elétron, € possivel observar o potencial de
repulsao tornando-se mais presente a medida que aumentamos o numero de elétrons.
Fica claro que a densidade de carga tende a ser maxima em regides onde a curvatura
€ maxima. Note que a curvatura é tdo dominante que, no caso com dois elétrons, cria
picos onde a curvatura esta localizada, fora da regido de maxima concentragao.

Como estamos interessados em analisar a distribuicdo de carga além da
padrao oferecida pelo software, sendo referente a Mulliken, observamos os resultados
para os intervalos de reta, sem e com regiao curva, a partir do NBO, que representa
a densidade eletrbnica maxima. Para visualizar a distribui¢gdo, plotamos o Grafico 3.
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Grafico 3 — Plot comparativo da posi¢ao do atomo versus carga nas variagoes
dos sistemas de intervalo de reta, com um e trés elétrons, intervalo de reta com regiao
curva central e intervalo de reta com regiao curva a esquerda entre a extremidade e o

centro, com um elétron, para o NBO.
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Fonte: A autora.

Percebemos uma semelhancga entre os padrdes dos sistemas com um elétron,
do Grafico 2a, e do sistema com trés elétrons do intervalo de reta, presente no Grafico
2c¢, indicando a mesma distribuicdo de carga. Seja pela escala de Mulliken ou NBO, o
padrao de distribuicdo de carga na regido linear com apenas um elétron segue o
previsto pelo PIB. Ao deformarmos uma regiao do sistema, seja central ou deslocada
do centro, esta concentracdo se acentua, o que nao é previsto pelo PIB, mas sim pelo
GIP.

As trés caixas de confinamento percebidas pelo sistema linear com trés
elétrons demonstram um comportamento curioso: a regido de maximo central coincide
com a regiao de maximo do intervalo de reta com regido curva central com um elétron.
Acreditamos que a repulsdo entre os trés elétrons cause o mesmo efeito observado
pela contribui¢do da curvatura do sistema, resultando em uma mesma regiao espacial
para a localizagao de um elétron. Isto demonstra que o potencial de repulsao sobre o

elétron se compara ao potencial geomeétrico criado pela curva central.
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Analisamos também o sistema aberto mais préximo de um sistema fechado,
um intervalo de curva com curvatura constante. O objetivo era observar o
comportamento de um sistema quase analogo, estruturalmente, a um sistema de
topologia fechada, mesmo que ainda aberto. Esperamos que o modelo intrinseco de
confinamento seja corroborado pelo calculo, assim como no sistema reto. Nossos

resultados estao ilustrados na Figura 9.

Figura 9 — Visualizagao da distribuicao de carga eletronica no intervalo de curva: a)

um elétron, b) dois elétrons e c) trés elétrons.

a) b) C)

N ° o® ® 0 @®
*ossle® *%0000°

Fonte: A autora.

Como se pode observar, o caso de um unico elétron presente no sistema
resultou na concentragdao na zona central do intervalo de curvatura. Este resultado &
previsto por Schrddinger (1926), tal qual como o resultado do intervalo de reta, o que
acreditamos ser consequéncia dos valores constantes de intervalo de curvatura das
curvas, em que temos igualado a 0 para o intervalo de reta e igualado a 1/R para o
intervalo de curva. Ao comparar os resultados para sistemas com dois e trés elétrons,
também observamos comportamentos semelhantes ao intervalo de reta.

No caso com dois elétrons, o intervalo de curvatura apresenta uma maior
concentragao de carga nas extremidades, atingindo -0,057 u.c.. Com a adi¢ao de mais

um elétron, a formacao de trés regides concentra cargas com valores iguais nas
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regides terminais, sendo equivalente a —0,158 u.c., e outro valor na regido central,
atingindo -0,153 u.c..

Estes valores estdo um pouco diferentes do valor no intervalo de reta, o que
nos indica que para este sistema de uma curvatura ndo nula, a concentragao
eletrébnica se distribui de forma mais suave dentro da estrutura. No modelo com
curvatura nula, observamos um aumento drastico nos valores nas extremidades,
atingindo -0,186 u.c. para o intervalo de reta e -0,158 u.c. para o intervalo de curvatura.

Dado que realizamos calculos para sistemas como o intervalo de reta com
regido curva central e a esquerda decidimos investigar os intervalos de curvatura
mencionados dentro do intervalo de curva, ainda com curvatura constante mesmo que
que o sistema de intervalo de curva ndo possui curvatura igual a 0, o que poderia
causar uma disputa de curvatura dentro do sistema. A Figura 10 apresenta nossos

resultados.

Figura 10 — Visualizagao da distribuicao de carga eletrénica no intervalo de curva com

regiao curva central: a) um elétron, b) dois elétrons e c) trés elétrons.
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Fonte: A autora.

No caso unieletrénico, a maior densidade eletronica é observada em L/2 e
diminui a medida que se afasta desta posi¢ao, coincidindo com a localizagao da regiao

curva. Neste cenario, ha uma equivaléncia entre as descricbes do modelo intrinseco
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e extrinseco, permitindo destacar o efeito do GIP através da visualizagdo do valor da
concentracao eletrénica de —0,140 u.c. no topo da regido curva.

Na mesma posigéo, para o sistema com dois elétrons, observamos o valor
maximo da concentragdo eletrbnica de -0,061 u.c., apesar da distribuicdo
aparentemente uniforme em todo o sistema. Ja para trés elétrons, a distribuicao
eletrénica ocorre em trés regides quase independentes, alcangando o valor maximo
no mesmo local dos outros casos, que € de —0,183 u.c., com as outras duas regides
restantes simetricamente eletrdnicas.

Os calculos realizados no intervalo de curva com regido curva central
demonstram um comportamento comparavel ao esperado em um confinamento do
tipo Da Costa, no qual a regido de deformacdo atrairia mais elétrons. Também
analisamos este sistema com a regido curva a esquerda entre a extremidade e o

centro, considerando um, dois e trés elétrons, como descrito na Figura 11.

Figura 11 — Visualizagao da distribuicao de carga eletrénica no intervalo de curva com
regidao curva a esquerda entre a extremidade e o centro: a) um elétron, b) dois elétrons

e c) trés elétrons.
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Fonte: A autora.

Para o caso unieletronico, observou-se um aumento no deslocamento, com a

carga concentrando-se totalmente em diregdo ao intervalo de curvatura, seguindo sua
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localizagdo a esquerda. Ao analisar o valor de maxima concentragao eletrénica,
verificou-se que a regido curva deslocada atraiu uma maior quantidade de carga,
como indicado pelo valor de —0,143 u.c..

O mesmo padrao de distribuigdo foi observado nos sistemas dieletrénicos e
trieletrénicos com regiao central e a esquerda. No caso trieletrbnico, a distribuigao
deixou de ser simétrica, pois a regido com maior concentracao é oposta a deformacgao,
0 que sugere um efeito do potencial de repulsdo entre os elétrons. Ao comparar com
a distribuicdo eletrbnica observada no trabalho anterior, onde havia um intervalo de
reta com regido curva a esquerda, parece evidente que a posi¢ao da curva influenciou
a densidade eletronica neste sistema.

