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RESUMO 

 

 

Apresentamos neste trabalho um estudo teórico sobre polímeros orgânicos 

conjugados. É conhecido que estes sistemas, em geral semicondutores ou isolantes, sob 

dopagem química podem vir a adquirir propriedades elétricas de material condutor. E 

ainda, sob ação de campo elétrico, pequenos oligômeros podem apresentar comportamento 

equivalente ao de dispositivos usuais, mas com inúmeras vantagens como, por exemplo, 

tamanho extremamente reduzido (alguns nanômetros).  

Dessa forma no primeiro capítulo faremos uma breve introdução sobre polímeros 

orgânicos conjugados mostrando alguns resultados experimentais obtidos para o polímero 

4-dicianometileno-4,4-ciclopenta [2,1-b: 3,4b’]ditiofeno – CDM, que é o objeto central de 

estudo desta dissertação. 

O capítulo 2 trata dos métodos quânticos utilizados. Citaremos a Teoria de Hartre-

Fock (HF) e suas derivações semi-empíricas. A técnica de Interação de configuração (CI) e 

a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) também serão tratadas neste capítulo. 

O capítulo 3 é dedicado a descrever as características de alguns dispositivos usuais 

como diodos e transistores. Aqui o fundamental é entender a composição, o funcionamento 

e principalmente, como se comportam suas curvas características corrente versus voltagem 

(IxV). Citaremos ainda alguns dispositivos eletrônicos extremamente pequenos.  

No capítulo 4 começa nossos resultados e discussões referentes a análise da 

transição isolante-metal em CDM sob ação de dopagem. Primeiramente a nível semi-

empírico, obtivemos a caracterização ótica de oligômeros de CDM neutro e na presença de 

defeitos conformacionais do tipo bipólarons negativo e positivo. Partindo de geometrias 

otimizadas via métodos AM1 e PM3 obtivemos o espectro de absorção para sistemas com e 

sem carga. A nível Hartree-Fock calculamos a Estrutura de Bandas e a Densidade de 

Estados (DOS) para o PCDM no estado neutro e dopado. O cálculo da DOS e da Dispersão 

foram realizados através de programas computacionais desenvolvidos aqui no Grupo de 

Física de Materiais da Amazônia (GFMA). Apresentamos ainda neste capítulo o espectro 

de absorção teórico para oligômeros de CDM com diversas configurações com geometrias 

totalmente otimizadas pelo DFT. 
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No capítulo 5 temos os resultados relativos à análise de nanodispositivos baseados 

em tetrâmeros de CDM com e sem carga. As curvas do deslocamento de carga versus 

voltagem apresentam características de curvas de dispositivos usuais. Analisamos também 

o espectro de absorção teórico dos nanodispositivos para valores de tensão nula e em 

pontos de saturação de corrente nas regiões direta e reversa. 
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ABSTRACT 

 

 

We present in this work a theoretical study on conjugated organic polymers. These 

systems, in general semiconductors or insulators, when doped, show an increase in 

electrical conductivity. Under action of electric field, small oligomers can present a similar 

behavior to of usual devices, but with innumerable advantages as, for example, size 

extremely reduced (some nanometers).  

In the first chapter we will make a brief introduction on organic polymers 

conjugated showing some experimental results for 4-dicianometileno-4,4-ciclopenta 

polymer [2,1-b: 3,4b'] ditiofeno - CDM, that is the central object of study. Chapter 2 deals 

with the used quantum methods. We will cite the Hartre-Fock (HF) approximation and its 

semiempirical derivations. The Configuration Interaction (CI) method and the Density 

Functional Theory (DFT) also will be treated in this chapter. Chapter 3 is dedicated to 

describe the characteristics of some usual devices as diodes and transistors. We will still 

cite some extremely small electronic devices. Chapter 4 describes our results and quarrels 

about the possibility the of the transistion insulator-metal in CDM when doped. We got the 

characterization optics of oligomers of CDM with null charge and in the presence of defects 

of the type bipolaron. From the Hartree-Fock level we calculate the Structure of Bands and 

the Density of States (DOS) for the PCDM in the neutral and doped state. The calculation 

of the DOS and the Dispersion had been carried through computational programs 

developed here in the Group GFMA. We still present in this chapter the theoretical 

absorption spectra for oligomers of CDM with geometry fully optimized by DFT. In 

chapter 5 we have the relative results to the analysis of nanodevice based on tetramers of 

CDM with and without charge. The curves of the charge displacement versus voltage 

present characteristics of curves of usual devices. We also analyze the theoretical 

absorption spectra of the nanodevice for values of null tension and in points of current 

saturation. 
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CAPÍTULO 1 

 

 

 

INTRODUÇÃO 

 

 

O termo polímero foi criado por Berzelius, no ano de 1832 [1] para denominar 

substâncias formadas pela repetição de vários grupos ou unidades moleculares [2]. Estas 

unidades básicas que formam os polímeros são chamadas de monômeros. De forma 

geral, um polímero que deriva de um mesmo tipo de monômero é chamado de 

homopolímero, e quando duas ou mais unidades monoméricas distintas unem-se, temos 

como resultado a formação dos chamados copolímeros [1], que podem apresentar 

propriedades de cada um dos monômeros formadores e/ou ainda propriedades extras ou 

intermediárias. 

Substâncias naturais como a celulose, o amido, o mel, ou industrializadas como 

o plástico, o náilon, o PVC, o poliéster, dentre muitas outras, são exemplos de sistemas 

poliméricos [3].  

O conhecimento experimental para obtenção de polímeros teve grandes 

avanços a partir dos anos 60. Das muitas técnicas experimentais existentes, destacam-se 

a técnica de polimerização de condensação, onde dois ou mais monômeros distintos 

constituem a unidade repetida que forma o polímero, com eliminação de um produto 

inorgânico (como a água, por exemplo). Genericamente, temos: 

2( )nnA nB AB H O+ → +
 

Onde A e B são monômeros distintos e n representa a quantidade de 

monômeros considerados [4]. 

A síntese química é outro processo de polimerização em que o polímero é 

obtido com auxílio de catalisadores como o sal de níquel ou o ácido clorídrico. O 
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polímero também pode ser obtido via oxidação dos monômeros formadores, o que 

caracteriza um processo de polimerização eletroquímica [1]. 

Outra contribuição ao estudo dos polímeros se dá a nível teórico. São inúmeros 

os métodos que ajudam a descrever estes sistemas, seja de forma mais precisa como o 

método mecânico-quântico Ab Initio ou a partir de métodos totalmente clássicos como 

no caso da Mecânica Molecular. Podemos citar também os métodos Semi-Empíricos em 

que os cálculos são facilitados por meio de aproximações, ou ainda o método de 

Interação de Configuração (CI) que corrige os valores para energia total do sistema 

obtido pelo método Hartree-Fock/Self Consistent Field (HF/SCF) [5]. 

Os polímeros, em geral, manifestam algumas características comuns como, por 

exemplo, o fato de apresentarem propriedades elétricas intrínsecas que variam de 

material isolante a semicondutor. Dessa forma os estudos relacionados a estes 

compostos e suas aplicações sempre enfatizavam suas propriedades contrárias a 

condução elétrica. 

A partir dos anos 70, verificou-se que sob determinadas condições, estes 

compostos adquiriam novas características, viabilizando novas linhas de pesquisa com 

grande interesse nos dias atuais. 

Como marco histórico de grande importância, podemos citar a descoberta de 

Walatka, Labes e Perlstein [6] que verificaram propriedades de material condutor num 

polímero composto por enxofre e nitrogênio, o polinitreto de enxofre ( )XSN . Em 

1975, novos estudos comprovaram que este polímero inorgânico, a baixas temperaturas, 

podia vir apresentar propriedades supercondutoras [7]. 

(A)

(B)

 

Fig.1.1: Estrutura de polímeros conjugados. Em (a) Trans- e em (b) Cis-
Poliacetileno 

 

Dois anos mais tarde, Shirakawa analisou o hidrocarboneto poliacetileno 

(figura 1.1) sob ação de agentes oxidantes e obteve um material brilhante de cor 

prateada. Posteriormente, Heeger e MacDiarmid, comprovaram que o Trans-
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poliacetileno (fig. 1.1a), nessas condições, se comportava como um material com 

características condutoras [8,9]. 

Desde então, inúmeros trabalhos vêm sendo divulgados com relatos sobre as 

mudanças das características elétricas, ópticas e magnéticas destes materiais, de início 

sintetizando e caracterizando [10, 11, 12, 13, 14] e posteriormente dopando estes 

sistemas [15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24]. 

Em se tratando de condução elétrica, um dos principais fatores que contribuem 

para uma possível transição de isolante para metal em um dado polímero é a alternância 

entre ligações duplas e simples ao longo da cadeia carbônica, acarretando numa 

delocalização dos elétrons-π  sobre toda cadeia carbônica [25]. Sistemas poliméricos 

que apresentam essa alternância em sua estrutura são chamados de polímeros 

conjugados [26]. 

Considerando os orbitais de camada mais externa, o átomo de carbono 

apresenta orbitais do tipo 2s, 2px, 2py e 2pz podemos explicar a dupla ligação entre os 

átomos de carbono através da hibridização dos orbitais s e p. Neste caso, o orbital 2s 

mistura-se com dois orbitais 2p (de forma conveniente, convencionaremos que sejam os 

orbitais 2px e 2py), dando origem a três orbitais híbridos sp2 dispostos num mesmo 

plano (neste caso, o plano xy), mas separados um do outro por um ângulo de 0120  [27] 

e preservando o orbital restante p (2pz) puro [28] perpendicular ao plano da molécula 

[25]. Dois elétrons de orbitais sp2 formam ligações simples (no plano xy) com elétrons 

de carbonos vizinhos, e uma terceira ligação simples pode ser feita com elétrons de 

átomos como o hidrogênio [28]. Este tipo de ligação localiza intensamente a densidade 

de carga entre os átomos participantes [29], resultando numa ligação forte e direcional 

denominada ligação do tipo sigma (σ ) [30]. 

A outra ligação correspondente do orbital puro p (2pz) é sempre perpendicular 

ao plano de híbridos, o que acarreta uma separação de estados eletrônicos. [31]. Estas 

ligações são menos intensas, não localizadas, apresentam menor energia de ligação e 

são chamadas ligações do tipo pi (π ). Justamente por serem fracas, mais fácies de se 

romper, as novas propriedades esperadas (ópticas, elétricas, magnéticas,...,) num 

sistema conjugado são quase que exclusivamente de responsabilidade das ligações pi 

(π ) [30]. 
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Figura 1.2: Esquema representado uma ligação dupla entre átomos de 
carbonos: A primeira ligação ocorre no plano xy é a forte interação σ  e a dupla ligação 
formada pelos orbitais puros é chamada de ligação π . A dupla ligação entre carbonos é 

explicada pela hibridização 
2sp . 

 

O Trans-poliacetileno, mencionado anteriormente, apresenta um band gap de 

Peierls em torno de 1,6eV (Figura 1.3a), valor típico de material semicondutor e, a partir 

da figura 1.1a, vê-se também que é um exemplo de polímero conjugado, com um 

elétron π por sítio [32]. O que se percebe então, é que para se conseguir a condução 

elétrica neste sistema a alternância de ligações não é suficiente. O composto deve sofrer 

reações de óxido-redução, e em decorrência disso, apresentar uma carga resultante não 

nula. De modo semelhante ao convencionado nos semicondutores inorgânicos, o 

processo de interação entre polímeros e agentes oxidantes ou redutores foi chamado de 

dopagem. Em sistemas conjugados, porém, a dopagem não assume característica 

definitiva (como ocorre nos semicondutores inorgânicos) [33], ou seja, as alterações 

ocasionadas no sistema são na maioria dos casos, obtidas a partir de processos 

reversíveis [34]. As alterações a que nos referimos são comumente chamadas de 

defeitos conformacionais, que podem se apresentar em formas de sólitons, pólarons e 

bipólarons [35,36]. 

O estado fundamental das formas geométricas cis e trans do poliacetileno 

apresentam a mesma energia, o que favorece o surgimento de sólitons no polímero. 

Estes defeitos podem ser positivos, negativos e ainda apresentar spin se o sóliton em 

questão não possuir carga.  

Um esquema de níveis energéticos é mostrado na figura 1.3 para o 

poliacetileno dopado apresentando defeitos do tipo pólarons (b), sólitons (c) e banda de 

sólitons (d). No caso dos sólitons a região de gap é “invadida” por um estado de energia 
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e para defeitos do tipo pólaron dois estados surgem no gap, sendo que um deles é 

sempre semipreenchido [35,36]. 

 

Fig. 1.3: Esquema de níveis para o Trans-poliacetileno não dopado (a) e com 
defeitos pólarons (b), sólitons (c) e bandas de sólitons (d). 

 

Entretanto, dopando um polímero de estado fundamental não degenerado 

surgem defeitos do tipo pólarons e bipólarons. Esta é a situação geralmente encontrada 

nos chamados polímeros (heterocíclicos), cujas formas aromática e quinóide, no estado 

fundamental, possuem diferentes valores para energia.  

Tomemos o exemplo particular do politiofeno, um sistema conjugado 

Poli(heterocíclico), que possui um átomo de enxofre num dos vértices de seus anéis 

pentagonais. Uma forma de obtenção do politiofeno se dá por meio de 

eletropolimerização utilizando o ditiofeno como unidade básica. 

S
S

S
SS

S
S

S

       ( )a  

S
S

S
SS

S
S

S

        ( )b  

Figura 1.4: Formas Quinóide (a) e Aromática (b) para o Politiofeno 
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No processo de dopagem, os defeitos do tipo pólarons surgem em sistemas que 

possuem excesso ou falta de um elétron (dopagem n e p, respectivamente). Na figura 

1.5 temos a representação do defeito do tipo pólaron positivo em (a) e bipólaron 

positivo em (b) na estrutura do polifenileno. 

*+

+ +

(A)

(B)

 

Figura 1.5: Defeitos de carga positiva: Em (A) pólaron e em (B) bipólaron. 

 

Uma representação energética para os polímeros com estado fundamental não 

degenerado pode ser vista na figura 1.6 com situações: a) em que o polímero está 

neutro; b) apresenta defeito pólaron; c) defeito bipólaron e d) bandas de bipólaron [37]. 