A partir da semelhangca com a distribuicdo eletrénica para um, dois e trés
elétrons nos sistemas derivados do intervalo de reta, percebemos que a presenca de
uma regiao curva constante causa um efeito semelhante na concentragao eletrénica
dos modelos. Elaboramos o Quadro 1 para uma melhor comparagao entre os sistemas

mencionados com um elétron.

Quadro 1 - Distribui¢cao de carga nas variagdes dos sistemas de intervalo de reta e

intervalo de curva com um elétron.

Intervalo de reta Intervalo de curva
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Fonte: A autora.



60

No sistema com um elétron, tanto nos sistemas de intervalo de reta quanto nos
de curva, que possuem em comum a presencga de uma curvatura constante, o elétron
se concentrou na zona central do intervalo de curvatura. Esse resultado é previsto por
Schrédinger (1926). E importante ressaltar que todos os resultados demonstrados
foram calculados computacionalmente com um hamiltoniano que n&o inclui um
potencial confinante, o que sugere que esse potencial é natural.

Ao adicionar uma regido de curva em ambos os sistemas, seja esta regiao
central ou a esquerda, observamos um comportamento bastante semelhante entre os
modelos, o que seria previsto por Da Costa devido a atracdo da concentragao
eletrénica pela deformagao. Acreditamos que isso ocorra devido ao fato de que a
deformacédo em um sistema unidimensional parece causar um overlap nas fungdes de
onda descritas para os atomos de carbono, possibilitando assim a observagcao desse
efeito.

Parece que a ideia de isbmeros topoldgicos € bem observada nesses sistemas,
uma vez que seus modelos base possuem curvatura constante, mesmo que diferentes
entre si. A insergdo da mesma regido curva nas mesmas posi¢des parece provocar o
mesmo efeito do GIP.

Essa relagcao pode ser melhor observada no Grafico 4, por meio de plots que
mostram a posicdo do atomo no sistema e sua carga, considerando os sistemas
unieletrdnicos. E importante ressaltar que cada modelo possui quarenta atomos, pois
cada ponto nos graficos representa um atomo, comegando na posicéo 1. Os graficos

foram divididos de acordo com as comparagdes observadas no Quadro 1.
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Grafico 4 — Plot comparativo da posi¢cao do atomo versus carga nas variagoes dos

sistemas de intervalo de reta e intervalo de curva com um elétron: a) intervalo de reta

e intervalo de curva, b) intervalo de reta com regiao curva central e intervalo de curva

com regido curva central e c) intervalo de reta com regiao curva a esquerda entre a

extremidade e o centro e intervalo e curva com regiao curva a esquerda entre a

extremidade e o centro.
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Os sistemas com intervalo de curvatura constante parecem mostrar, no modelo

de confinamento de um elétron, serem precisamente equivalentes. Para o caso com
dois e trés elétrons, é possivel notar que, apesar dos resultados comegarem a indicar
pequenas diferengas de valor para a distribuicdo de carga, esta continua bastante

semelhante, reforcando que a similaridade entre a concentracdo eletrbnica nos

modelos moleculares nao é apenas visual.

Para comparar os sistemas com dois elétrons, elaboramos o Quadro 2.
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Quadro 2 - Distribuigao de carga nas variagdes dos sistemas de intervalo de reta e

com regido curva
central

com regido curva a
esquerda entre a
extremidade e o

centro

Fonte: A autora.

intervalo de curva com dois elétrons.

Intervalo de reta
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Estas sao, possivelmente, as primeiras imagens de dois elétrons confinados

em um intervalo de reta e um intervalo de curva da histéria, ja que, até onde notamos,

este resultado nao existe na literatura, tornando-se inédito. Para este caso, os padrbes

dos modelos podem ser explicados pela interagdo energética entre os elétrons

confinados. Observamos um espalhamento uniforme, o que parece ser consequéncia

da coexisténcia de ambos no sistema. A repulsao eletrdnica entre eles ainda nao

parece causar um efeito nitido.

Também realizamos os graficos da posicdo do atomo no sistema e sua carga

para o caso com dois elétrons. O Grafico 5 ilustra estes graficos. Dividimos os graficos

em relagdo com as comparagdes observadas no Quadro 2.
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Grafico 5 — Plot comparativo da posi¢cao do atomo versus carga nas variagoes dos

sistemas de intervalo de reta e intervalo de curva com dois elétrons: a) intervalo de

reta e intervalo de curva, b) intervalo de reta com regiao curva central e intervalo de

curva com regiao curva central e c) intervalo de reta com regidao curva a esquerda

entre a extremidade e o centro e intervalo e curva com regido curva a esquerda entre

a extremidade e o centro.

a) —#&— |ntervalo de Reta
) —&— Intervalo de Curva
-0,02 *
-0,03
A
2 -0,04 4
(0]
o
5 J
o s ...llllll... -
-0,05 .'!=...0Dl1000000t..=!"
-0,06
T T T T T T T
10 20 30 40
Numero do Atomo
b) —®&— Intervalo de Reta com Regido Curva Central
—&— Intervalo de Curva com Regido Curva Central
-0,02 *
-0,03 S
;ﬁ -0,04 -
=N (
© f 1] o
g, oy }\ j "EE
S 0,05- i ' ®
Lol
|.ll./
-0,06 ‘ijl‘J
-0,07 . . ; . : | . |
10 20 30 40

Nimero do Atomo



65

C) —®&— Intervalo de Reta com Regido Curva a Esquerda
-0.01 —=&— Intervalo de Curva com Regiéo Curva a Esquerda

—#

-0,02 4

-0,03 4

-0,04 -

Carga [u.c.]

-0,06 4

-0.06 4

Namero do Atomo

Fonte: A autora.

A distribuicao eletrénica nos modelos com mais de um elétron sugere que a
presenca de uma curvatura ndo nula distribui de forma mais suave a concentracao
eletrénica dentro da estrutura. No modelo com curvatura nula, observamos um

aumento drastico nos valores nas extremidades. Além disso, os modelos com as

regides curvas inseridas no intervalo de curva parecem apresentar maior

concentracao eletrénica. Acreditamos que, devido a curvatura constante ser diferente
de zero, a suavidade da distribuicao eletrénica faz com que o potencial repulsivo néo
seja significativo.

Finalmente, buscando comparar os sistemas com trés elétrons, elaboramos o

Quadro 3.
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Quadro 3 — Distribui¢cao de carga nas variagdes dos sistemas de intervalo de reta e

com regiéo curva
central

com regiao curva a
esquerda entre a
extremidade e o

centro

Fonte: A autora.
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Em todos os casos com trés elétrons, observamos trés regides definidas e

simétricas. Acreditamos que a adigdo da terceira particula parece originar essas trés

regides de confinamento devido a repulsédo entre os elétrons. A concentragao de cada

elétron na regidao central de cada uma dessas regides indica que estas regides

formariam caixas independentes decorrente da repulsao.

Por fim, plotamos o grafico da posi¢ao do atomo e sua carga para os sistemas

com trés elétrons. O Grafico 6 ilustra os graficos gerados, que foram divididos de

acordo com as comparagdes observadas no Quadro 3.



Grafico 6 — Plot comparativo da posi¢cao do atomo versus carga nas variagoes dos

sistemas de intervalo de reta e intervalo de curva com trés elétrons: a) intervalo de
reta e intervalo de curva, b) intervalo de reta com regiao curva central e intervalo de
curva com regiao curva central e c) intervalo de reta com regidao curva a esquerda e
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Fonte: A autora.

Novamente, observamos que a distribuicdo eletrébnica nos modelos com mais
de um elétron é suavizada, ao contrario do modelo com curvatura nula. Neste ponto,
comegamos a perceber os efeitos do potencial de repulsao resultante da insercdo do
terceiro elétron. Os graficos a e b sugerem que o intervalo de reta apresenta os
maiores maximos de concentragdo de carga e um aumento significativo no valor da
carga na regiao formada na area central, indicando que a regido curva adicionada
realmente acentua a distribuicdo eletrénica. No modelo com a regido curva a
esquerda, notamos que o intervalo de reta possui um maximo de concentracio
eletrébnica maior, enquanto o intervalo de curva exibe uma distribuicdo mais simétrica,
0 que novamente indica a suavidade presente nesse tipo de sistema.

De maneira geral, os sistemas com um e dois elétrons parecem concordar com
o formalismo de Da Costa, apresentando maior concentragao de carga em regides de
maior curvatura. Ja os sistemas com trés elétrons comegam a mostrar um certo
equilibrio entre comportamentos esperados na forma candnica e na de Da Costa, com
concentragdes tanto em regides planas quanto em regiées curvadas. Este fendbmeno
pode ser atribuido ao potencial de repulsao eletrénica, que tende a aumentar a medida
que o numero de elétrons aumenta. Desta forma, seu valor pode estar se aproximando
do GIP. A medida que os dois potenciais tendem a valores equivalentes, eles se

cancelam, resultando no caso canénico, onde s6 ha energia cinética.
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Obtivemos resultados satisfatorios para a modelagem do confinamento
analitico de Da Costa para topologia aberta, no qual o GIP se manifesta como uma
sobreposicao entre fungdes de onda no mesmo plano. Agora, estamos investigando

0s casos dos sistemas fechados, com o objetivo de observar a manifestagao do GIP.

5.1.2 Sistemas de Topologia Fechada

Assim como para os sistemas de topologia aberta, estudamos o confinamento
de um, dois e trés elétrons a partir de modelos moleculares de topologia fechada.
Inicialmente, mostraremos os sistemas circulares (circunferéncias), em que o intervalo
de curvatura do sistema € conhecido e definido como 1/R, para comparagédo com 0s
resultados de topologia aberta. A Figura 12 apresenta os resultados para a

circunferéncia.

Figura 12 — Visualizagao da distribuicao de carga eletréonica na circunferéncia: a) um

elétron, b) dois elétrons e c) trés elétrons.

a) b) c)
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Fonte: A autora.

Assim como era esperado no caso unieletrbnico, como a particula nao teria
como percorrer apenas um local devido a falta de regides de extremidades, a carga

se espalhou uniformemente pela circunferéncia, com valor de —0,022 u. c.. Portanto,
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podemos concluir que, da mesma forma que os sistemas de topologia aberta, os
sistemas de topologia fechada também seguem as definicbes dos modelos de
confinamento. No caso com dois elétrons, percebemos a mesma visualizagdo da
distribuicdo de carga, de valor —0,05 u.c., sendo uniforme por toda a estrutura.

Com trés elétrons, este sistema apresenta um resultado distinto e curioso: é
possivel notar quatro regides de concentragado. Parece que, devido a sua curvatura
constante em toda a estrutura e a sua simetria inerente, este modelo tende a dividir
simetricamente as regides dos elétrons. Uma das trés particulas divide sua maior
probabilidade em duas regides, em que acreditamos serem equivalentes ao valor de
—0,103 u.c., criando assim uma distribuicdo simétrica no sistema.

Os sistemas de circunferéncia com com regido curva também foram calculados
para que fosse possivel observar os efeitos da presenga de duas intervalos de
curvatura diferentes, ndo sendo mais completamente constante como visto nas
circunferéncias anteriores. A Figura 13 ilustra os resultados para a circunferéncia com

regiao curva.

Figura 13 — Visualizagao da distribuicdo de carga eletrénica na circunferéncia com

regiao curva: a) um elétron, b) dois elétrons e c) trés elétrons.

a) b) C)

Fonte: A autora.
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Com um elétron, os sistemas demonstram que a carga nao se espalhou
uniformemente, sendo concentrada na regiao de intervalo de curvatura adicional. Isso
nos mostra que, mesmo em sistemas fechados, ha efeitos do GIP ao adicionar uma
deformagéo curva ao sistema. Por outro lado, o caso com dois elétrons aparenta
possuir o mesmo comportamento observado nos sistemas abertos, em que
percebemos um alongamento na regido de concentragdo eletrénica. Quando
adicionamos outro elétron neste sistema, que quebra a simetria da circunferéncia,
observamos a presenga de trés regides de concentragao, sendo a regiao central de

maior concentragao, com —0,189 u.c..
5.1.3 Aplicagao na Microscopia de Tunelamento de Varredura

A partir da ideia que a STM utiliza uma ponta que é trazida para perto da
superficie do material a ser analisado, imaginamos esta ponta sendo curva a partir da
nossa modelagem. Utilizamos nosso modelo molecular de intervalo de reta com regido
curva 3 na extremidade para simular a concentragao eletrénica, ilustrado pela Figura

14.

Figura 14 — Distribuicdo de carga em um sistema unieletronico idealizando uma ponta

para ser usada na STM.

...............C......0.0...0....

Fonte: A autora.
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Como se pode observar, a concentracao eletrénica se da justamente na parte
curvada, como visto nas sessdes anteriores. Uma maior concentragao eletronica na
area de contato, pode tornar o processo de tunelamento mais eficiente. Uma ponta
curva pode interagir de maneira mais eficaz com os estados eletrénicos da superficie,
resultando em medigdes de corrente mais robustas e precisas. Entao acreditamos que
nanofios com uma geometria semelhante a do nosso modelo molecular pode

aumentar a precisdo da STM, trazendo beneficios para a observagéo de superficies.

5.2 SISTEMAS COM ELETRONS =

A partir dos nossos resultados, buscamos estudar o comportamento de
moléculas reais com geometrias semelhantes aos sistemas que investigamos. Isto
seria aplicavel a moléculas aproximadamente lineares, como alcenos e alcinos, bem
como a cristais cubicos quando observados apenas de uma das diregdes. No caso de
sistemas com curvatura, existem muitos fragmentos de MOFs (Materiais
Metalorganicos) que podem apresentar esta geometria. Além disto, os resultados
obtidos com sistemas de topologia fechada podem ser aplicados ao estudo de
sistemas aproximadamente circulares, como benzenos, octaenos e outros compostos
ciclicos, independentemente de serem aromaticos ou néo.

Para ilustrar uma das possiveis aplicacbes, estudamos tanto os estados
neutros quanto os estados anions de sistemas aproximadamente unidimensionais ja
sintetizados experimentalmente, os poliinos, com tamanhos variando de trés a vinte
carbonos além dos grupos triisopropilsilil (TIPS) e nitrilas terminais para alguns do tipo
linear. Estas moléculas tém ligacdes alternadas entre ligagbes simples e triplas, o que,
em média, permite que reproduzamos nossos sistemas originais, que possuem
ligacdes duplas ressonantes conjugadas. Para visualizar a distribuicao eletronica total,
utilizamos o mapa da superficie do potencial eletrostatico (ESP, do inglés Electrostatic
Potential), indicando os valores limites para as regides mais positivas e mais negativas

de cada sistema.
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5.2.1 Poliinos com Hidrogénios Terminais

Inicialmente, calculamos as simulagdes mais simples destes sistemas:
carbonos com hidrogénios nas extremidades. Variamos a quantidade de carbonos
entre quatro e vinte, sendo este ultimo o maior intervalo de variagdo de tamanho
estudada com o mesmo ligante. E possivel observar nossos resultados para o estado

neutro na Figura 15.