Os defeitos bipólarons surgem em sistemas que possuem excesso ou falta de 

pares de elétrons. Como nos pólarons, dois estados surgem entre as bandas de valência e 

de condução, mas no caso de bipólarons os estados são sempre preenchidos aos pares. 

 

Figura 1.6: Esquema de níveis para polímeros com estado fundamental não 
degenerado. Em (a) o polímero neutro, (b) com defeito pólaron, (c) bipólaron e (d) 
bandas de bipólarons [37]. 
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É importante ressaltar que o surgimento de estados na zona de gap reduz a 

diferença entre as bandas de valência e de condução contribuindo, dessa forma, para a 

uma possível condução nesses sistemas. 

Sabe-se que um polímero com baixo valor para o band gap apresenta a 

possibilidade de (sob dopagem) adquirir um regime de condutividade intrínseca [38]. 

Por isso, de modo semelhante ao tratamento adotado para os casos do Trans-

poliacetileno e politiofeno, este trabalho tem como objetivo analisar outro composto 

orgânico conjugado que apresenta um baixo valor para energia de gap e saber se sob 

simulação de dopagem o polímero pode sofrer modificações que o tornem eletricamente 

ativo. O polímero 4-dicianometileno-4,4-ciclopenta [2,1-b: 3,4b’]ditiofeno – CDM, 

cujo monômero é mostrado na figura 1.7, é baseado em monômeros de ditienil com 

pontes de carbono foi preparado através de polimerização eletroquímica conforme 

descrito em [11,39]. 

 

Figura 1.7: Esquema representativo do monômero de CDM 

 

Valores experimentais para o espectro de absorção do monômero de CDM e 

para o polímero de CDM (PCDM) estão indicados na figura (1.8). Em (1.8a) vemos 

uma banda de transferência de carga em torno de 600nm relacionado ao dipolo CN�S 

do monômero. Na figura (1.8b) o PCDM apresenta uma banda de absorção centrada em 

900nm (1.37 eV) [34] correspondente ao gap do polímero (transição H�L). Outro valor 

próximo (950nm – 1,3ev) deste para o gap do polímero é encontrado na referência [38]. 

Nossos resultados teóricos [40] mostram excelente concordância com os valores 

experimentais. 

Seguindo outra linha de pesquisa discutiremos ainda uma possível aplicação 

prática para o tetrâmero de CDM. Sistemas poliméricos têm sido explorados em 

dispositivos eletrônicos, devido suas excelentes propriedades eletrônicas, fácil 

processamento e grande variedade. O seu tamanho extremamente pequeno também tem 

contribuído para um caminho promissor: o desenvolvimento de dispositivos nano-
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eletrônicos. Considerando a produção de dispositivos orgânicos baseados em polímeros 

temos: Polímeros eletroluminescentes, polímeros fotoluminescentes [41], células solares 

[42], [43], Fototransistores baseados em sistemas dopados [44], transitores orgânicos 

[45, 46], sensores moleculares [47], OLEDs [48], dentre outros. 

Devido as suas propriedades promissoras, o CDM tem sido usado para 

construção de diodos Schottky [39, 34, 49]. A figura 1.9 mostra as curvas corrente 

versus voltagem para um diodo baseado em CDM – AL/Polímero/ITO – apresentando 

dois estados distintos de condução. Uma alta condutância é obtida quando a voltagem 

varia de +5 para -5 V e uma baixa condutância para o sentido oposto. Percebe-se ainda 

que as correntes estão deslocadas, ou seja, não passam pela origem em nenhum dos dois 

estados de condutância [49]. 

 

Figura 1.8: Espectro UV-visível de (a) monômero CDM numa solução de 

2 2CH Cl  e 3CH CN , (b) um filme PCDM eletrodepositado. 

 

 

Figura 1.9: Curva IxV de diodo baseado em PCDM. As curvas não passam pela 
origem nos dois estados de condução. A maior condução foi obtida varrendo a voltagem 
de +5 para -5 V. Um valor mais baixo para condução é achado no sentido oposto. 

 

Neste sentido, nossa proposta de trabalho analisa um tetrâmero de CDM com 

carga nula, e com defeitos (carga +2 e -2) com acréscimo de moléculas doadoras e 
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aceitadoras de elétrons em suas extremidades. Para este sistema, traçamos as curvas do 

indicativo de corrente versus a tensão aplicada (IxV). A análise destas curvas pode nos 

dar informações a respeito da produção de dispositivos eletrônicos. O objetivo é 

comparar as curvas IxV e obtidas para os sistemas propostos com curvas já conhecidas 

de alguns dispositivos eletrônicos usuais para então propor uma possível aplicação 

prática.  

Este trabalho é totalmente teórico, quaisquer resultados e consequentemente 

suas conclusões foram obtidos via simulação computacional, ou seja, são previsões 

teóricas que podem servir de base para futuros trabalhos experimentais. 

A construção, otimização de geometria e simulação de dopagem nas moléculas 

– oligômeros de até 6 unidades – seguem os padrões dos métodos semi-empíricos 

Austin Method 1 (AM1) e Parametric Method 3 (PM3) além de otimizações a nível 

Hartree-Fock e DFT (Density Functional Theory). O passo seguinte é a obtenção do 

espectro de absorção através do método Intermediate Neglect of Differential 

Overlap/Spectroscopy – Configuartion Interation (INDO/S-CI) com possíveis 

comparações aos resultados experimentais já obtidos para estas moléculas. 

No capítulo 2 discutiremos alguns métodos de Química Quântica abrangendo.a 

metodologia de Hartree-Fock (HF), mostraremos as equações matriciais de Roothaan, 

alguns conjuntos de funções de base, Métodos semi-Empíricos, falaremos sobre a 

Técnica de Configuração de Interação (CI) além de abordar a Teoria do Funcional da 

Densidade (DFT). 

O capítulo 3 será destinado a uma abordagem teórica de alguns dispositivos 

eletrônicos usuais como diodos, transistores. Discutiremos brevemente a composição, o 

funcionamento e suas curvas características além de citar alguns dispositivos de escala 

reduzida. 

No capítulo 4 mostraremos os resultados e conclusões que abrangem o estudo 

de oligômeros de CDM com diferentes configurações. Analisaremos os espectros de 

absorção UV-visível, a densidade de estados (DOS) e a estrutura de bandas (dispersão) 

de sistemas neutros e carregados. 

Em seguida, serão apresentados no capitulo 5 resultados e conclusões 

referentes às nossas propostas de nanodispositivos eletrônicos.  
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CAPÍTULO 2 
 

 

 

MÉTODOS QUÂNTICOS 
 

 

Neste capítulo descreveremos de forma breve alguns métodos de Química 

Quântica. Iniciamos abordando a aproximação de Hartree-Fock, a partir da qual 

chegamos às equações matriciais de Roothaan-Hall, mostraremos os conjuntos de 

funções de base mais utilizados, trataremos de alguns Métodos Semi-Empíricos além de 

descrever a Técnica de Configuração de Interação (CI). A Teoria do Funcional da 

Densidade (DFT) também será discutida aqui. 

 

 

2.1. Equações de Hartree-Fock 

 

Segundo a Aproximação de Born-Oppenheimer, num sistema composto por 

elétrons e íons podemos desprezar o movimento nuclear, cuja massa é considerada 

extremamente grande quando comparada à massa dos elétrons. Para núcleos fixos 

podemos analisar somente o Hamiltoniano Eletrônico ( elH ) do sistema. A Energia 

Eletrônica do sistema é então obtida a partir da equação de Schrödinger Independente 

do Tempo, e a Energia Total é simplesmente a soma das Energias Eletrônica e Potencial 

entre núcleos [50]. 

2

1 1 1 1 1

1 1
(2.1)

2

N N M N N
A

el i
i i j i jiA ij

Z
H

r r= = = = >

= − ∇ − +∑ ∑∑ ∑∑  

Partindo do Hamiltoniano Eletrônico (2.1), com uma função de onda total 

descrita pelo determinante de Slater (que satisfaz a Condição Forte do Princípio de 

Exclusão de Pauli), determinamos o mínimo de energia usando o método variacional e 
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assim podemos derivar as equações de Hartree-Fock (eq. 2.2). Podemos dizer então que 

a aproximação Hartree-Fock consiste basicamente em descrever o estado fundamental 

de um sistema eletrônico (numa molécula, por exemplo) através de um único 

determinante de Slater. 

( ) (2.2)i if i ψ εψ=  

Onde ( )f i é chamado de Operador de Fock eε  é o autovalor associado ao 

orbital de spin ótimo iψ . 

2

1

1
( ) ( ) (2.3)

2

M
HFA

i
A iA

Z
f i v i

r=

= − ∇ − +∑  

Para o operador de Fock na equação (2.3) o primeiro termo representa a 

energia cinética mono-eletrônica, o segundo termo representa o potencial atrativo 

elétron-núcleo e o terceiro é o Campo Médio experimentado pelo elétron i  devido à 

presença dos demais elétrons [50, 25]. O último termo pode ser divido em duas partes 

associadas às integrais de dois corpos, uma representando a repulsão Coulombiana entre 

elétrons - Operador de Coulomb, (1)bJ  - e a outra de origem puramente quântica 

(relacionada ao fato de considerarmos a propriedade anti-simétrica da função de onda 

total) chamado Termo de Troca (Exchange) (1)bK . 

( ) ( ) ( )HF
b b

b

v i J i K i= −∑                                            (2.4) 

Os operadores de coulomb e Troca apresentam a seguinte propriedade: 

 

1
2 2 12(1) (1) (2) (2) (1)b a b aJ dx rψ ψ ψ ψ∗ − =  ∫                      (2.5) 

1
2 2 12(1) (1) (2) (2) (1)b a a bK dx rψ ψ ψ ψ∗ − =  ∫                      (2.6) 

 

Com base nas equações anteriores podemos reescrever a matriz de Fock como 

segue: 

/ 2

(1) (1) 2 (1) (1)
N

a a
a

f h J K= + −∑                                      (2.7) 

E ainda na base { }µφ , com 1 (1) (1) (1)F dr fµν µ νφ φ∗= ∫ , a matriz assume: 

 

( ) ( )
/ 2

2
N

a

F H aa a aµν µν µν µ ν= + −∑                             (2.8) 
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Onde Hµν  relaciona integrais envolvendo operadores mono-eletrônicos e é 

definido como segue: 

1 (1) (1) (1)H dr hµν µ νφ φ∗= ∫  

E ( )µν λσ  define de forma simplificada as integrais de dois corpos: 

1
1 2 12( ) (1) (1) (2) (2)dr dr rµ ν λ σµν λσ φ φ φ φ∗ − ∗= ∫  

Devido à grande quantidade de interações elétron-elétron a maior dificuldade 

da aproximação Hartree-Fock é justamente calcular as integrais de dois corpos 

(Coulomb e Troca). Assim uma das alternativas que surgem para tentar diminuir este 

problema é substituir estas integrais por parâmetros como veremos nos métodos Semi-

Empíricos, descritos posteriormente [51]. 

 

 

2.2. Equações de Roothan-Hall 

 

Para um sistema de camada fechada, os orbitais moleculares são duplamente 

ocupados, ou seja, a cada orbital espacial podemos associar uma coordenada de spin up 

e outra de spin down. Assim podemos eliminar a contribuição de spin e a equação de 

Hartree-Fock torna-se uma equação que depende somente do orbital espacial. A grande 

maioria dos cálculos de estrutura eletrônica é baseada na Teoria dos Orbitais 

Moleculares em que os 'sψ  são escritos como uma combinação linear de funções de 

Base conhecidas. Roothaan [52] sugeriu que o orbital espacial seja expandido como 

uma Combinação Linear de Orbitais Atômicos (Linear Combination Atomic Orbitals - 

LCAO).  

i pi p
p

Cϕ χ=∑                                                      (2.9) 

Onde iϕ representa o orbital espacial, piC  os coeficientes da expansão e 

pχ representa o p-ésimo orbital atômico normalizado que pode ser classificado como s, 

p, d, f,... , conforme condição de simetria angular. É interessante notar que se tratarmos 

os elétrons mais internos (caroço) como parte do núcleo atômico, precisaremos de 

funções de base somente para os elétrons de valência [53]. 
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Usando a expansão (2.9) na equação de Hartree-Fock chegamos as equações 

matriciais de Roothaan-Hall (2.10) que apresentam a facilitação de serem resolvidas por 

técnicas de álgebra Linear.  

FC SCε=                                                             (2.10) 

Em que F  é a matriz de Fock, C a matriz coluna formada pelos coeficientes da 

expansão, S representa a matriz sobreposição (Overlap) entre os orbitais atômicos da 

expansão e ε  a matriz diagonal dos autovalores de energia [50,52], todas com dimensão 

dependente da quantidade de bases escolhidas. 

 

 

2.3. Análise Populacional 

 

Retornemos à expressão para a matriz de Fock (eq.2.8). Se expandirmos os 

orbitais espaciais segundo o procedimento LCAO de Roothaann os termos de dois 

elétrons ficam modificados de forma que a matriz de Fock passa a depender da matriz 

densidade P, assumindo a forma seguinte: 

1
( ) ( )

2
coreF H Pµν µν λσ

λσ

µν σλ µλ σν
 

= + −  
∑  

Com: 

/ 2

2
N

a a
a

P C Cµ ν

∗
= ∑  

A maior dificuldade do cálculo Hartree-Fock é justamente calcular as integrais 

de dois elétrons ( )µν λσ  devido a grande quantidade de interações. Como a matriz de 

Fock depende de P, e consequentemente dos coeficientes da expansão C, a solução das 

equações de HF são obtidas de forma iterativa ou Auto-consistente (Self-Consistent 

Field – SCF). 

Após o procedimento Auto-consistente podemos analisar as funções de onda 

segundo a proposta de Mulliken (Análise Populacional). 

Desde que: 

/ 2 2
2 ( )

N

a
a

N dr rψ= ∑∫  

É o número total de elétrons considerando que existam dois elétrons em cada 

em cada orbital molecular ocupado. Usando a expansão do método LCAO, temos [54]: 
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( )N P S PS trPSµν µν µµ

µ ν µ

= = =∑∑ ∑  

Aqui ( )PS
µµ

 representa o número de elétrons associados ao orbital atômico 

µφ . Se assumirmos funções de base centradas sobre o núcleo atômico, podemos associar 

a quantidade de elétrons a um dado átomo: 

 

( )A A
A

q Z PS µµ

µ∈

= −∑  

Dessa forma Aq  representa a quantidade de carga do átomo A e a soma se dá 

somente sobre as funções centradas sobre A. 