Figura 15 — Superficie equipotencial nas variagdes dos sistemas neutros de poliinos
com hidrogénios terminais: a) CsHz, b) CeéH2, c) CsH2, d) C1oH2, €) C12H2, f) C14H2, g)
Ci6H2, h) C1sH2 e i) C2oHo2.

b)

-4.920e-2 4.920e-2 -5.229¢-2 5.229e-2

-5.387e-2 5.387e-2 -6.265e-2 6.265e-2
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-5.584e-2 5.584e-2

f)

-5.625e-2 5.625e-2

, B
-5.617e-2 5.617e-2

)
-5.629e-2 5.629e-2

Fonte: A autora.

Note que os sistemas apresentam uma distribuicdo praticamente neutra na
regido central. Com o aumento do sistema, ha mais liberdade para a movimentagao
do elétron, concentrando pouca carga negativa e apenas em regides onde estao
localizadas as triplas ligagdes. Perceba também que as extremidades, onde temos
hidrogénios, apresentam carga positiva, o que pode ser entendido pela menor
eletronegatividade do atomo em relagédo ao carbono.

Para investigar o comportamento destes sistemas com um elétron extra,
calculamos o anion e verificamos o comportamento do ESP em relagéo a esta carga

negativa adicional. Estes resultados estdo presentes na Figura 16.



Figura 16 — Superficie equipotencial nas variagoes dos sistemas anions de poliinos
com hidrogénios terminais: a) CsHz, b) CsH., c) CgH2, d) C1oH2, e) C12H2, f) C14H2, g)
Ci6Hz2, h) C1sH2 e i) CzoHo.
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| i - .

-0.115€0 0.115€0
i)

-0.108€0 0.108€0

Fonte: A autora.

Comparando a tendéncia dos valores limites nos sistemas neutros e anions,
percebemos que estes poliinos anidnicos concentram mais sitios negativos em
decorréncia do novo elétron. Também notamos que as pontas, anteriormente
positivas, desta vez se encontram neutras, consequéncia também da concentracao

negativa na cadeia carbdnica das estruturas.

5.2.2 Poliinos com Hidrogénio e Nitrogénio Terminais

Cianopoliinos sdo compostos que contém grupos ciano, um carbono ligado a
uma nitrila terminal, que vém sido detectados no meio interestelar, sendo de grande
interesse para a astroquimica e conhecimentos afins. Inicialmente, calculamos parte
destas estruturas, as que possuem apenas uma nitrila terminal, sendo a outra
extremidade completa por um atomo hidrogénio. No tépico seguinte, calcularemos os
poliinos com duas nitrilas terminais.

Em consequéncia da estrutura citada, estes modelos foram criados em
tamanhos variados entre trés a onze carbonos, sendo numeros impares. Investigamos
qual efeito eletronico é causado nesta molécula a partir da existéncia de diferentes
atomos nas extremidades da cadeia linear. A Figura 17 ilustra estes resultados para
o estado neutro.
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Figura 17 — Superficie equipotencial nas variagées dos sistemas neutros de poliinos
com hidrogénio e nitrogénio terminais: a) HC:N, b) HCsN, c) HC;N, d) HC9N e e) HC44N.
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Fonte: A autora.

Os sistemas apresentam, na cadeia carbbnica, uma distribuicdo neutra.
Perceba que apenas a regido onde o nitrogénio esta localizado concentra maior
negatividade. Acreditamos que a presencga apenas de atomos terminais, tal qual os
poliinos hidrocarbonetos, faz com que seja possivel que os elétrons se movimentem
livremente por toda a molécula. Assim, a atragdo observada neste resultada seria
apenas consequéncia da diferenga de eletronegatividade que favorece a
concentragdo no atomo de nitrogénio, assim como a regido positiva observada no
hidrogénio.

Realizamos novos calculos em que adicionamos um elétron externo a este
sistema, sendo o estado anion, para que fosse possivel checarmos se aumentaria a
densidade negativa na localizagdo do nitrogénio. A Figura 18 nos entrega estes

resultados.
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Figura 18 — Superficie equipotencial nas variagoes dos sistemas anions de poliinos
com hidrogénio e nitrogénio terminais: a) HC:N, b) HCsN, c) HC;N, d) HC9N e e) HC44N.

a) b)

-0.202€0 0.202e0 -0.176e0 0.176e0
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-0.158e0 0.158e0 -0.146e0 0.146e0

S s
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Fonte: A autora.

Conseguimos notar que, na verdade, o mapa do ESP demonstra que os
elétrons se distribuiriam por todo o sistema, de acordo com os sitios negativos, com
excecdo da localizagdo do atomo de hidrogénio, que desta vez apresenta
neutralidade. E possivel notar que, entre os atomos terminais e cadeia linear, a
intensidade negativa é reduzida. Acreditamos que isto ocorra por acontecer um efeito
semelhante ao confinamento eletrénico candnico, ainda que acontega o efeito
consequente da eletronegatividade no atomo de nitrogénio, fazendo com que a
concentragao total negativa ndo seja apenas na regiao central da molécula.

5.2.3 Poliinos com Nitrogénios Terminais

Em consequéncia de os atomos de nitrogénio estarem presentes nas

extremidades destes sistemas, a quantidade de carbonos necessita ser um numero
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par para que a valéncia dos atomos de carbono seja respeitada, com os modelos
possuindo entre quatro e vinte carbonos. Assim, conseguimos analisar estes
cianopoliinos, com duplo grupo nitrila, com o maior intervalo de variagdo de tamanho
que calculamos de um mesmo ligante, mesmo que alguns existam apenas em forma

de estudo tedrico. A Figura 19 apresenta os resultados para o estado neutro.

Figura 19 — Superficie equipotencial nas variagdes dos sistemas neutros de poliinos
com nitrogénios terminais: a) C4N, b) C¢N2, c) CsN2, d) C1oN2, e) C12N2, f) C12N2, g)
Ci1eN2, h) CisNz2 e i) C2oN2.
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-4.914e-2 4.914e-2
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-4.955¢-2 4.955e-2

Fonte: A autora.

Decorrente de termos dois grupos muito eletronegativos em ambas
extremidades da estrutura linear, percebemos que a cadeia carbdnica resulta em uma
densidade bastante positiva, principalmente nas moléculas menores em
consequéncia do tamanho da regido que os elétrons percorreriam. Este resultado nos
mostra que seria possivel controlar propriedades eletrénicas para manipulagdo de
nanodispositivos, apenas alterando os atomos terminais deste tipo de sistema.

Como observado nos poliinos hidrocarbonetos e nos outros tipos de
cianopoliinos calculados, o anion do sistema simula um efeito PIB independentemente
de quais atomos sao terminais. Calculamos os cianopoliinos com dupla nitrila para
observar como seria o comportamento destes sistemas com um elétron adicional,

demonstrando na Figura 20.

Figura 20 — Superficie equipotencial nas variagdes dos sistemas anions de poliinos
com nitrogénios terminais: a) C4N2, b) CeéN2, c) CsN2, d) C10N2, ) C12N2, f) C14N2, g)
CisN2, h) CisN2 e i) C20Na>.

a) b)

-0.168€0 0.168€0 -0.150e0 0.150€0



81

0.138e0 -0.128e0 0.128e0

S s
0.120e0

[ . B |
-0.114e0 0.114e0
9)
-0.109e0 0.109e0
h)u

-0.105e0 0.105e0

-0.101e0 0.101e0

Fonte: A autora.

Como visualizado no sistema que possuia apenas um nitrogénio terminal,

percebemos novamente a presenga de uma densidade negativa reduzida na regiao

que antecede os grupos ciano. Note que os valores de intervalo da distribuicdo sao

relativamente menores do que os sistemas ja calculados no estado anion. A presenga

em ambas extremidades faria com que mais elétrons sejam deslocados do centro,
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consequéncia da alta eletronegatividade deste elemento, e aumentaria a liberdade de
movimentacao das particulas. Ainda assim, note que a regido central € negativa.
Acreditamos que a presenga de atomos terminais diferentes de carbono cria
potenciais que causam efeitos na distribuicdo eletronica total das moléculas. A
presenca de hidrogénios terminais cria um efeito semelhante ao observado pelo
confinamento intrinseco de topologia aberta em conjunto a formagdo de uma
polarizagdo na molécula, enquanto trocar um destes hidrogénios por um nitrogénio faz
com que o sistema ndo apresente regides positivas, além de concentrar
negativamente uma extremidade por conta da natureza do elemento. Ao trocar o
hidrogénio restante por nitrogénio, percebemos trés regides negativas nos modelos

moleculares, mantendo a maior distribuicdo na regido central.

5.2.4 Poliinos com Triisopropilsilil (TIPS) Terminais

Para estes poliinos, estudamos sistemas com quatro a vinte atomos de carbono
na cadeia linear. Assim como nos poliinos hidrocarbonetos, este intervalo representa
a maior variagdo de tamanho estudada com o mesmo ligante. Na Figura 21 esta

ilustrado os resultados para o estado neutro.

Figura 21 — Superficie equipotencial nas variagdes dos sistemas neutros de poliinos
com TIPS terminais: a) C4(i-Pr3Si)2, b) Ce(i-Pr3Si)2, ¢) Cs(i-Pr3Si)2, d) C1o(i-Pr3Si)2, €) C12(i-
Pr3Si)2, f) C14(i-PI'3$i)2, g) C16(i-Pr3Si)2, h) C13(i-Pr38i)z e i) Czo(i-PI’3Si)2.
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Fonte: A autora.
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Perceba que, para o estado neutro, a regido linear das moléculas parece

concentrar toda a densidade negativa, se distribuindo nas triplas liga¢des. Os menores
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sistemas representam melhor este resultado, pois aumentar a cadeia carbdnica gera
maior neutralidade em decorréncia da carga negativa se espalhar, conseguindo
percorrer toda regido entre os carbonos. Interpretamos que essa concentragdo na
regido linear, mesmo no estado neutro, demonstra que os TIPS funcionariam como
barreiras potenciais aumentando a densidade eletrénica na regiao central.

Para analisar como esta molécula se comportaria na forma anidnica,
calculamos também estes sistemas com a adicdo de um novo elétron. A Figura 22

ilustra estes resultados.

Figura 22 — Superficie equipotencial nas variagdes dos sistemas anions de poliinos
com TIPS terminais: a) C4(i-PrsSi)2, b) Ce(i-Pr3Si)2, c) Cs(i-Pr3Si)2, d) C1o(i-PrsSi)2, e) C12(i-
Pr3$i)2, f) C14(i-PI'3$i)z, g) C1s(i-Pr3Si)2, h) C18(i-PI'3$i)2 e i) Czo(i-PI’3Si)2.
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Fonte: A autora.

Para os anions, a distribuicdo do ESP se torna homogénea e mais intensa na
cadeia principal, o que demonstraria uma preferéncia do elétron do SOMO por esta
regiao entre potenciais. Esses anions indicariam um comportamento para este elétron
de valéncia tipo PIB, pois o volume molecular dos grupos TIPS parece isolar a regido
linear, funcionando de forma analoga a caixa na qual a particula se move.

No tépico 3.1, com a nossa metodologia de simular o confinamento a partir da
observacdo de modelos moleculares com nucleos zerados, percebemos que para

regides com curvatura constante com um elétron o modelo candnico € observado.
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Estes resultados, contendo todos os elétrons, corroboram com nossa observagao para
sistemas com n elétrons. Para o sistema neutro, € possivel inclusive perceber a
presenca de varias secdes de concentracdo maxima, enquanto adicionar uma
particula externa parece acentuar este efeito.

Ao comparar os poliinos lineares que possuem o grupo TIPS com que possuem
nitrilas terminais, € possivel distinguir claramente o volume molecular de ambos.
Parece que, quando as triplas alternadas estdo entre grupos com grande volume
molecular, se cria uma barreira potencial nas regides terminais, o que obrigaria os
elétrons a permanecerem na regiao linear central. Ao diminuir o volume molecular
deste grupo, o reduzindo a um atomo, sendo o caso dos cianopoliinos, n&do ha
barreiras potenciais, consequentemente ndo havendo a simulagdo do modelo
canoénico de confinamento, desde que n&o haveria impedimento para a movimentacao

dos elétrons.
5.2.5 Ciclopoliinos

Finalmente, estudamos poliinos ciclicos para analisarmos o comportamento
deste tipo de sistema para a topologia fechada. Calculamos tamanhos variando entre
dez e vinte carbonos em numeros pares, decorrente dos tamanhos inferiores ao
menor realizado ndao se apresentarem como circunferéncia. Aqui, temos apenas o
atomo de carbono e parte destas estruturas existem exclusivamente de forma tedrica
a fim de comparagdo com os sistemas reais abertos. A Figura 23 apresenta os

resultados.

Figura 23 — Superficie equipotencial nas variagées dos sistemas neutros de
ciclopoliinos: a) Cio, b) Ciz, C) Cia, d) Cie, e) Cie f) C2o.
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Fonte: A autora.

Note que os sistemas formam um padréo semelhante em todos os casos: uma
distribuicdo neutra que se destaca nas triplas ligacdes, alternada por sitios positivos.
Esta cadeia carbbnica, que nao possui heteroatomos ou extremidades,
consequentemente ndo ha volume molecular algum gerando uma barreira potencial,
nao demonstra simular o efeito observado nos poliinos anteriores.

Para observar se o estado anion provoca os efeitos do PIB nesta molécula,
assim como nos sistemas de topologia aberta, calculamos os ciclopoliinos com um

elétron extra. A Figura 24 mostra os resultados.

Figura 24 — Superficie equipotencial nas variagées dos sistemas anions de
ciclopoliinos: a) C1o, b) C12, ¢) C14, d) C16, €) C1z € f) Ca.
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Fonte: A autora.