 

 

2.4. Funções de Base 

 

Para solução da equação de Roothaan-Hall deve-se, de forma conveniente, 

levar em conta a dimensão da base bem como sua forma funcional, com a finalidade de 

se obter uma boa representação dos orbitais moleculares considerando a menor 

quantidade de termos possível. Funções de onda como as do átomo de Hidrogênio não 

costumam ser usadas geralmente porque conduzem a complicações matemáticas com 

alto custo computacional [55]. Aqui citaremos os conjuntos de Funções de Base mais 

utilizados, enfatizando aquelas que usamos no decorrer deste trabalho.  

Os Orbitais Atômicos do Tipo Slater (Slater-Type Atomic Orbital – STO) e as 

funções Atômicas Gaussianas estão dentre as mais empregadas em cálculos de Química 

Quântica. 

Os orbitais do tipo Slater (STO) tem sua parte angular representada por 

Harmônicos Esféricos e sua parte radial por exponenciais decrescentes. Como exemplo, 

a parte radial de um orbital 1s do tipo Slater é representada abaixo [56,57]: 

 
1

3 2
1

1 1exp( )s r
ζ

φ ζ
π

 
= − 
 

 

Na expressão acima, os coeficientes de Slater ζ  representam constantes que 

dependem da extensão radial do orbital. As funções STO conseguem manter a simetria 

angular do orbital, apresentando, porém limitações relacionadas ao cálculo dos termos 

de dois corpos. 
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Já as Funções Atômicas Gaussianas tem a seguinte forma geral [58]: 

2exp( )i j k
ijkg Cx y z rα= −  

Aqui C é uma constante de normalização, α  é o expoente gaussiano que 

depende da extensão do orbital, i, j e k são números inteiros positivos que combinados 

determinam o tipo de orbital (s, p, d, f,...). As funções gaussianas não têm uma 

representação orbital tão boa quanto os orbitais STO, mas proporcionam uma resolução 

mais eficiente para as integrais de dois corpos ( )µν λσ . Outra grande diferença entre 

as duas funções (STO e Gaussiana) ocorre para 0r =  e para r muito grande. 

Em 0r =  as funções Gaussianas apresentam inclinação nula: 

 

2

0

0r

r

d
e

dr
α−

=

 
=  

 

Enquanto os orbitais do tipo Slater apresentam derivada diferente de zero: 

 

0

0r

r

d
e

dr
ζ−

=

 
≠  

 

E para r muito grande, as Funções Gaussianas decaem muito mais rápido do 

que as funções de Slater [50]. 

Todos os orbitais mono-eletrônicos podem ser construídos como combinações 

de funções gaussianas (gaussianas primitivas) que se aproximam do comportamento de 

STO. O resultado é chamado de função gaussiana contraída (Contracted Gaussian 

Functions – CGF) [55]. A equação abaixo nos mostra a forma geral destas funções: 

 

( ) (2.11)p p p
p

d gµ µ µφ α=∑  

Neste caso pg  representa as funções gaussianas primitivas e os coeficientes da 

expansão pdµ e os expoentes pµα  são pré-determinados.  

Temos ainda que escolher o menor conjunto de funções de base { }νφ para 

representar os orbitais ocupados de cada átomo que constitui o sistema. Por exemplo, 

para átomos de hidrogênio ou hélio podemos representar os orbitais usando somente 

funções do tipo s. A escolha da base mínima é então representada por STO-KG, onde K 

representa a quantidade de funções gaussianas primitivas em que cada elemento da base 

é expandido. 
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, ,
1

( 1, ) ( , )
k

FGC
nl nl i nl n i

i

r d g rφ ζ α
=

= =∑
r r

 

Onde n  e l  representam os números quânticos principal e de momento 

angular, respectivamente. As funções contraídas FGC
nlφ  são expandidas apenas em 

funções gaussianas de mesma simetria (mesmo valor de l ). Assim, funções que 

possuem o mesmo número quântico n  apresentam o mesmo valor para α  e os 

coeficientes ,nl id e ,n iα da função contraída são obtidos através de minimização, para que 

assim a expansão possa se ajustar de modo a representar a respectiva função de Slater. 

O conjunto de base Mínimo apresenta limitações relacionadas à extensão radial 

dos orbitais atômicos. Como o coeficiente Gaussiano é fixo, não conseguimos, com este 

conjunto de base, uma boa descrição de sistema cuja distribuição de carga não tenha 

simetria esférica. Uma das alternativas é dobrar o tamanho da base mínima fazendo com 

que cada orbital atômico seja representado por duas funções gaussianas contraídas (em 

vez de uma como anteriormente). A este novo tipo de base cuja quantidade de 

elementos do conjunto é dobrada é chamada base double zeta. Na situação em que a 

influência dos elétrons de caroço é desprezada temos a base chamada de split-valence.  

Como conseqüência, surgem as bases 3-21G, 6-21G, 4-31G e 6-31G. A 

notação 3-21G significa que as funções de base relacionadas ao orbital do caroço é 

expandida em 3 gaussianas primitivas, as funções associadas aos orbitais de valência 

internos e externos possuem 2 e 1 elementos na expansão (2.11 ), respectivamente. 

Neste caso os coeficientes ,nl id e os expoentes α  são obtidos de forma Auto-Consistente 

para átomos isolados.  

Nas situações discutidas até aqui consideramos apenas os casos em que os 

orbitais estão centrados em seus respectivos átomos. Entretanto, para sistemas polares a 

distribuição de carga deve ser levemente deslocada da região central, permitindo uma 

possível polarização do orbital atômico. Assim, vamos levar em conta novamente a 

expansão (2.11) adicionando gaussianas originais com valores maiores de l .  

Como exemplo, no caso do hidrogênio necessitávamos de orbitais s (centrados 

no átomo) somente e agora incluímos também gaussianas primitivas do tipo p, ou seja, a 

solução pode ser considerada de forma que tenhamos um orbital híbrido [50]. O 

conjunto de base formado neste caso é chamado de Base de Polarização indicado por 6-

31G**. 
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Para átomos pesados adicionam-se gaussianas primitivas do tipo d aos 

elementos da base 6-31G resultando num conjunto polarizado 6-31G*. A base 6-31G** 

difere da base 6-31G* pela adição de um grupo de gaussianas primitivas do tipo p para 

cada hidrogênio [50]. 

 

 

2.5. Métodos Semi-Empíricos 

 

A solução das equações de Hartree-Fock apresentam um alto custo 

computacional quando os sistemas analisados apresentam um tamanho considerável, 

isto porque o tempo de resolução destas equações cresce com a quarta potência do 

número de funções de base empregadas (51). O grande número de integrais de dois 

corpos, a se considerar num sistema multieletrônico, também contribui para o consumo 

de tempo elevado na aproximação de HF-Roothaan.  

Assim surgem os Métodos Semi-Empíricos que de modo geral, introduzem 

parâmetros para resolver dificuldades relacionadas ao cálculo das integrais de interação 

elétron-elétron, sem abandonar o formalismo Auto-Consistente.  

Podemos citar a aproximação ZDO (Zero Differential Overlap) que consiste 

basicamente em impor que os orbitais atômicos formam um conjunto ortonormal, ou 

seja, a integral de sobreposição (Overlap) assume: 

 

( ) ( )pq p q pqS r r dµ µχ χ ϑ δ∗= =∫  

Dessa forma os elementos da matriz de Fock ficam:  

 

1

2pp pp pp pq
q

F h P pp pp P pq pq= − +∑  

1
,

2pq pq ppF h P pq pq p q= − ≠  

Baseado na aproximação ZDO temos o método CNDO (Complete Neglect 

Differential Overlap) em que todas as integrais do tipo pq rs  são diferentes de zero 

somente se p=r e q=s. 

 

pq ABpq rs pq pq γ γ= = =  



 18 

Para todo orbital atômico pχ  pertencente a um átomo A e todo qχ  pertencente 

a um átomo B os elementos da matriz de caroço h  tem a forma geral: 

qq qr AB
B A

h U V
≠

= −∑                                                 (2.12) 

Com: 

[ ]( ) ( )qr q A qU V d µχ µ χ µ ϑ∗= −∇ −∫                                   (2.13) 

( ) ( )AB q B qV V d µχ µ χ µ ϑ∗= ∫                                        (2.14) 

Para termos diagonais temos q=r e para elementos não diagonais envolvendo 

orbitais do mesmo átomo temos que q r≠  nas equações anteriores 2.13, 2.14 e 2.14. 

Para elementos não diagonais que relacionam orbitais de diferentes átomos A e 

B, temos: 

[ ]
,

( ) ( ) ( ) ( )qr q A B r q C r
C A B

h V V d V dµ µχ µ χ µ ϑ χ µ χ µ ϑ∗ ∗

≠

= −∇ − − − ∑∫ ∫            (2.15) 

Usando a aproximação ZDO o último termo torna-se nulo e o primeiro é 

chamado de integral de Ressonância qrβ  que pode ser dado em função da integral de 

sobreposição qrS . 

0
qr qr qrSβ β= −  

Em que 0
qrβ  é um parâmetro que depende da natureza dos átomos A e B. Dessa 

forma os elementos da matriz de Fock ficam: 

 

1
( )

2pp qq AA qq AA pq AA AB
B A

F U P P P Vγ γ
≠

 
= + − + − 

 
∑  

0 1
,

2qr qr qr pq AAF S P q rβ γ= − − ≠  

O Método NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) é outra 

aproximação Semi-empírica baseada nas duas anteriores (ZDO e CNDO). Aqui o 

Overlap entre diferentes orbitais atômicos é considerado apenas para integrais de um 

centro. Assim para orbitais qχ  centrados num átomo A, a matriz de Fock é dada por: 

 

( )
1

[ ]
2

A

qq qq rs rs BB B AB
rs A B

F U P qr sq P qq sr P Z γ
≠

= + − + −∑ ∑  

Se tivermos orbitais ,q nχ χ  centrados no mesmo átomo A (com n qχ χ≠ ), a 

matriz de Fock fica: 
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1
[ ]

2

A

nq nq rs rs
rs

F U P nr sq P nq sr= + −∑  

E ainda para nχ  centrado no átomo A e qχ  centrado no átomo B, temos: 

0 1

2nq AB nq nq ABF S Pβ γ= − −  

Podemos citar vários outros Métodos Semi-Empíricos como INDO 

(Intermediate Neglect Differential Overlap), CNDO/2, MINDO (Modified Intermediate 

Neglect of Differential Overlap). Dentre os mais usados destacamos o AM1 (Austin 

Model 1) e o PM3 (Parametric Model number 3) ambos baseados na aproximação 

NDDO. Nestes métodos a parametrização é feita de forma que as energias calculadas 

são expressas como calor de formação em vez da energia total [59].  

As principais diferenças entre AM1 e o PM3 são [60]:  

 

A - PM3 usa duas funções gaussianas para o termo repulsivo de caroço 

enquanto o AM1 usa entre um e quatro Gaussianas por elemento.  

 

B – A quantidade de parâmetros além da metodologia usada durante a 

parametrização é diferente. Enquanto o AM1 usa alguns parâmetros obtidos de medidas 

espectroscópicas o PM3 faz seus ajustes considerando os parâmetros como valores 

otimizáveis [60,61].  

 

Tanto a Metodologia AM1 quanto PM3 estão implementadas em diversos 

programas como o MOPAC, GAUSSIAN, GAMES, HyperChem, entre outros. 

 

 

2.5.1. Método de Hückel 

 

Moléculas conjugadas são sistemas orgânicos planos formados por alternância 

de ligações saturadas (ligações duplas ou triplas) e insaturadas (ligações simples). Neste 

caso, é possível haver uma separação entre os orbitais do plano de híbridos (ligações σ ) 

[51, 62] e os orbitais de caráter π  formados por orbitais pz perpendiculares ao plano da 

molécula [25]. Assumimos então uma estrutura em que os orbitais do “esqueleto-σ ” 

estão fortemente ligados e que por isso, com uma boa aproximação, podemos descrever 
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todo o sistema, através das fracas interações π . Tudo se passa como se o sistema 

(plano) a ser analisado dependesse somente dos orbitais pz, ou seja, a extensão 

eletrônica de uma cadeia conjugada pode ser entendida através dos elétrons π  somente 

[62, 25]. (ver figura 2.1).  

 

Figura 2.1: Visualização de um sistema conjugado segundo Teoria de Hückel. 
A forte interação σ  serve de sustentação para que surja a ligação π  entre os orbitais pz. 

 

Podemos usar novamente o procedimento LCAO. Neste caso, os orbitais 

moleculares são expandidos como combinações lineares dos orbitais 2pz centrados 

individualmente sobre um átomo de carbono. Em geral, para um sistema plano de n 

átomos com um elétron π−  por sítio, temos: 

 

1

n

cµ µ

µ

ψ φ
=

=∑  

E a energia do sistema pode mais uma vez ser calculada através da 

minimização da equação (2.16), que usa a expansão anterior e o Operador de Hückel 

( HH ). 

HHψ ψ
ε

ψ ψ
=                                                  (2.16) 

O método de Hückel pode ser entendido através de algumas imposições: 

 

A – Todos os orbitais atômicos 2pz centradas no mesmo átomo são 

normalizadas, mas a sobreposição entre orbitais centradas em átomos diferentes é nula. 

Isto é equivalente ao método semi-empírico ZDO  

 

( ) ( )pq p q pqS r r dµ µχ χ ϑ δ∗
= =∫  

B – Os termos diagonais da matriz de Hückel Hµµ  apresentam um valor 

característico que depende do átomo em que o orbital está centrado. 
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H HH d H Hµ µ µµ µχ χ ϑ µ µ α∗
= = =∫  

Em que µα  representa a energia de ionização do átomo relacionado ao orbital 

µ . 

C – Os termos fora da diagonal Hµν  possuem um valor constante β  se os 

orbitais µ  e ν  pertencem a átomos vizinhos (primeiros vizinhos), e torna-se nulo para 

átomos não ligados. 

H HH d H Hµ ν µνχ χ ϑ µ ν∗ = =∫  

Com: 

 

, 1

0,

if
H

outro caso
µν

µν

β µ ν= ±
= 


 

 

 

2.6. Interação de Configuração (CI) 

 

Os efeitos da repulsão elétron-elétron tendem a ser superestimados pelos 

métodos de SCF, limitando a exatidão das Funções de Onda e das energias calculadas. 