Segundo o PIB, como a topologia deste sistema é fechado, ndo possui
extremidades e, consequentemente, ndo temos como definir uma regido especifica
para a localizacdo dos sitios negativos. E notavel que isto acontece, mas acreditamos
que a paridade € importante neste caso. Note que, apesar da concentragao
homogénea, ha uma maior concentragao negativa nos sistemas com numeros pares
de triplas ligagdes, C12, C1s € C20, € uma menor nos sistemas com numeros impares
de triplas ligagdes, C14 e C1s. Consideramos que o C1o possui um tamanho pequeno
e, por isso, apresenta uma distribuicdo em forma de disco, sem o orificio caracteristico

do sistema.

5.2.6 Proposta de Variagoes em Poliinos com Efeito Geométrico

Tendo em vista a densidade negativa observada nos poliinos neutros de
maiores tamanhos, pensamos em uma possibilidade de como este sistema poderia
concentrar mais elétrons: com efeito de um GIP. Para isto, quebramos a linearidade,
adicionando uma “curva” central na molécula de C1s(i-PrsSi)2, com as ligagbes dos
pontos de curva sendo duplas, e calculamos apenas a forma neutra deste sistema,
tendo em vista que nao precisamos da forma anibnica para visualizar uma

concentragao negativa neste tipo de poliinos. A Figura 25 ilustra nossos resultados.

Figura 25 — Superficie equipotencial do poliino C+¢(i-PrsSi).com regido curva central:

a) visao de frente e b) visdo de cima.

a)

-2.358e-2 2.358e-2
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Fonte: A autora.

A modificagao realizada, a “curva”, no sistema demonstra uma distribuicdo
majoritariamente positiva, como também observado no grupo TIPS. Além disso, esta
nova adigdo provocou uma visivel concentragdo negativa nas regides lineares da
cadeia, entre o centro e as extremidades do sistema. Assim, acreditamos que esta
curva também age como uma barreira potencial, concentrando uma densidade
negativa entre ela e o grupo TIPS terminal.

Para comparar diretamente este sistema com o original, sem regido curva

central, elaboramos o Quadro 4 a seguir.

Quadro 4 — Comparacgao entre os sistemas C1¢(i-Pr3Si). sem e com regido curva

central.

cls(i'Prasi)z

sem regido curva central

com regido “curva” central

Fonte: A autora.
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Note que, por consequéncia do tamanho do sistema, a distribuicdo negativa
praticamente nao existia antes da adicao da “curva”. Isto nos mostra que, para confinar
elétrons em regides lineares em um sistema como esse, que na forma neutra ja
evidencia efeitos analogo ao PIB, adicionar uma nova “curvatura” geraria estes sitios

de maior concentragao eletrbnica por efeitos de um GIP.
5.2.7 Aplicagao para Polimeros Semicondutores

E possivel utilizar nossa analise para o estudo do confinamento eletrénico para
investigar se nossos sistemas tém potencial para se comportarem como polimeros
condutores, uma vez que a geometria molecular influenciaria a deslocalizagédo de
elétrons n, podendo contribuir para o design de materiais com propriedades elétricas
e Opticas especificas.

Identificamos anteriormente que os poliinos com TIPS terminais apresentavam
um comportamento eletrénico analogo ao PIB, mesmo no estado neutro, em
decorréncia do volume molecular do grupo, agindo como barreira potencial. Assim,
construimos variagdes da molécula Cs(i-PrsSi)2, acrescentando um nitrogénio ligado
a um hidrogénio, para completar valéncia, ou diisopropilsilil (DIPS), a fim de analisar
“hibridos” tedricos dos poliinos anteriormente estudados. A Figura 26 apresenta estes

modelos.

Figura 26 — Modelos moleculares construidos: a) C4(i-Pr3Si)2, b) Cs(i-PrsSi)2,
C) Cs(i-PI‘3Si)2NH e d) Csi-Pl'sSiz.

a) b)
9 9 * 9
9 -é ¢ 9 9 - ™ P
J} | ’“3"3 fj 3“, ‘
o 90 00 09 }{»} 185 00 000000 ,‘Y:‘J’
@ -
‘w2 a7 e a7
c) d)
9 , ? o 2 ? 9 ,J "
;r "% e 5‘
9 9
99 I a 9 99 A2

ﬁjf’—a»efaa ® o000 % ,

Y

e Ny

Fonte: A autora.

9

e
A .

"*s‘*t“*s"



91

Apenas para o estado neutro, calculamos computacionalmente estes sistemas
para determinar o valor do gap HOMO/LUMO de cada molécula, tendo em vista uma
aplicacdo semicondutora a elas. Os valores de cada estrutura, tal qual o tamanho do

sistema estudado, pode ser visualizado na Tabela 2.

Tabela 2 — Tamanho do sistema (L) e calculo do gap HOMO/LUMO (AHL) para sistemas

poliinicos.

Sistema Poliinico L (A) AHL (eV)
C4(i-PrsSi)2 10.50637 -6,177123857
Cs(i-PrsSi)2 13.30809 -5,573194045

Cs(i-Pr3Si).NH 14.90908 -3,378132042
Csi-PrsSis 15.40814 -3,028846511

Fonte: A autora.

O método DFT tende a calcular energias mais baixas a medida que o sistema
€ expandido em uma mesma direcdo. No entanto, € importante observar que as
distancias entre nossos sistemas ndo variam mais do que 2 A, o que sugere que a
mudancga na estrutura eletrébnica ocorre devido a fatores além do tamanho. Ao
comparar os quatro sistemas, com o objetivo de simular um dimero da Figura 25.a,
podemos perceber que a adicao de um heteroatomo no centro da cadeia carbdnica
resulta em uma queda significativa no gap. Isso ocorre mesmo com a variagcdo minima
no tamanho da cadeia, indicando o potencial dessas estruturas como semicondutoras,
especialmente naquelas que contém o DIPS.

Em consequéncia do resultado positivo observado no poliino Csi-PrsSis,
analisamos a superficie do ESP deste sistema no estado neutro e anion, como

mostrado na Figura 27.
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Figura 27 — Superficie equipotencial do poliino Csi-PrsSis: a) estado neutro e b) estado

anion.
a)
[ . B |
-4.132e-2 4 .132e-2
b) o .
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Fonte: A autora.

Note que a adicdo do DIPS no centro do sistema induz a neutralidade no
sistema neutro. Embora este grupo se comporte como uma barreira potencial em
sistemas neutros, sua presenga no centro do sistema parece ter um efeito distinto em
sistemas anidnicos. Nesse caso, um grupo grande como o DIPS atua como um atrator,
resultando em uma maior concentragdo de cargas préximas ao centro, o que indica
que, nesse contexto, ele exerce um efeito atrativo.

Para fazer uma comparagao direta destes sistemas com o poliino originario, o

Cs(i-PrsSi)2, elaboramos o Quadro 5.
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Quadro 5 - Comparacgao entre os sistemas Cs(i-PrsSi). e Csi-PrsSis nos estados neutro

e anion.

C4(i-Pr;Si), C4i-Pr;Sis

estado neutro

| o e [ . O |
-1.957e-2 1.957e-2 -4.132e-2 4.132e-2
» LN
\ .
|
estado anion
-0.147e0 0.147e0 -0.138e0 0.138e0

Fonte: A autora.

Note que o intervalo entre os limites de distribuicao potencial da superficie do
ESP para o estado neutro aumenta consideravelmente, enquanto no estado anion ele
diminui. Isso sugere que, para este tamanho de sistema, a adigdo de uma barreira
potencial no centro, ao introduzir um grupo grande, cria uma barreira que interrompe
o fluxo eletrénico, como era esperado. No entanto, esse comportamento parece se
inverter no caso anidnico, assim como ocorre na auséncia do grupo.