As interações repulsivas podem ser minimizadas permitindo que os elétrons existam em 

mais lugares (isto é, mais orbitais). O método da Interação da Configuração (CI) dirige-

se a este problema permitindo que as diferentes configurações do elétron sejam usadas 

para construir funções de onda moleculares [53].  

O método CI está interessado em resolver este problema, calculando a energia 

de correlação ( )corrE  definida com a diferença entre a energia não relativística do 

sistema 0( )ε  e a energia de Hartree-Fock 0( )E  obtida no limite em que o conjunto de 

base é completo. 

0 0corrE Eε= −  

A idéia básica é representar a função de Onda exata do sistema através de uma 

combinação linear das funções de N elétrons e usar o método variacional. Neste caso, 

para uma base completa, consegue-se obter a energia do sistema para o estado 

fundamental e também para o estado excitado. 
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De início, para um sistema de camada fechada com N elétrons representado por 

um conjunto de n funções de base, o determinante de Slater para o estado fundamental 

do sistema é dado por: 

0 1 2... Nψ ψ ψΨ =                                              (2.17) 

Onde { }iψ  representa um grupo de 2k orbitais de spin obtidos após 

resolvermos as equações de Roothaan. A partir destes 2k orbitais de spin podemos 

formar outros determinantes de Slater também de N elétrons, mas que diferem do 

primeiro ( 0Ψ ) pela substituição de, por exemplo, um orbital ocupado aψ  por um 

orbital vazio rψ  simbolizado por r
aΨ  (determinante excitado), ou pela substituição de 

dois orbitais ocupados por dois orbitais desocupados rs
abΨ  (duplamente excitado),... 

Assim podemos expandir a função de onda multieletrônica exata em termos dos 

diferentes tipos de determinantes de Slater (diferentes excitações) da seguinte forma: 

 

...00 +Ψ+Ψ+Ψ=Ψ ∑∑
<
<

sr
ba

rs
ab

rs
ab

ar

r
a

r
a ccc

 

Os coeficientes da expansão 0 , ,...r
ac c  são obtidos minimizando o valor 

esperado da energia do sistema. Assim recaímos num sistema de equações matriciais 

(equivalentes as de Roothhaan): 

HC EC=  

Onde H é a matriz do operador Hamiltoniano, C a matriz dos coeficientes da 

expansão e E  a matriz diagonal com os autovalores energia, cujo menor valor 

corresponde ao estado fundamental do sistema. 

Devemos ainda determinar quais orbitais de spin ocupados e desocupados 

representarão as diferentes configurações. Na maioria dos casos as correções para 

energia de Hartree-Fock envolvem somente os elétrons de valência. Assim as 

configurações consideradas devem estar relacionadas aos orbitais ocupados de mais alta 

energia e aos orbitais desocupados de mais baixa energia, ou seja, obteremos os 

determinantes de Slater substituindo os orbitais ocupados mais próximos do HOMO 

(Highest Occupied Molecular Orbital) pelos orbitais desocupados mais próximos do 

LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).  
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2.7. Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 

 

Na Teoria Hartree-Fock (HF) o que se busca é transformar um problema de N 

corpos (sistema multi-eletrônico) em N problemas de um único corpo. Neste caso, a 

função de Onda que descreve o sistema é o principal objeto de estudo. Já na Teoria do 

Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT) o objeto central de estudo 

é densidade de carga eletrônica total )(rρ . Então, se antes (Hartree-Fock) tínhamos que 

resolver equações do tipo Schrödinger de N elétrons com uma função onda total que 

admitia 3N variáveis, agora com o DFT, não importa quão grande seja o sistema, 

podemos escrever equações do tipo Schrödinger com apenas três variáveis (x, y, z) [63]. 

O DFT surge em 1964 com artigo de Hohenberg e Kohn intitulado 

“Inhomogeneous Electron Gas” [64] - em que um Gás de elétrons tem sua densidade de 

carga eletrônica analisada sob efeitos se um potencial externo - e acaba sendo 

fortalecido um ano depois com o artigo de Kohn e Sham (Self-Consistent Equations 

Including Exchange and Correlation Effects), que partindo da Teoria de Hohenberg-

Kohn e levando em conta os efeitos de Troca e Correlação eletrônica, consegue chegar a 

equações Auto-Consistentes semelhantes às equações de HF chamadas de equações de 

Kohn e Sham [65]. 

 

 

2.7.1. Interpretação de Slater para o Termo de Troca 

 

O artigo de Slater [66] de 1951 mostra como as equações de Hartree-Fock 

poderiam ser substituídas por equações do tipo Schödinger para o movimento 

eletrônico, em que cada elétron move-se num campo ligeiramente diferente e corrigido 

pela remoção de um Termo Troca (Exchange). Esta correção é devido à remoção de 

parte da densidade de carga eletrônica em torno do elétron investigado, ou de outra 

forma, a interação de Exchange significa que um elétron de um dado spin será rodeado 

por uma região onde a densidade eletrônica com o mesmo spin é reduzida [67]. Esta 

ausência de carga em torno do elétron é conhecida como buraco de Fermi ou buraco de 

Exchange e descreve o fato de um elétron situado num ponto r reduzir probabilidade de 

se achar um elétron em r’ [67]. A simplificação que Slater propõe em seu artigo é de 

usar um tipo de Buraco de Troca Médio para dai então simplificar as equações de HF. 
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Partindo das equações de Hartree-Fock: 

 

2 2

1 2 2 2 1 2 2 2 1 1
1 112 12

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
n n

i k k i k i k i i
k k

e e
h q q q dq q q q dq q q

r r
ψ ψ ψ ψ ψ ψ ψ ε ψ

∧
∗ ∗

= =

   
+ − =   
   
∑ ∑∫ ∫  

 

Aqui o primeiro termo é o Hamiltoniano mono-eletrônico, o segundo é o 

operador Energia de Coulomb e o terceiro representa o operador de Troca que, como 

podemos notar, atua num orbital )( 1qkψ  distinto do orbital )( 1qiψ  que atuam os 

demais operadores. 

Com o objetivo de transformar a equação de HF numa equação de operadores 

de um único elétron, podemos modificar o termo de Troca da seguinte forma: 

 
2

1 2 1 2 22
12

1 2 2 2 1 1 1
1 112 1 1

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )

i k k in n

i k k i i i i
k k i i

e
q q q q dq

re
h q q q dq q q q

r q q

ψ ψ ψ ψ

ψ ψ ψ ψ ψ ε ψ
ψ ψ

∗ ∗

∧
∗

∗
= =

 
  
 + − = 
  
 
 

∫
∑ ∑∫

 

A principal contribuição de Slater foi mostrar que o potencial de Exchange, 

depende essencialmente da densidade de carga eletrônica, não diferindo por isso da 

densidade de carga de um Gás de elétrons livres (já conhecido) [51,66]. Substituindo ρ  

na equação acima para um caso particular de um gás de elétrons livres chegamos às 

equações de Hartree-Fock-Slater. 
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Vimos então que o operador de Troca pôde ser escrito em função da densidade 

de carga eletrônica. Esta é uma característica marcante na Teoria do Funcional da 

Densidade, intimamente relacionada a um de seus teoremas. Veremos que os operadores 

em geral serão escritos em termos de ( )rρ  e por isso serão chamados de Funcionais. 
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O DFT é fundamentado principalmente em dois Teoremas: 

Teorema 1 – Para cada potencial externo aplicado a um sistema eletrônico, 

podemos associar uma única densidade de carga, ou de outra forma, o potencial externo 

sentido pelos elétrons é um funcional único da densidade eletrônica ( )rρ . 

Isto nos leva a importante conclusão de que a densidade eletrônica ( )rρ do 

estado fundamental não degenerado e não magnético de um sistema eletrônico [67] deve 

conter as mesmas informações que a função de onda do mesmo sistema, ou seja, 

podemos tratar os operadores como funcionais da densidade de carga. 

 

Teorema 2 – A Energia do estado Fundamental [ ]0 ( )E rρ  é a menor possível 

para a densidade eletrônica correta 0ρ ρ= .  

Podemos dizer que qualquer outro valor de densidade de carga eletrônica ( )rρ  

(que não seja do estado fundamental) nos leva a uma energia qualquer [ ]( )E rρ  que não 

é a energia do estado fundamental do sistema. 

Estes teoremas fornecem um método geral para calcular propriedades do estado 

fundamental de um sistema de elétrons. Primeiramente devemos fazer algumas 

aproximações, minimizamos a energia [ ]( )E rρ  para um potencial de interesse. Isto nos 

direciona aos valores de densidade do estado fundamental 0ρ  e conseqüentemente à 

energia do estado fundamental [ ]0 ( )E rρ  [67]. 

 

 

2.7.2. Equações de Kohn-Sham (KS) 

 

No artigo de Hohenberg e Kohn [64] podemos ver que o Funcional Energia 

para um Gás não-homogêneo de elétrons interagentes [ ]( )E rρ , sob ação de um 

potencial estático ( )v r  pode ser escrito como: 

 

[ ] [ ]3 3 31 ( ) ( ')
( ) ( ) ( ) ' ( )

2 '

r r
E r v r r d r d rd r G r

r r

ρ ρ
ρ ρ ρ= + +

−∫ ∫∫             (2.18) 

Onde a integral simples está relacionada ao potencial externo aplicado no 

sistema, a integral dupla representa a interação Coulombiana Clássica entre elétrons e 
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[ ]( )G rρ  é chamado de Funcional Universal da densidade, que carrega um termo 

cinético de elétrons não-interagentes [ ]0 ( )T rρ  mais o termo [ ]( )xcE rρ  que contém a 

energia de Troca e a energia de correlação de interação eletrônica: 

 

[ ] [ ] [ ]0( ) ( ) ( )xcG r T r E rρ ρ ρ= +                                      (2.19) 

Um dos maiores problemas relacionados ao DFT é que a forma do funcional 

[ ]( )xcE rρ  não é conhecida, entretanto, se a densidade ( )rρ  variar lentamente pode-se 

mostrar que [64]: 

[ ] [ ] 3( ) ( ) ( )xc xcE r r r d rρ ρ ε ρ= ∫                                     (2.20) 

Onde [ ]( )xc rε ρ  é a energia de Exchange e Correlação por elétron de um Gás 

Uniforme de elétrons de densidade ( )rρ  [64,65]. 

Podemos agora substituir as equações 2.20 e 2.19 em 2.18, e usando Princípio 

Variacional com vínculo de que a carga total do sistema seja constante: 

 

[ ] 3( ( ) ( ) 0E r r d r Nδ ρ λ ρ − − = ∫  

Aqui N é o numero de partículas, λ  é o multiplicador de Lagrange e a integral 

representa a carga total do sistema. 

Usando a condição de extremo para a densidade de carga, chegamos a uma 

equação de Schrödinger para uma partícula conhecida como equação de Kohn-Sham. 

ˆ ( ) ( )KS
i i ih r rψ ε ψ=  

O multiplicador de Lagrange λ  é agora o autovalor iε  da equação de Kohn-

Sham (KS) e ˆKSh  é o operador Hamiltoniano de Kohn-Sham, dado por uma parte 

cinética e outra parte potencial. 

[ ]21ˆ ( )
2

KS KSh v rρ= − ∇ +  

Aqui [ ]( )KSv rρ  é o potencial efetivo de Kohn-Sham (KS) dado por: 

[ ] [ ]3( ')
( ) ( ) ' ( )

'
KS

xc

r
v r v r d r v r

r r

ρ
ρ ρ= + +

−∫  

Naturalmente o potencial de KS depende da distribuição eletrônica ( )rρ , mas 

vimos que a densidade de carga eletrônica também depende do potencial externo 

aplicado. Isto implica que a solução da equação de KS se dá através do cálculo auto-
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consistente ou de forma iterativa, semelhante ao procedimento adotado para resolução 

das equações de Hartree-Fock. De forma ilustrativa a figura 2.2 mostra o ciclo de Auto-

Consistência para a metodologia DFT [51]. Primeiramente propõem-se uma densidade 

eletrônica ( )rρ Ι , a partir da qual podemos calcular o potencial efetivo de Kohn-Sham 

[ ]( )KSv rρ , temos então o Hamiltoniano de KS, podemos resolver a equação de 

Autovalores, obtendo os autovalores e seus autovetores respectivos.  

O passo seguinte é obter uma nova densidade de carga eletrônica 1( )rρ Ι+ . Se o 

novo valor de ( )rρ for diferente do valor inicial 1( ) ( )r rρ ρΙ+ Ι≠ , o ciclo é realizado 

novamente: Agora o potencial de KS é obtido a partir do novo valor 1( )rρ Ι+ , novamente 

a equação de Autovalores é resolvida, obtêm-se uma nova densidade ( )rρ . O ciclo é 

repetido até que a densidade de entrada seja igual à de saída - 1( ) ( )r rρ ρΙ Ι+= . Neste 

caso diz-se que houve convergência de resultados e que obtemos os observáveis Físicos 

corretos. É importante enfatizar que a solução deste sistema de equações nos leva à 

densidade e energia do mais baixo estado e a todas as quantidades derivadas dele. 

 

Figura 2.2: Representação do Ciclo de Auto-Consistência para resolução das 

equações de Kohn-Sham (KS). 
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2.7.3. Aproximações para o Funcional [ ]( )xcE rρ  

 

Na prática, o cálculo da energia total do sistema requer aproximações para o 

termo energia de Exchange-Correlation [ ]( )xcE rρ . Segundo Kohn-Sham uma das 

aproximações é a chamada Aproximação de Densidade Local (Density Local 

Aproximation - LDA) em que o termo [ ]( )xcE rρ  assume a forma seguinte: 

 

[ ] [ ]( ) ( ) ( )LD
xc xcE r dr r rρ ρ ε ρ= ∫  

Que poderia ser aplicado aos casos limites de um sistema cuja densidade varie 

lentamente e sistemas de densidade muito alta [67]. Aqui [ ]( )xc rε ρ  é a energia de 

Troca e correlação por partícula de um Gás Homogêneo de elétron com densidade 

( )rρ . A Local Density Approximation tem uma componente de Exchange xε  dado por 

Dirac: 

1/3
1/33 3

4
Dirac
xε ρ

π

 
= −  

 
 

E um termo mais complicado de correlação cε , baseado geralmente em 

resultados de Cálculos Quânticos de Monte Carlo (MC) para um gás homogêneo de 

elétrons com diferentes densidades [68,69]. 

Outra aproximação para [ ]( )xcE rρ é a chamada Aproximação de Gradiente 

Generalizado (Generalized Gradient Aproximation - GGA), escrita como: 

 

[ ] ( )2( ) ( ), ( ) , ( )GGA
xc xcE r dr r r rρ ε ρ ρ ρ= ∇ ∇∫  

Distintas formas para os funcionais foram sugeridas. Becke [70], por exemplo, 

sugere a seguinte forma para o termo de Exchange xε : 

2
4/3 3

1 6 arcsin( )
LDA

x x

x
d r

x x
σ

σ

σ σ σ

ε ε β ρ
β

= −
+

∑∫  

Em que β  é uma constante ( β =0.0042), 
4/3

x σ
σ

σ

ρ

ρ

∇
= , e σ  representa a 

coordenada de spin do elétron. Este funcional tem sido acoplado com o funcional LYP 

para correlação cε , proposto por Lee, Yang e Parr [71]: 
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Com: 
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ρ
ρ

ρ

 ∇
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E 2 2 /33/10(3 ) , 0.04918, 0.132, 0.2533, 0.349FC a b c dπ= = = = =  

Na busca por novas formas das componentes de Exchange–Correlation 

[ ]( )xcE rρ  desenvolveram-se funcionais adaptáveis por parâmetros vindos de dados 

experimentais. Assim, surgem os funcionais BLYP e B3LYP que dão uma “natureza 

semi-empírica” [67,72] à Teoria do Funcional da Densidade. 

Outra forma alternativa é considerar uma combinação de termos de Exchange 

de Hartree-Fock e cálculos via DFT: 

Hibrido HF
xc x cE E Eα= +  

Em que α  é escolhido para satisfazer um critério particular. Como exemplo, 

citamos novamente o funcional B3LYP em que três parâmetros ajustáveis são usados 

para adaptar valores calculados a uma base de dados moleculares [67,72]. 
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CAPÍTULO 3 
 
 
 

 
DISPOSITIVOS ELETRÔNICOS 

 
 

Este capítulo destina-se à descrição de alguns dispositivos eletrônicos usuais tais 

como diodos e transistores. Discutiremos brevemente sobre semicondutores e suas 

bandas de energia, a formação de diodos e transistores, curvas características e regiões 

de operação. Citaremos também alguns dispositivos de publicações recentes com 

tamanho extremamente reduzido. 

 

 

3.1 Semicondutores 

 

Para entender a composição e o funcionamento de um diodo ou de um transistor 

devemos primeiro fazer referência aos semicondutores que os compõem. De forma 

breve, os semicondutores são materiais que não são condutores nem isolantes elétricos. 

Contém alguns elétrons livres, mas o que os torna diferentes dos demais materiais é a 

presença de lacunas (equivalentes a cargas positivas). Podemos dividí-los em 

semicondutores intrínsecos (puro) formados apenas por um tipo de átomo e 

semicondutores extrínsecos (dopado) impurezas são adicionadas aos átomos de um 

cristal intrínseco para alterar sua condutibilidade elétrica [73, 74, 75].  

Um semicondutor extrínseco pode ter excesso de elétrons livres, quando a 

dopagem é do tipo n (relacionado a negativo) ou de buracos com dopagem do tipo p 

(positivo). Da teoria de bandas em sólidos, temos que os níveis energéticos de um 

sistema são tão próximos que acabam formando bandas de energia. As bandas de 

energia de um cristal do tipo n, à temperatura ambiente, estão dispostas conforme figura 

3.1(a). Neste caso, a banda de condução apresenta muitos elétrons, mas a banda de 

valência poucas lacunas. Na figura 3.1(b) temos um esquema de bandas de energia para 
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cristal do tipo p, mostrando uma banda de condução com poucos elétrons livres e uma 

banda de valência com muitos buracos (lacunas) [76, 77]. 

 

 

Figura 3.1: Bandas de Energia para semicondutores do tipo n em (a) e do tipo p 
em (b). 

 

As figuras 3.2 (a) e 3.2 (b) mostram as bandas de energia do lado p e n durante a 

formação de um diodo (junção pn) e após a formação da camada de depleção, nesta 

ordem. Na figura 3.2 (a) vemos que as bandas do lado p são um pouco mais elevadas do 

que as bandas do lado n. Quando um elétron se recombina com um buraco ele se torna 

um elétron de valência, o que faz com que a banda de condução (banda p) seja 

empurrada para cima em relação à banda n depois da camada de depleção ter sido 

formada. Dessa forma, os elétrons do lado n não conseguem subir a colina de energia a 

não ser que recebam energia de uma fonte externa (ver figura 3.2 (b)). 

 

 

Figura 3.2: Bandas de Energia para durante a formação de um diodo pn e após a 
camada de depleção estar formada. 

 
 

3.2 Diodos 
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Na situação em que um cristal é dopado de forma que uma de suas bordas 

apresenta excesso de lacunas (tipo p) e a outra com excesso de elétrons (tipo n), temos 

uma junção pn que serve de base para construção de diversos dispositivos eletrônicos 

como diodos, transistores e circuitos integrados. Assim um cristal pn é chamado de 

diodo de junção. Na região central da junção pn há uma constante recombinação entre 

lacunas e elétrons livres. Essa região não apresenta cargas em excesso e é chamada de 

camada de depleção [74,75]. 

 

 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

 
(c) 

Figura 3.3: Em (a) temos um diodo não polarizado, em (b) polarizado 
inversamente e em (c) diretamente. Pelas figuras vemos que na polarização direta 
(inversa) a camada de depleção diminui (aumenta). 

 

Para a passagem de corrente por um diodo é necessário que um elétron livre (ou 

lacuna) vença uma barreira de potencial (associada à camada de depleção). Para diodos 

formados por silício, por exemplo, à temperatura ambiente, a barreira de potencial é 

aproximadamente 0,7 V.  

A figura 3.3 (c) mostra uma fonte de contínua alimentando o diodo. O terminal 

negativo está ligado ao material do tipo n e o terminal positivo conectado ao material do 

tipo p. Neste caso dizemos que o diodo está polarizado diretamente. A polarização 

direta fornece energia aos elétrons, que equivale a empurrar a banda n para cima 

diminuindo a coluna de energia. Com energia suficiente para vencer a “colina” o elétron 
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consegue entrar na região p e se recombinar com uma lacuna formando uma corrente 

elétrica. 

Na situação da figura 3.3 (b) o diodo está polarizado reversamente. Aqui o 

terminal negativo (positivo) da fonte está conectado ao material do tipo p (tipo n). 

O terminal negativo atrai os buracos e o positivo atrai os elétrons livres, o que 

acarreta num aumento da camada de depleção até que sua largura seja igualada a tensão 

reversa aplicada. Depois disso, elétrons e lacunas cessam seus movimentos 

impossibilitando a passagem de corrente. É interessante notar que o aumento da camada 

de depleção está intimamente relacionado ao aumento da “colina” no esquema de 

bandas de energia [74] 

A curva característica de um diodo comum (de silício, por exemplo) é mostrada 

na figura 3.4. Quando polarizado diretamente, apresentando valores de tensão abaixo da 

barreira de potencial (para o silício igual a 0.7 V) a corrente no diodo é baixa, mas para 

valores de tensão maiores que a barreira de potencial, a corrente aumenta rapidamente. 

Neste valor de tensão em que a corrente aumenta abruptamente o gráfico é curvo e 

temos a chamada Tensão de Joelho. Na polarização reversa obtemos apenas uma 

pequena corrente chamada corrente de fuga. Novamente um alto valor de corrente é 

obtido após a Tensão de Ruptura, indicada na figura 3.4. 

 

 

 

Figura 3.4: Curva característica de um diodo nas regiões Reversa e Direta. 
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3.3 Transistores 

 

Um transistor não-polarizado pode ser visto como dois diodos, cada um 

apresentando uma barreia de potencial. Dessa forma, possui três regiões dopadas. A 

região E é chamada de emissor (pesadamente dopada), a região central B é a Base 

(levemente dopada) e a outra região C é o Coletor (dopagem intermediária). Este tipo de 

transistor cujos portadores de carga podem ser tanto elétrons como lacunas são 

chamados de transistores bipolares [74, 78]. 

Para um transistor do tipo npn disposto conforme figura 3.5, a fonte da esquerda 

polariza diretamente o diodo emissor (formado pela base e o emissor) enquanto a fonte 

da direita polariza de forma reversa o diodo coletor (base-coletor). 

 

Figura 3.5: Transistor npn 

 

Um tipo particular de transistor é o MOSFET-Metal Oxide Semiconductor Field 

Transistor (Transistor de Efeito Campo Metal-Óxido Semicondutor). Tem este nome 

porque o contato metálico do terminal de porta é separado do substrato por uma camada 

isolante de dióxido de silício, ocasionando numa corrente de porta praticamente nula 

[73, 74, 75]. 

A figura 3.6a mostra um MOSFET de acumulação (ou Enriquecimento) canal N. 

Vamos considerar que uma tensão positiva é aplicada à porta com o substrato P 

aterrado. Se o campo elétrico gerado for muito intenso ocorre a formação de um canal 

(ou ponte) entre os terminais de dreno e fonte (figura 3.6b). Quanto maior for a tensão 

na porta, maior a quantidade de elétrons que engrossam o canal permitindo um aumento 

na corrente entre dreno e fonte. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 3.6: Em (a) temos a representação de um MOSFET de Enriquecimento e 
em (b) o surgimento do canal entre o dreno e a fonte. 

 

As curvas características para um transistor nMOS com indicações das regiões 

de operação: corte, linear e saturação são mostradas na figura 3.7. Vemos ainda que a 

Tensão de saturação está relacionada ao pinchoff e que a região triodo começa linear, 

mas depois se torna não linear por influencia da tensão no dreno. A figura mostra que a 

variação de DI  com DSV diminui porque o aumento de DSV  aumenta a depleção de 

elétrons na região próxima ao dreno [79, 80]. Podemos ver ainda na fig. 3.7 a região de 

saturação em que a corrente praticamente não varia com a tensão entre Dreno e Fonte. 

 

 

 
 

Figura 3.7: Curvas características para um transistor nMOS. 

 

Diferentemente do MOSFET de Enriquecimento, o MOSFET de Depleção 

apresenta um canal de mesma dopagem das regiões do dreno e fonte na região abaixo 

do dióxido de silício. Um MOSFET de depleção canal N está esquematizado na Fig.3.8. 
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Figura 3.8: MOSFET de depleção canal N. Um canal de mesma dopagem do 
dreno e da fonte permite a passagem de corrente mesmo para GSV =0. 

 
Para GSV =0 há passagem de corrente entre dreno e fonte (figura 3.8). Para GSV <0 

a região próxima à porta acumula lacunas criando uma camada de depleção que 

aumenta a resistência do canal (figura 3.9 a). Se agora tivermos GSV >0, elétrons são 

atraídos para as proximidades da porta (figura 3.9 b). O efeito é semelhante a um 

aumento de dopagem, reduzindo a resistência do canal. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 3.9: MOSFET depleção canal N. Para GSV <0 surge uma camada de 

depleção que aumenta resistência do canal. (a). Para GSV >0 a camada de depleção 

diminui com a presença de elétrons diminuindo a resistência do canal, possibilitando a 
passagem de corrente. 

 
As curvas do dreno ( DI  x DSV ) e a curva de transferência ( DI  x GSV ) para um 

MOSFET de depleção canal N são mostradas nas figuras 3.10 (a) e 3.10 (b) [79, 80]. 
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(a) 
 

(b) 

Figura 3.10: Curvas de Dreno em (a) e em (b) curva de Transferência. 

 

 

3.4 Dispositivos de tamanho reduzido 

 

Uma das mais relevantes preocupações no meio científico está na construção de 

dispositivos que possam substituir os usuais com tamanhos cada vez mais reduzidos. 

Inúmeros são os trabalhos descrevendo estudos sobre Dispositivos Eletrônicos de ordem 

nanométrica e em escalas mais reduzidas como Diodos [83], Transistores [84, 85, 86, 

87], Sensores [88], que podem ainda apresentar eficiência superior aos dispositivos 

usuais. Diodos emissores de luz são materiais conjugados eletroluminescentes com 

inúmeras aplicações óticas [89] como mostrado na figura 3.11. Ainda falando sobre 

diodos podemos ver uma molécula-diodo na figura 3.12 com tamanho de apenas alguns 

átomos, cerca de 1.000 vezes menor do que os diodos atuais. Neste caso a assimetria da 

molécula faz com que, quando submetida a uma voltagem, a resposta em termos de 

corrente elétrica que flui através dela também seja assimétrica (no caso equivalente à 

curva característica de um diodo usual) [83]. Citamos ainda transistores transparentes e 

flexíveis feitos de nanotubos de carbono como mostra a figura 3.13 [84], transistores 

que funcionam com uma única molécula (figura 3.14) [85], com um único átomo (figura 

3.15) [86] e até mesmo com um único elétron (figura 3.16) [87]. 
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Figura 3.11: Display flexível baseado em 
polímero conjugado. 

Figura 3.12: diodo molecular . 

 
Figura 3.13: Transistor Transparente e 
Flexível feito de Nanotubo de Carbono. 

Figura 3.14: Concepção artística de um 
Transistor por Efeito de Interferência 
Quântica (QuIET). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 3.15: Transistor baseado em um 
único átomo de arsênio 

 

 

 

 

Figura 3.16: Transistor por tunelamento de 
um único elétron. 
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CAPÍTULO 4 

 

 

 

INTRODUÇÃO 

 

 

Analisamos oligômeros com até seis unidades monoméricas, com conformações 

paralelas e antiparalelas dispostos conforme figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 

totalizando mais de 80 configurações para as moléculas, no estado fundamental com 

carga nula e na presença de defeitos do tipo bipólaron negativo e positivo. Com os 

defeitos, a expectativa é que as cargas (+2 e -2) produzam uma estrutura de banda 

metálica com estados estendidos além do nível de Fermi, ou de outra forma, que os 

defeitos criem estados de energia na zona proibida, diminuindo a diferença entre os 

orbitais de fronteira HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital), contribuindo assim para uma possível transição 

isolante-metal [19]. As estruturas foram otimizadas usando os métodos AM1, PM3, 

Hartree-Fock e DFT. 