Propomos que se investigue a aplicagdo desses compostos como
semicondutores, com énfase em sua viabilidade para chaves légicas do tipo jungcdes
PN e sistemas avancados de transmissao de corrente e computacao. A confirmagao
experimental de que moléculas reais reproduzem o comportamento previsto pelo
modelo da particula confinada refor¢a o potencial desses materiais, impulsionando
sua exploragdo para o desenvolvimento de polimeros funcionais e dispositivos

tecnoldgicos.
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6 CONCLUSAO

O estudo computacional desenvolvido, utilizando o método Hartree-Fock (HF)
com a funcdo de base LanL1MB e a DFT com a funcédo de base 6-31G, permitiu
investigar aspectos fundamentais do confinamento eletrénico em sistemas
unidimensionais com diferentes geometrias e topologias. A analise de isébmeros
topoldgicos e a aplicagéo do formalismo de da Costa evidenciaram a influéncia do GIP
na formagéo de potenciais atrativos em regides de curvatura, conforme demonstrado
pelos resultados inéditos obtidos.

O comportamento eletrénico em sistemas multieletrénicos revelou uma
interacao complexa entre a repulsao dos elétrons e os efeitos do GIP, destacando a
importancia da sobreposicao de fungdes de onda no plano do sistema. Além disso, a
comparacgao de sistemas com curvaturas constantes diferentes, sendo uma zero e a
outra diferente de zero, permitiu visualizar a mesma distribuicdo eletrbnica ao variar
parametros como posi¢ao e quantidade de carbonos. Apesar da similaridade, ainda
observamos o efeito do GIP, sugerindo a possibilidade de controle de propriedades
eletrénicas por meio de ajustes geométricos.

Os calculos realizados com a DFT em poliinos, estruturas reais que ja foram
sintetizadas experimentalmente, demonstraram a aplicabilidade dos conceitos de
confinamento quéantico em moléculas reais. A analise do estado anion dessas
moléculas revelou comportamentos analogos ao modelo PIB sendo fortemente
influenciados pelas propriedades dos grupos terminais. Estruturas com grupos
volumosos, como os TIPS, evidenciaram o impacto do volume terminal na formacéao
de barreiras potenciais, restringindo a densidade eletrénica ao centro da molécula e
ampliando o entendimento do efeito PIB.

Os resultados apresentados nao apenas corroboram os efeitos descritos pelo
GIP, mas também estabelecem novos horizontes para o estudo do confinamento
quantico em sistemas com geometrias e topologias diversas. Os modelos investigados
sugerem aplicagdes promissoras em dispositivos eletronicos, como chaves ldgicas,
reforcando o potencial pratico das moléculas estudadas. O desenvolvimento da
metodologia PIGA e sua aplicacdo a novos sistemas representam perspectivas para
a continuidade deste trabalho, com o objetivo de expandir o conhecimento sobre o

comportamento eletronico em diferentes cenarios de confinamento quantico.
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Abstract

Simulamos sistemas formados apenas por elétrons em nivel (HF,MP2)/6-31G.
Quando um elétron é colocado em uma regiao de intervalo de reta, a distribui¢ao
eletronica mostra maior concentra¢ao na parte central, como previsto pela teoria
quantica no modelo da particula na caixa (PIB). Quando impomos um encurva-
mento na regiao linear, nesta curvatura se concentra mais carga, o que contraria



a previsao do PIB em que nao haveria alteragao no padrao da carga central. Para
sistemas com mais de um elétron, a regiao encurvada também causa uma maior
concentragao de carga, mas nao chega a ser maior que o potencial de repulsao
eletronica. Por exemplo, trés elétrons na regiao linear com uma curvatura cen-
tral, as laterais concentram mais elétrons. As energias cinéticas calculadas com o
modelo PIB, tendem a ordem de meV para tamanhos acima de trinta angstrom.
Ja os célculos de quimica quantica estabilizam a energia em torno de oito eV.
Este resultado parece ser mais realista, uma vez que o elétron tende a ter uma
energia cinética minima. A metodologia usada neste trabalho pode ser expandida
para o estudo do confinamento de muitos elétrons interagentes em outras regioes,
incluindo superficies.

Keywords: Confinamento Quantico, Geometria Diferencial, Modelos Moleculares,
Ciélculos Ab Initio

1 Introducao

Modelos de confinamento quantico sdo utilizados como uma abordagem inicial do com-
portamento eletronico em moléculas e nanoestruturas podendo servir para projetar
dispositivos e novos materiais condutores, proporcionando uma compreensao aproxi-
mada de suas propriedades e comportamentos [1-8]. O modelo da particula confinada
(PIB) prevé que, independentemente da regiao unidimensional ser linear ou nio, que a
densidade de probabilidade é maior em torno do meio desta. Por outro lado, Da Costa
indica que a densidade eletronica deve se localizar preferencialmente onde houver
curvatura, consequéncia de um potencial induzido por geometria (GIP) [9].

Simulamos sistemas eletronicos utilizando os niveis de calculo Hartree-Fock (HF) e
Moller-Plesset de segunda ordem (MP2) utilizando a fungio de base LanL1MB. Todas
as simulagoes foram realizadas no programa Gaussian [10]. Observamos que, em regioes
lineares, a densidade eletronica se concentra na parte central, conforme previsto pelo
PIB. No entanto, ao introduzir uma curvatura na regiao linear, verificamos que a
carga eletronica se acumula preferencialmente na area curva, contrariando a previsao
do PIB, que nao indicaria alteragoes na distribuigio eletronica. Esse comportamento
estd de acordo com o modelo GIP, que sugere que modificagoes geométricas aumentam
a densidade eletronica na regiao curva. Além disso, mesmo quando a curvatura é
deslocada em relagio ao centro, ela continua atraindo maior densidade eletronica. Em
sistemas com mais de um elétron, a regiao curva também apresenta maior concentragio
de carga, embora a repulsio eletronica atenue esse efeito.

2 Metodologia

Construimos as regioes para colocar os elétrons, utilizando uma cadeia de dtomos
fantasmas, ie, nao contendo nicleo nem elétrons, apenas fungoes de onda. Montamos
sistemas de atomos de carbono em distancias de liga¢oes tipicas de duplas ressonantes,
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1.42 A. Para o sistema contendo uma regido central curvada, ha alteracoes nos angulos
de maneira simétrica. Apds a sele¢io dos oito dtomos centrais, o angulo foi alterado
de 1802 para 150° nos dtomos, aumentando de 10° em 102 até que os dois dtomos
mais ao centro alcangassem um angulo de 1809 entre si. Para o de regido curvada a
esquerda, seguimos a mesma metodologia, mas a regiao se encontra em oito carbonos

entre a extremidade e o centro. Para o caso linear usamos dez regioes, partindo de
cinco carbonos, aumentando de cinco em cinco dtomos até cinquenta atomos, visando
comparar os valores de energia dos nossos calculos com o PIB.