 

4.1 Estruturas Analisadas 

 

Os oligômeros de CDM investigados são essencialmente planares dispostos com 

configurações paralelas e anti-paralelas. De forma prática adotaremos uma notação para 

simbolizar as diversas estruturas analisadas nesta dissertação. Assim chamaremos de c o 

monômero disposto para cima e de b para monômero que está para baixo. É interessante 

notar que, por exemplo, no caso do monômero (figura 4.1) fica indiferente chamá-lo de 

c ou b. Dessa forma, temos que o dímero antiparalelo da figura 4.2 (a) será simbolizado 

por cb (que é equivalente a forma bc), o dímero de configuração paralela na figura 4.2 

(b) será simbolizado por bb (=cc). O trímero apresenta três diferentes conformações: 
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Uma configuração paralela representada por ccc (=bbb) conforme figura 4.3 (c) e duas 

antiparalelas como indicado nas figuras 4.3 (b) (bcc=cbb) e 4.3 (a) (cbc=bcb). 

 

Figura 4.1: Representação esquemática do monômero de CDM 

 

SS

CNCN

S S

CN CN  

(a): cb=bc 

 

SS

CNCN

SS

CNCN

 
 

(b): cc=bb 
Figura 4.2: As figuras (a) e (b) mostram as duas únicas configurações possíveis 

(anti-paralela e paralela) para o dímero de CDM.  

SS

CNCN

S S

CN CN

SS

CNCN

 

(a): cbc=bcb 

S S

CN CN

SS

CNCN

SS

CNCN

 

(b): bcc=cbb 

SS

CNCN

SS

CNCN

SS

CNCN

 

(c): ccc=bbb 

Figura 4.3. Conformações antiparalelas em (a) e (b) e paralela em (c) para o trímero.  
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CN CN

SS
SS

CNCN
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CN CN
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CNCN

 

(a): bcbc=cbcb 

SS

CNCN

SS

CNCNCNCN

S S

CNCN

S S

 
(b): bbbb=cccc 

Figura 4.4. Em (a) uma configuração antiparalela possível para o tetrâmero de 
CDM e em (b) o tetrâmero de conformação paralela. 

 

CN CN

SS
SS

CNCN

S S

CN CN

SS

CNCNCNCN

S S

 

(a): bcbcb=cbcbc 

SS

CNCN

SS

CNCN

SS

CNCNCNCN

S S

CNCN

S S  

(b): ccccc=bbbbb 

Figura 4.5. O pentâmero de CDM antiparalelo em (a) e em (b) a configuração 
paralela. 

 
O tetrâmero de CDM possui seis diferentes configurações: cbcb conforme figura 

4.4 (a), cccc (figura 4.4 (b)), cbbb, cbbc, ccbc e ccbb. O pentâmero pode se dispor 

conforme figuras 4.5 (a) cbcbc (=bcbcb) e 4.2 (b) (ccccc) além das formas ccbcb, 

bbcbb, cbbcb, cbbbc. As estruturas para o hexâmero de CDM são formadas de modo 

análogo ao descrito anteriormente, sendo duas delas indicadas nas figuras 4.6 (a) e 4.6 

(b). 
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CNCN
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(a): bbbbbb=cccccc 

SS

CNCN
CNCN

S S

CN CN

SS

CNCN

S S
S S

CN CNCN CN

SS

 

(b): bcbcbc=cbcbcb 

Figura 4.6: Hexâmero de CDM de forma paralela em (a) e antiparalela em (b) 

 

 

4.2 Metodologias Semi-Empíricas 

 

Os processos de construção, otimização de geometria e simulação de dopagem das 

moléculas foram realizados no programa HyperChem [5]. Devido ao tamanho das 

moléculas os cálculos foram realizados primeiramente a nível Semi-Empírico. Sendo 

assim, para simulação de geometria dos oligômeros utilizamos os métodos de química 

quântica AM1 (Austin Method 1) e PM3 (Parametric Method 3) que diferem 

basicamente pelo valor dos parâmetros. 

Para examinarmos as propriedades óticas das moléculas de CDM obtemos o 

espectro de absorção teórico dos sistemas neutro e carregado usando o pacote ZINDO. 

Especificamente usamos o método INDO/S-CI (Intermediate Neglect of Differential 

Overlap/Spectroscopy - Configuration Interaction) acoplado com as geometrias 

totalmente otimizadas via métodos semi-empíricos AM1 e PM3. 

 

4.2.1 Resultados e Discussões segundo a Metodologia AM1 

 

4.2.1.1 Oligômeros Neutros 

O gráfico da figura 4.7 representa os espectros teóricos de 16 configurações 

distintas para oligômeros de CDM. Os gráficos foram obtidos por descreverem cada 
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uma das transições principais. As curvas foram obtidas a partir de funções gaussianas 

normalizadas pela força do oscilador (o.s.). Neste caso acmd1(0) indica que o 

monômero de CDM de carga nula foi otimizado via AM1. Da mesma forma acdm2a(0) 

indica que o dímero cb de carga nula foi otimizado usando a metodologia AM1 e que 

acdm3b(0) diz respeito ao trímero bcc de carga zero com geometria otimizada através 

do AM1. A concordância dos resultados é evidente (ver figura 4.7). Além disso, 

podemos ainda comparar a proximidade dos valores para o calor de formação dos 

diferentes isômeros mostrados na tabela 4.1. Podemos relacionar isto ao fato de que as 

diferentes configurações analisadas existem com igual probabilidade.  

Quando um dos monômeros se dispõe de forma antiparalela o cálculo mostra 

uma redução significativa no momento dipolo do oligômero [tabela 4.1]. Os momentos 

de dipolo para as configurações paralelas do dímero ao pentâmero são quase iguais a 

um múltiplo inteiro do momento de dipolo do monômero, como se fosse uma soma de 

momentos de dipolo de monômeros interagentes [40]. 

A excelente concordância entre os resultados para diversos oligômeros com 

diferentes conformações nos faz optar por uma análise seletiva. Observando o espectro 

de absorção da figura 4.7 e a proximidade entre os valores para o calor de formação dos 

diferentes isômeros (tabela 4.1) optamos por estender nossa análise somente para os 

sistemas antiparalelos com monômeros alternados (do tipo cbcbc). 

 

Figura 4.7: Espectro de Absorção Teórico para o CDM neutro, com oligômeros de 
até seis unidades, otimizados pelo método AM1. O gráfico mostra o monômero (1), 
conformação paralela e antiparalela para o dímero (2a e 2b), trímero (3a, 3b e 3c), 
tetrâmero (4a, 4b, 4c, 4d, 4e e 4f), pentâmero (5a e 5b) e o hexâmero (6a e 6b). A 
equivalência dos resultados nos leva a uma análise seletiva. 
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Tabela 4.1: Momento de Dipolo e Calor de Formação para oligômeros de CDM 
com várias configurações otimizados pela metodologia AM1. 

 
 
Tabela 4.2: Energia de Excitação, Força de Oscilador e principais coeficientes da 

expansão CI para a geometria CDM de conformação antiparalela alternada (cbcb) com 
carga nula totalmente otimizada por AM1. Estes são os estados excitados para as 
primeiras transições oticamente ativas. Aqui j+→ Li- H  representa a excitação do 

orbital ocupado iH − para desocupado L j+ . 
Geometria 
Molecular 
(neutro) 

Energia de  
Excitação 
nm (eV) 

Força do 
Oscilador 

Principais Contribuições 
dos Estados CI 

757.8 (1.64) 0.05 H L0.69 →   

Monômero  320.8 (3.86) 0.7 H -1 L0.62 →−  

911.2 (1.36) 0.32 H L0.63 →  

424.1 (2.92) 1.25 H L 20.59 → +  

312.8 (3.96)  

1.09 

H L 40.39 → +  

H - 2 L0.38 →  

 

 

 

Dímero (0) 

294.2 (4.21) 1.14 H - 4 L0.46 →  

1035.8 (1.197) 0.56 H L0.61 →   

Trímero 
461.5 (2.68) 1.40 H L 30.50 → +  

1087.3 (1.14) 0.96 H L0.59 →  

483.4 (2.56) 1.23 H L 40.43 → +−  

Geometria 
Molecular 

Momento 
de Dipolo 
(Debye) 

Calor de 
Formação, 
∆F(Kcal/mol) 

Geometria 
Molecular 

Momento 
de Dipolo 
(Debye) 

Calor de 
Formação, 
∆F (Kcal/mol) 

(Monômero) 6.3 164.1 (Tetrâmero)c 16.2 665.6 

(Dímero)a 0.0 329.8 (Tetrâmero)d 0.8 663.4 

(Dímero)b 11.7 332.0 (Pentâmero)a 6.1 827.4 

(Trímero)a 6.2 495.7 (Pentâmero)b 24.4 836.7 

(Trímero)b 16.0 500.0 (Pentâmero)c 5.3 829.3 

(Trímero)c 5.9 498.6 (Pentâmero)d 15.9 831.3 

(Tetrâmero)a 0.0 661.6 (Pentâmero)e 5.2 829.4 

(Tetrâmero)b 18.6 664.1 (Pentâmero)f 4.7 831.1 
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445.3 (2.78) 0.65 H L 40.35 → +−  

H - 2 L0.40 →−  

 

Tetrâmero 

363.1 (3.41) 0.89 0.52 H L 6→ +  

1129.9 (1.10) 1.26 H L0.56 →−  

491.8 (2.52) 0.89 H L + 50.33 →−  

 

 

Pentâmero 
 

465.4 (2.66) 

 

1.23 

H L 50.39 → +  

H - 2 L0.37 →  

 

1149.2 (1.09) 

 

1.53 

H L0.53 →  

H -1 L 10.32 → +  

496.8 (2.49) 0.27 H - 2 L0.38 →  

 

 

Hexâmero 

460.5 (2.69) 1.88 H L 60.41 → +−  

 

Dessa forma o gráfico da figura 4.8 representa os espectros de absorção teóricos, 

de moléculas com carga nula, para o monômero (1), dímero (2), trímero (3), tetrâmero 

(4), pentâmero (5) e hexâmero (6) de CDM do tipo cbcbc. De forma equivalente, os 

gráficos das figuras 4.9 e 4.10 apresentam o espectro teórico de absorção para o CDM 

negativo e positivo, nesta ordem. 

A tabela 4.2 mostra os valores para Energia de Excitação, Força de Oscilador e as 

principais contribuições dos estados CI dos oligômeros de CDM de conformação 

antiparalela alternada (cbcb) neutro. As tabelas 4.3 e 4.4 são construídas de forma 

equivalente para o CDM com dopagem negativa (carga -2) e para oligômeros de CDM 

com carga +2, respectivamente. A notação usada para as transições é j+→ Li- H  

representando uma transição entre os orbitais de fronteira HOMO-i para o orbital 

LUMO+j. 

Podemos aproximar a absorção ótica como sendo uma excitação do orbital HOMO 

para o orbital LUMO. Com base nisso, em análise a tabela 4.2 e a figura 4.8, o 

monômero de CDM com carga nula apresenta um band gap de aproximadamente 750 

nm com força de oscilador (o.s.) igual a 0.05 e é essencialmente uma transição pura 

L H → , isto é, a transição do mais Alto Orbital Molecular Ocupado (HOMO) para o 
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mais Baixo Orbital Molecular Desocupado (LUMO), enquanto a banda em torno de 320 

nm corresponde a uma transição L1- H → , com o.s. = 0.70. 

 
Figura 4.8: Espectro de Absorção Teórico para o CDM neutro de configuração 

antiparalela alternada, com oligômeros de até seis unidades, otimizadas pelo método 
AM1. O gráfico mostra o monômero (1), dímero (2), trímero (3), tetrâmero (4), 
pentâmero (5) e o hexâmero (6). A tabela ao lado, mostra a redução do gap com o 
aumento do oligômero. 

 
Para o dímero de CDM com carga nula a banda em aproximadamente 911.2 nm 

tem uma força de oscilador (o.s.) igual a 0.32 e é uma transição pura L H → . As bandas 

mais importantes entre 250 nm e 430 nm correspondem a uma mistura de transições 

2L H +→  e L4- H →  com forças de oscilador respectivamente iguais a 1.25 e 1.14. O 

espectro teórico do trímero (0) - número 3 na figura 4.8 - apresenta bandas principais 

entre 290 nm e 500 nm, com uma transição principal 3L H +→ . A diferença HOMO-

LUMO L H →  mostra uma energia de gap de 1035.8 nm. Para o tetrâmero do CDM no 

estado fundamental vemos que as bandas principais deslocam-se para a direita 

indicando um “red shift”. Aqui as bandas estão entre 320 nm e 600 nm com transições 

4L H +→  e 6L H +→ . Apresenta um gap de aproximadamente 1087.3 nm. O 

pentâmero neutro apresenta gap que fica em torno de 1129.9 nm e outras bandas entre 

300 nm e 620 nm. Para o hexâmero a diferença H-L já é bem mais visível na figura 4.8. 

Mostra um band gap de 1149.2 nm, o que também demonstra um deslocamento para o 

vermelho quando comparados com os oligômeros menores. De modo geral percebemos 

que essa tendência continua com o aumento do tamanho da molécula, ou seja, o 

aumento da cadeia do oligômero é acompanhado por uma redução do band gap. 
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4.2.1.2 Dopagem n 

 

O monômero de CDM com carga -2 (número 1 na figura 4.9) apresenta uma 

diferença entre os orbitais de fronteira HOMO-LUMO H L→ de aproximadamente 

431.5 nm com Força de Oscilador (o.s.) igual a 0.33. Outras principais transições 

ocorreram em 139.7 nm com o.s. =. 0.72 e 1181.1 nm com o.s. = 0.96. 

 

 

Figura 4.9: Espectro de Absorção para o CDM com carga -2, com oligômeros de 
até seis unidades, otimizadas pelo método AM1. O gráfico mostra o em monômero (1), 
e oligômeros antiparalelos alternados (do tipo cbc) para o dímero em (2), o trímero (3), 
tetrâmero (4), pentâmero (5) e o hexâmero (6). A tabela mostra a evolução do gap. 