Nossa estratégia de simular regices contendo apenas elétrons (Particle in Ghost Atoms,
PIGA), nos permite estudarmos estes sistemas com uma quantidade de elétrons con-
trolavel, o que nao ¢ possivel com PIB nem com GIP. Estamos interessados em analisar
a distribui¢do de carga NBO [11], que por se tratar da densidade eletronica méxima,
parece ser adequada para nosso fins. O modelo de Da Costa traz um segundo termo,
além do cinético, que descreve um potencial geométrio atrativo. Sua equagio é definida
como:

B2 2 h2k2(s) b(s) = E 1

“om @L”(S) = S—mu(s) =Ey(s), (1)
onde o primeiro termo é o mesmo operador cinético descrito anteriormante. Ja seu
segundo termo surge como um potencial atrativo, sendo k(s) a curvatura da curva
parametrizada pelo comprimento de arco. E da mesmo forma, ¢ (s) e E representam a
fun¢io de onda e o espectro de energia do sistema, rescpetivamente. Podemos interpre-
tar o termo potencial que depende apenas da geometria, conhecido como GIP. Numa
regido linear, k(s) = 0, o espectro obtido é o mesmo ao obtido no PIB.

3 RESULTADOS

Houve a convergéncia de todos os célculos para os sistemas com um até trés elétrons.
Ambos os niveis de cilculo apresentaram resultados semelhantes, indicando o mesmo
comportamento eletronico. O padrao de distribui¢io de carga na regido linear com
apenas um elétron segue o previsto com o PIB. Ao posicionar uma curva na regiao
central do sistema linear, observamos o aumento da densidade de carga na regiao
central. Este padrao nao é previsto pelo PIB, mas pelo GIP. Deslocamos a regiao curva
em relagio ao centro e observamos que a concentragao maxima de carga ¢ nesta regiao.
Para sistemas com mais de um elétron, a regiao encurvada também atrai concentragao
de carga, mas nao chega a ser maior que o potencial de repulsio eletronica. Por
exemplo, no sistema linear com trés elétrons as laterais concentram mais elétrons que
a regido central, mesmo impondo uma curvatura. As distribuigoes de cargas descritas
aqui podem ser melhor observadas na Figura 1.

As regioes de minimo no gréfico representam a regiao de maior carga negativa, logo,
com maior probabilidade de encontrar elétrons. As regioes de méaximo correspondem
aos atomos neutros. Cada ponto do plot representa um atomo, entdo se inicia na
posi¢ao 1, e é importante relembrar que cada modelo tem quarenta dtomos. Acredi-
tamos na possibilidade que quando deformamos uma regiao do sistema, contribuimos
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Fig. 1 Gréfico comparativo da posicao do dtomo versus carga no sistema linear com um e trés
elétrons, incluindo curvas central e deslocada para o sistema com um elétron. Acima: HF. Abaixo:
MP2.

para o maior overlap das fun¢oes de onda, que resultam em regioces de ligagao mais
forte e criam localmente uma maior regiao espacial para o elétron se localizar.

No sistema linear com dois elétrons, a carga é mais uniforme na parte central, enquanto
nas extremidades ocorre uma maior concentragao, sugerindo o inicio de repulsio
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eletronica. No sistema linear com curva central, a carga se distribui de maneira semel-
hante & linear, porém com um minimo local na regido curvada, resultado do equilibrio
entre a atracio causada pela curvatura e a repulsio entre os elétrons. Ja sistema
linear com curva deslocada, a carga maxima se concentra na regidao oposta a cur-
vatura, enquanto na area curvada aparece um minimo local, indicando uma tentativa
de equilibrio entre os potenciais opostos causados pela curvatura e pela repulsio
eletronica.

No sistema linear trieletronico, a distribui¢ao de carga forma trés regioes distintas,
simétricas, com maior concentragio nas extremidades devido a necessidade de compen-
sar a repulsao eletronica entre os trés elétrons. Essas regioes sio separadas por dreas
praticamente neutras, indicando que cada elétron se confina em uma regiao especifica
em resposta ao potencial repulsivo. No caso com curva central, também surgem trés
regioes bem definidas, mas com um aumento da carga na regiao central, possivelmente
influenciado pelo efeito da curvatura sobre os potenciais. No com curva deslocada ,
as trés regioes se posicionam na drea oposta a curva, na regiao central e na lateral da
deformacdo, evidenciando uma tentativa de equilibrio entre os potenciais atrativos e
repulsivos devido & deformacao geométrica. E importante destacar que o sistema com
curva central com um elétron possui uma distrui¢io equivalente na parte central da
regiao linear com trés elétrons, mostrando que o potencial de repulsio sobre o elétron
se compara ao geométrico criado pela curva central.

n

Realizamos uma anélise entre a energia obtida para sistemas lineares de diferentes
tamanhos pelo PIB e pelo PIGA. A tabela 1 mostra os valores do comprimento da
regiao (L), da energia calculada pelo PIB (Eprp) e aquelas calculas para um sistema
molecular de mesmo tamanho usando atomos fantasmas (Egg). Segundo o PIB, a
energia tende a zero quando L tende a infinito. Na pratica, para um tamanho acima
de cinco angstrom a energia ja ¢ menor que um eletron-volt, indo para zero perto
de trinta angstrom. Esta previsio ndo parece realista, uma vez que um elétron niao
pode perder sua energia cinética totalmente. Nossos resultados indicam uma energia
cinética minima em torno de oito eletrons-volt. A Eq. (2) mostra uma relagao entre
as energias cinéticas nos modelos PIB e PIGA:

.

2

| et

Eprg ~ —(Erom — 8.17)° 2)
Claramente a energia do elétron nao podendo ser nula, surge um termo de translagao
entre as energias nos dois modelos. Os cédlculos também indicam que a energia cinética
nao cai de forma tao rapida com o tamanho.

4 Conclusao

Usando (HF ,MP2) /6-31G obtivemos para uma regido linear com um elétron, o mesmo
padrao de densidade eletronica que o previsto pelo PIB. Para uma regiao linear com
curvatura, na regiao central e fora dela, observamos um aumento significativo na con-
centracao eletronica na regiao curva, demonstrando que qualquer curvatura no sistema
linear gera um potencial atrativo, como previsto pelo GIP. Atribuimos estes fenomenos

(3
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Table 1 Niimero de carbonos
(#¢), Tamanho do sistema (L),
Energias calculadas pelo PIB
(Eprp) e Energias calculadas pelo
HF (Eqq).

#c L Epip  Eqq
(A) (eV) (V)

5 5.684 1.164 8.733

10 12.789  0.230 8.353
15 19.894  0.095 8.264
20 26.999 0.052 8.231
25 34.104 0.032 8.214
30 41.209 0.022  8.205
35 48314 0.016 8.199
40 55419 0.012 8.196
45 62,524 0.010 8.193
50 69.629 0.008 8.191

ao maior overlap das fungoes de onda nestas regioes curvas em que os atomos se
aproximam e sofrem uma maior tensio em suas ligagoes, sendo equilibradas pela pre-
senca de mais carga. Observamos ainda que, enquanto no PIB o aumento do sistema
tende a energia zero, nos célculos com quimica quéantica haveria uma energia minima
que mostra uma energia cinética limite para o elétron, relacionada ao PIB por meio
da Eq.(2). Uma perspectiva deste trabalho é aplicar a ideia de particulas em dtomos
fantasmas & nanotubos curvos, como os peanut-shaped e comparar com as previsoes

utilizando GIP.
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