 

O dímero de CDM negativo também apresenta um band gap menor de 769.5 nm 

com o.s. = 0.38, e outras duas transições principais em 393 nm com o.s. =1.6 com uma 

transição H - 2 L→  e em torno de 278.4 nm com o.s. = 0.82. A energia de gap do 

trímero -2 é de 1035 nm com força de oscilador igual a 0.28. Há ainda outra banda 

principal em 489.5 nm com o.s. = 2.37 com uma transição H - 2 L 1→ + . O tetrâmero 

carregado negativamente tem uma diferença HOMO-LUMO de aproximadamente 

1368.5 nm com o.s. = 1.06. 
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Tabela 4.3: Energia de Excitação, Força de Oscilador e principais coeficientes da 
expansão CI para a geometria de oligômeros de CDM com carga negativa totalmente 
otimizada por AM1. Estes são os estados excitados para as primeiras transições 
oticamente ativas. Aqui o símbolo j+→ Li- H  representa a excitação do orbital 

ocupado iH − para desocupado L j+ . 
Geometria 
Molecular 

(Carga negativa) 

Energia de Excitação 
nm (eV) 

Força do 
Oscilador 

Principais  
Contribuições 
dos Estados CI 

431.5 (2.87) 0.33 0.69 L H →  

368.4 (3.65) 0.37 0.66 L1- H →  

341.4 (3.63) 0.25 -0.67 1L H +→  

315.3 (3.93) 0.46 0.65 1L H +→  

259.1 (4.78) 0.21 0.58 3L H +→  

247.2 (5.01) 0.41 0.65 6L H +→  

139.7 (8.87) 0.72 0.56 2L 5-H +→  

128.6 (9.64) 0.37 0.31 4L 8-H +→  

0.47 7L 8-H +→  

 

 

 

 

 

Monômero (-2) 

118.1 (10.49) 0.96 -0.43 7L 6-H +→  

-0.43 3L 7-H +→  

769.5 (1.61) 0.38 -0.64 L H →  

393.0 (3.15) 1.6 0.61 L2- H →  

 

 

Dímero (-2) 278.4 (4.45) 0.82 0.34 7L H +→  

-0.36 8L H +→  

0.39 7L1- H +→  

1035.0 (1.20) 0.28 0.48 L H →  

-0.40 1L 1-H +→  

489.5 (2.53) 2.37 0.46 1L2- H +→  

355.4 (3.48) 0.41 -0.34 5L H +→  

-0.34 6L 1-H +→  

-0.36 1L3- H +→  

346.8 (3.57) 0.47 -0.39 6L H +→  

-0.40 5L1- H +→  

 

 

 

Trímero (-2) 

285.7 (4.34) 0.44 0.59 L7- H →  

 1368.5 (0.9) 1.06 -0.38 L H →  

0.45 1L1- H +→  
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542.2 (2.28) 2.77 -0.36 1L3- H +→   

Tetrâmero (-2) 301.9 (4.1) 1.49  -0.39 L6- H →  

-0.31 1L7- H +→  

1335.2 (0.93) 1.02 -0.40 1L H +→  

-0.36 2L1- H +→  

823.2 (1.50) 0.24 -0.39 L H →  

0.40 3L1- H +→  

 

 

Pentâmero (-2) 

559.4 (2.21) 2.71 0.32 2L3- H +→  

1308.9 (0.94) 1.44 0.34 2L H +→  

-0.38 1L1- H +→  

1009.9 (1.22) 0.53 0.45 H -1 L 3→ +  

648.7 (1.91)  
0.33 

0.35 L H →  

-0.36 L2- H →  

 

 
 
 

Hexâmero (-2) 

499.9 (2.48) 0.33 0.34 H -2 L→  

 

As bandas mais importantes entre 300 nm e 540 nm correspondem a uma 

mistura de transições H - 3 L 1→ + , H - 6 L→  e H - 7 L 1→ + . O pentâmero (-2) apresenta 

um gap em torno de 823.2 nm e ainda duas outras bandas principais em 1335.2 nm e 

559.4 nm. No caso do hexâmero negativamente carregado a transição HOMO-LUMO 

ocorre com força de oscilador igual a 0.33 mostrando um gap em torno de 648.7 nm e 

ainda uma banda em torno 1308.4 nm com o.s. = 1.44. 

 

 

 

4.2.1.3 Dopagem p 

 

O monômero positivo apresenta um band gap aproximado de 521.3 nm com o.s. 

= 0.04 (transição H-L). Outras transições principais ocorrem entre 320 nm e 350 nm 

representando uma mistura de transições H L 1→ +  e uma transição do orbital H-1 para 

o orbital L H -1 L→ . 
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Tabela 4.4: Energia de Excitação, Força de Oscilador e principais coeficientes da 
expansão CI para a geometria de oligômeros de CDM de conformação antiparalela 
alternada com carga positiva totalmente otimizada por AM1. Estes são os estados 
excitados para as primeiras transições oticamente ativas. Aqui j+→ Li- H  representa a 

excitação do orbital ocupado iH − para desocupado L j+ . 
 

Geometria 
Molecular 

(Carga positiva) 
 

Energia de 
excitação 
nm (eV) 

Força do  
Oscilador 

Principais  
Contribuições 
dos Estados CI 

521.3 (2.37) 0.04 -0.68 L H →  

352.8 (3.51) 0.97 -0.63 1L H +→  

 
 

Monômero (+2) 
323.4 (3.83) 0.81 -0.66 L 1-H →  

506.6 (2.44) 1.5 0.65 L H →  

395.4 (3.13) 1.08 0.56 2L H +→  

 
 

Dímero (+2) 301.9 (4.1) 0.98 -0.38 2L2- H +→  

0.35 L4- H →  

632.4 (1.96) 2.14 -0.59 L H →  

0.32 1L1- H +→  

473.2 (2.62) 0.83 -0.60 3L H +→  

 
 
 

Trímero (+2) 

280.0 (4.42) 0.94 0.36 3L 3-H +→  

707.7 (1.75) 2.97 0.50 L H →  

-0.38 1L 1-H +→  

 
 

Tetrâmero (+2) 284.7 (4.35) 1.25 0.41 2L6- H +→  

-0.40 3L7- H +→  

759.1 (1.63) 3.43 0.44 L H →  

-0.42 1L 1-H +→  

512.0 (2.42) 1.25 -0.58 5L H +→  

285.1 (4.34) 1.38 0.35 2L 6-H +→  

-0.33 3L7-H +→  

 
 
 
 

Pentâmero (+2) 

280.0 (4.42) 0.90 -0.45 4L5-H +→  

809.7 (1.53) 3.80 -0.32 L H →  

0.39 1L 1-H +→  

 
 

Hexâmero (+2) 543.0 (2.28) 1.72 0.34 4L H +→  

0.32 5L H +→  
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Figura 4.10: Espectro de Absorção para o CDM com carga +2, com oligômeros 
de até seis unidades, otimizadas pelo método AM1. O gráfico mostra o monômero (1), 
dímero (2), trímero (3), tetrâmero (4), pentâmero (5) e o hexâmero (6). A tabela mostra 
a redução significativa do gap. 

 
O dímero bipolarônico positivo apresenta transições principais entre 300 nm e 

520 nm com mistura de transições H L 2→ + , H - 2 L 2→ +  e H - 4 L→ . Sua energia de 

gap é de aproximadamente 506 nm com força de oscilador igual a 1.5. Para o trímero 

com carga positiva a transição H L→  mostra uma energia de gap que fica em torno de 

623.4 nm com força de oscilador igual a 2.14. Podemos ver outras bandas entre 280 nm 

e 490 nm representando uma mistura de transições H L 3→ +  e H 3 L 3+ → + . No caso 

do tetrâmero, a ausência de dois elétrons reduz o gap para aproximadamente 707.7 nm. 

Neste caso a transição H L→  apresenta o.s. = 2.97. Outras bandas principais ocorrem 

entre 280 nm e 700 nm com misturas de transições H - 6 L 2→ +  e H - 7 L 3→ + . Aqui 

percebemos um aparente deslocamento para o vermelho (figura 4.10). O pentâmero 

positivo também apresenta redução no gap. O valor da diferença HOMO-LUMO é igual 

a 759.1 nm com força de oscilador de 3.43. Suas transições principais ocorrem entre 

280 nm e 700 nm com transições do tipo H L 5→ + , H - 6 L 2→ +  e H - 7 L 3→ + . O 

hexâmero com carga positiva apresenta uma diferença H-L = 809.7 nm. A redução 

significativa do band gap também é notada aqui e pode ser visualizada na tabela na 

figura 4.10. 
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4.2.1.4 Conclusões 

 

O Espectro de Absorção experimental na região do UV-Visível para o polímero 

de CDM (PCDM) mostra uma absorção com comprimento de onda longo relativo à 

transição HOMO-LUMO centrada em aproximadamente 900 nm [34]. Os valores 

teóricos para a energia de gap (correspondentes às transições H-L) dos oligômeros 

analisados neste trabalho variam de 757.8nm a 1149.2 nm para o CDM, que são 

resultados bons, considerando-se a metodologia AM1. 

De modo geral, em todos os casos investigados, a análise do gráfico de espectro 

de absorção teórico para o CDM, mostra que o defeito bipólaron negativo (moléculas 

com carga -2) provoca um deslocamento das bandas principais para o vermelho de 

431.5 nm (monômero) para 648.7 nm (hexâmero). O defeito associado à carga positiva 

(+2), em todas as moléculas, provoca também uma redução no gap, com bandas 

principais apresentando um red shift de 521.3 nm para 809.7 nm. Estes são bons 

indicativos da possibilidade de condução no PCDM sob dopagem tanto negativa quanto 

positiva. 

 

 

4.2.2 Resultados e Discussões segundo a Metodologia PM3 

 

4.2.2.1 Oligômeros Neutros 

 

A figura 4.11 mostra os espectros de absorção de diferentes configurações para 

oligômeros de CDM otimizados por PM3. Os gráficos foram obtidos por descreverem 

cada uma das transições principais. As curvas foram obtidas a partir de funções 

gaussianas normalizadas pela força do oscilador (o.s.). Neste caso pcmd1(0) indica que 

o monômero de CDM de carga nula foi otimizado via PM3 e que pcdm3a(0) indica que 

o dímero cbc de carga nula foi otimizado via PM3 e que pcdm3b(0) diz respeito ao 

trímero bcc de carga zero com geometria otimizada através do PM3. Como no caso das 

otimizações AM1 as curvas obtidas para os isômeros concordam perfeitamente (ver 

figura 4.11). Novamente vemos a proximidade dos valores para o calor de formação dos 

diferentes isômeros (tabela 4.5). Isto está relacionado ao fato de que as diferentes 

configurações existem com mesma probabilidade. O momento dipolo dos diversos 
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oligômeros mais uma vez se aproximam de um múltiplo inteiro do momento de dipolo 

do monômero. Observando o espectro de absorção teórico da figura 4.11 e a semelhança 

entre os valores para o calor de formação dos diferentes isômeros (tabela 4.5) optamos 

por analisar somente os sistemas antiparalelos com alternância de monômeros (cbcbc). 

A tabela 4.6 mostra os valores para Energia de Excitação, Força de Oscilador e as 

principais contribuições dos estados CI do CDM neutro. De forma equivalente as 

tabelas 4.7 e 4.8 mostram os valores da energia de excitação, força de oscilador e 

principais contribuições da expansão CI para oligômeros de CDM com dopagem 

negativa (carga -2) e com carga positiva (+2), respectivamente. Estes resultados são 

referentes a sistemas otimizados com o método PM3 e a notação usada para as 

transições é j+→ Li- H  que representa uma transição entre os orbitais de fronteira 

HOMO-i para o orbital LUMO+j. 

O gráfico da figura 4.12 representa os espectros de absorção teóricos, de 

moléculas com carga nula para o monômero (1), dímero (2), trímero (3), tetrâmero (4), 

pentâmero (5) e hexâmero (6) de CDM com conformação antiparalela (cbcb). Da 

mesma forma, os gráficos das figuras 4.13 e 4.14 apresentam o espectro teórico de 

absorção para o CDM negativo e positivo, nesta ordem. Os gráficos foram obtidos por 

descreverem cada uma das transições principais. As curvas foram obtidas a partir de 

funções gaussianas normalizadas pela força do oscilador (o.s.). 

 

 

Figura 4.11: Espectro de Absorção Teórico para o CDM neutro, com oligômeros 
de até seis unidades, otimizados pelo método PM3. O gráfico mostra o monômero (1), 
conformação paralela e antiparalela para o dímero (2a e 2b), trímero (3a, 3b e 3c), 
tetrâmero (4a, 4b, 4c, 4d, 4e e 4f), pentâmero (5a e 5b) e o hexâmero (6a e 6b). A 
equivalência dos resultados nos leva novamente a uma análise seletiva. 
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Como dito anteriormente a absorção ótica pode ser considera excitação de um 

orbital HOMO para um orbital LUMO. Analisando a tabela 4.6 e a figura 4.12, o 

monômero de CDM com carga nula apresenta um band gap de aproximadamente 704.8 

nm com força de oscilador (o.s.) igual a 0.05 e é essencialmente uma transição pura 

L H → , enquanto a banda em torno de 307.4 nm corresponde a uma mistura de 

transições L1- H →  e H L + 2→ , com força de Oscilador de 0.73.  

 

Tabela 4.5: Momento de Dipolo e Calor de Formação para oligômeros de CDM com 
carga nula otimizados pela metodologia PM3. 

 

O espectro teórico para o dímero neutro apresenta uma banda em 

aproximadamente 822.7 nm tem uma força de oscilador (o.s.) igual a 0.73 e é uma 

transição pura L H → . As bandas mais importantes entre 260 nm e 400 nm 

correspondem a uma mistura de transições 2L H +→  com força de oscilador de 1.15 e 

H L + 2→ , H - 3 L→ com o.s.= igual a 1.16. Para o trímero de CDM neutro a banda 

com maior força de Oscilador fica em torno de 430 nm relacionada a uma transição 

H L + 3→ . A diferença HOMO-LUMO L H →  mostra um band gap de 913.8 nm. O 

deslocamento para a direita com ao aumento do tamanho do oligômero já é visível na 

figura 4.12. A transição HOMO-LUMO para o tetrâmero se dá em torno de 941.2 nm 

com o.s.=0.91. Outras bandas principais ocorrem entre 290 nm e 447 nm com mistura 

de transições as bandas H - 2 L→  e 4L H +→ . 

Geometria 
Molecular 

Momento 
de Dipolo 
(Debye) 

Calor de 
Formação, 
∆F (Kcal/mol) 

Geometria 
Molecular 

Momento 
de Dipolo 
(Debye) 

Calor de 
Formação, 
∆F (Kcal/mol) 

(monômero) 3.7 174.9 (tetrâmero)c 6.4 718.4 

(dímero)a 0.0 356.1 (tetrâmero)d 0.3 718.2 

(dímero)b 6.7 356.0 (pentâmero)a 3.6 899.7 

(trímero)a 3.6 537.4 (pentâmero)b 14.9 899.2 

(trímero)b 9.8 537.2 (pentâmero)c 3.4 899.6 

(trímero)c 3.3 537.2 (pentâmero)d 9.7 899.4 

(tetrâmero)a 0.0 718.7 (pentâmero)e 3.2 899.5 

(tetrâmero)b 12.5 718.4 (pentâmero)f 2.9 899.2 
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Tabela 4.6: Energia de Excitação, força de oscilador e principais coeficientes da 
expansão CI para a geometria CDM de configuração antiparalela alternada com carga 
nula totalmente otimizada por PM3. Estes são os estados excitados para as primeiras 
transições oticamente ativas. Aqui j+→ Li- H  representa a excitação do orbital 

ocupado iH − para desocupado L j+ . 
Geometria 
Molecular 
PM3 (0) 

Energia 
de Excitação 

nm (eV) 
 

Força de 
Oscilador 

Principais Contribuições 
dos Estados CI 

704.8 (1.76) 0.05  0.69 H L→  

307.4 (4.03) 0.73  0.34 H L+2→  

 -0.58 H-1 L→  

294.5 (4.21) 0.55 1LH0.68- +→  

294.0 (4.22) 0.33 L 2-H0.60- →  

186.9 (6.63)  0.34 1L 2-H0.61- +→  

 
 
 
 
 
 
 

Monômero 

165.6 (7.48) 0.38 2L 3-H0.59- +→  

822.7 (1.50) 0.30 L H0.62 →  

402.8 (3.07) 1.15 2L H0.57 +→  

 
303.9 (4.08) 

 
1.16 

2L H0.38 +→  

L 3-H0.38- →  

 
 
 
 

Dímero 
 

 
286.0 (4.33) 1.07 L4- H0.48- →  

913.8 (1.35) 0.53 L H61.0 →  

431.4 (2.87) 1.22 3L H49.0 +→−  

  
391.4 (3.16) 

 
0.27 

3L H31.0 +→−  

L 2-H41.0 →  

 
300.7 (4.12) 

 
0.55 

1L4- H37.0 +→−  

L 5-H41.0 →  

 
 
 
 
 
 
 
 

Trímero 

293.5 (4.22) 1.77 L 6-H33.0 →−  

941.2 (1.31) 0.91 L H58.0 →  

447.2 (2.77) 0.99 4L H39.0 +→  

 
417.5 (2.96) 

 
0.86 

4L H38.0 +→−  

L 2-H38.0 →  

347.4 (3.56) 0.82 6L H51.0 +→  

 
 
 
 
 
 

Tetrâmero 

 
290.7 (4.26) 

 
0.59 

1L3- H36.0 +→  

3L3- H32.0 +→−  

 967.3 (1.28) 1.18 L H55.0 →−  
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453.4 (2.73) 0.59 L2- H33.0 →  

 
431.0 (2.87) 

 
1.45 

5LH41.0 +→  

L2- H32.0 →  

 
 
 
 

Pentâmero 

 
336.3 (3.68) 

 
0.60 

8L H50.0 +→  

7L 1-H32.0 +→  

 
979.5 (1.26) 

 
1.42 

L H52.0 →  

1L 1-H32.0 +→  

426.0 (2.91) 1.58 6L H36.0 +→−  

409.8 (3.02) 0.40 1L3- H33.0 +→  

293.2 (4.22) 0.20 4L2- H31.0 +→−  

 
 

Hexâmero 
 
 
 
 
 
 

285.7 (4.34) 0.28 2L2- H34.0 +→  

 
O pentâmero neutro apresenta gap aproximado de 967.3 nm e bandas centradas 

entre 336 nm e 430 nm. O hexâmero tem uma transição L H →  de aproximadamente 

979.5 nm, o que também demonstra um deslocamento para o vermelho quando 

comparados com os oligômeros menores. De modo geral percebemos que essa 

tendência continua com o aumento do tamanho da molécula conforme tabela da figura 

4.12. 

 

 

Figura 4.12: Espectro de Absorção para o CDM com carga nula, com 
oligômeros de até seis unidades, otimizadas pelo método PM3. O gráfico mostra o 
monômero (1), dímero (2), trímero (3), tetrâmero (4), pentâmero (5) e o hexâmero (6). 
A tabela mostra a redução significativa do gap com o aumento da cadeia do oligômero. 
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4.2.2.2 Dopagem n 

 

O monômero de CDM negativo (número 1 na figura 4.13) apresenta uma 

diferença entre os orbitais de fronteira HOMO-LUMO em torno de 424.4 nm com o.s. 

igual a 0.32. Outras principais transições ocorreram entre 312 nm e 364 nm. O dímero 

de CDM com carga -2 também apresenta um band gap menor de 746.3 nm com o.s. = 

0.39 e outras transições principais dentre elas a de maior força de oscilador (1.59) fica 

em torno de 385.5 nm equivalente a uma mistura de transições do tipo. H -2 L→  e 

H -1 L+1→ . A diferença entre HOMO e LUMO para o trímero -2 é de 975.5 nm com 

força de oscilador igual a 0.30. Há ainda outra banda principal em 471.2 nm com o.s. = 

2.33 com uma transição H - 2 L 1→ + . O tetrâmero carregado negativamente tem uma 

diferença HOMO-LUMO de aproximadamente 1302.7 nm com o.s. = 1.12. Outra banda 

principal com força de oscilador =2.94 está centrada em aproximadamente 527.5nm e 

corresponde a uma transição H - 3 L 1→ + , e com o.s.=1.39 outra banda em 298.7 nm 

relacionada a uma mistura de transições H -6 L→  e H -7 L 1→ + . 

 

 

Figura 4.13: Espectro de Absorção para o CDM com carga -2, com oligômeros 
de até seis unidades, otimizadas pelo método PM3. O gráfico mostra o monômero (1), 
dímero (2), trímero (3), tetrâmero (4), pentâmero (5) e o hexâmero (6). A tabela mostra 
a redução do gap até o tetrâmero. 
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Tabela 4.7: Principais coeficientes da expansão CI para a geometria CDM com 
conformação antiparalela alternada (cbcb) com carga negativa (-2) totalmente otimizada 
por PM3. Estes são os estados excitados para as primeiras transições oticamente ativas. 
Aqui j+→ Li- H  representa a excitação do orbital ocupado iH − para desocupado 

L j+ . 
 

Geometria 
Molecular 
PM3 (-2) 

Energia 
 de Excitação 

nm (eV) 
 

Força  
de  

Oscilador 

Principais Contribuições 
dos Estados CI 

424.6 (2.92) 0.32 L H0.69 →  

364.2 (3.40) 0.33 L 1-H0.65- →  

340.8 (3.63) 0.28 1L H0.67 +→  

 
 
 

Monômero 
 
 

 
 312.7 (3.96) 0.48 3L H0.65 +→  

746.3 (1.66) 0.39 L H0.64 →  

 
385.5 (3.21) 

 
1.59 

1L 1-H0.33 +→  

L2- H0.57 →  

 
375.6 (3.30) 

 
0.41 

2L H0.37 +→  

1L 1-H0.44- +→  

 
335.1 (3.70) 

 
0.75 

2L H0.33- +→  

3L 1-H0.41- +→  

 
 
 
 
 
 
 

Dímero 
 
 
 
 
 
 

291.9 (4.24) 0.39 L4- H0.61 →  

 
1068.1 (1.16) 

 
0.42 

1L H44.0 +→  

L1- H47.0 →  

 
975.5 (1.27) 

 
0.30 

L H48.0 →  

1L 1-H42.0 +→  

475.3 (2.60) 0.15 L 2-H49.0 →  

471.2 (2.63) 2.33 1L2- H47.0 +→−  

 
 

349.7 (3.54) 

 
 

0.41 

5L H36.0 +→−  

6L1- H38.0 +→−  

1L3- H32.0 +→  

 
342.9 (3.61) 

 
0.56 

6L H42.0 +→  

5L 1-H40.0 +→  

 
 
 
 
 
 

Trímero 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
303.4 (4.08) 

 
0.69 

L 4-H39.0 →−  

1L 5-H39.0 +→−  
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284.4 (4.35) 

 
0.15 

3L2- H51.0 +→  

2L 3-H35.0 +→  

 
1302.7 (0.95) 

 
1.12 

L H38.0 →  

1L 1-H46.0 +→  

527.5 (2.35) 2.94 1L 3-H35.0 +→−  

485.2 (2.55) 0.18 L2- H45.0 →−  

 
334.4 (3.70) 

 
0.43 

6L H40.0 +→  

7L1- H41.0 +→  

 
310.6 (3.99) 

 
0.18 

4L2- H40.0 +→−  

3L3- H36.0 +→  

 
 
 
 
 
 

Tetrâmero 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
298.7 (4.15) 

 
1.39 

L6- H38.0 →  

1L7- H33.0 +→−  

 
1257.8 (0.98) 

 
1.04 

1L H42.0 +→−  

L 1-H35.0 →−  

 
1214.6 (1.02) 

 
0.22 

L H35.0 →  

1L1- H43.0 +→  

 
787.3 (1.57) 

 
0.23 

2L H37.0 +→−  

3L1- H41.0 +→  

 
511.4 (2.42) 

 
0.18 

L 2-H39.0 →  

1L3- H34.0 +→−  

 
 
 
 
 
 
 

 
Pentâmero 

 
 

503.0 (2.46) 0.27 2L 1-H38.0 +→  

 
1199.9 (1.03) 

 
1.33 

2L H35.0 +→  

1L 1-H33.0 +→  

 
921.0 (1.34) 

 
0.57 

4L H34.0 +→−  

3L 1-H43.0 +→−  

 
607.5 (2.04) 

 
0.24 

L H42.0 →  

L 2-H38.0 →−  

 
 
 
 
 
Hexâmero 
 
 
 

 
 

451.2 (2.74) 0.12 3L1- H37.0 +→  

 
O pentâmero negativamente carregado tem um band gap em torno de 1214.6 nm 

com força de oscilador igual a 0.22. Apresenta ainda outra banda principal centrada em 

aproximadamente 1257.8 nm com o.s.= 1.04. No caso do hexâmero (-2) a transição 

HOMO-LUMO ocorre com força de Oscilador igual a 0.24 mostrando um gap de 607.5 

nm e ainda uma banda em torno 1199.9 nm com o.s. = 1.33 correspondendo a transições 
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2L H35.0 +→  e 1L 1-H33.0 +→ . Mais uma vez o red shift é observado com 

dopagem n (ver tabela na figura 4.13). 

 

 

4.2.2.3 Dopagem p 

 

O monômero bipolarônico positivo possui um band gap de 521.1 nm com o.s. = 

0.04 (transição H-L). Apresenta ainda outras bandas principais entre 353.8 nm e 329.1 

nm representando uma transição H L 1→ +  e uma transição do orbital H-1 para o orbital 

L. O dímero positivo apresenta suas transições principais entre 300 nm e 390 nm. Sua 

energia de gap é de aproximadamente 510.2 nm com força de oscilador igual a 1.44. No 

caso do trímero p, a transição H L→  mostra uma energia de gap que fica em torno de 

632.4 com força de oscilador igual a 2.07. Outras bandas entre 300 nm e 460 nm 

representam transições do tipo H L 3→ + , H L 2→ + , H-1 L→  e H-4 L→  

dentre outras. 

Para o tetrâmero com dopagem p, a ausência de dois elétrons reduz o gap para 

aproximadamente 698.6 nm representando uma mistura de transições H L→  e 

H-1 L 1→ +  com força de oscilador =2.88. Outras bandas principais surgem entre 

310 nm e 500 nm, dentre elas destacamos as de maior força de oscilador que ocorrem 

em 467.5 nm com o.s.= 0.84 representando uma transição H L 4→ +  e em torno de 

353.7 nm com o.s.=0.91. 

O pentâmero positivo também apresenta redução no gap. O valor da diferença 

HOMO-LUMO é igual a 744.5 nm com força de oscilador de 3.24. Suas transições 

principais ocorrem entre 320 nm e 500 nm com vários tipos de transição (ver tabela 

4.8). O hexâmero positivo apresenta uma diferença H-L = 784.1nm, o que representa 

uma energia de gap bastante reduzida quando comparado com os demais oligômeros. A 

redução do gap observada aqui (ver tabela da figura 4.14) mais uma vez está 

relacionada ao red shift das bandas (figura 4.14). 
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Tabela 4.8: Energia de Excitação, Força de Oscilador e Principais coeficientes da 
expansão CI para a geometria CDM com conformação antiparalela alternada (cbcb) 
com carga positiva (+2) totalmente otimizada por PM3. Estes são os estados excitados 
para as primeiras transições oticamente ativas. Aqui j+→ Li- H  representa a excitação 

do orbital ocupado iH − para desocupado L j+ . 
Geometria 
Molecular 
PM3 (+2) 

Energia 
de Excitação 

nm (eV) 

Força  
de  

Oscilador 

Principais Contribuições 
dos Estados CI 

521.1 (2.37) 0.04 L H0.67- →  

353.8 (3.50) 0.97 1L H0.63 +→  

 
 

Monômero 
 
 
 

329.1 (3.76) 0.83 L 1-H0.66- →  

510.2 (2.43) 1.44 L H0.65 →  

392.1 (3.16) 1.12 2L H0.55- +→  

 
300.6 (4.12) 

 
0.77 

2L2- H0.32- +→  

L 4-H0.38 →  

 
 
 
 

Dímero 
 
 
 
 

 
280.6 (4.41) 

 
0.59 

2L2- H0.37- +→  

1L3- H0.49 +→  

 
632.4 (1.96) 

 
2.07 

L H58.0 →−  

1L1- H33.0 +→−  

466.0 (2.66) 0.86 3L H59.0 +→  

367.5 (3.37) 0.48 L1- H39.0 →−  

361.1 (3.43) 0.45 L 4-H37.0 →−  

360.5 (3.44) 0.37 1L 4H37.0 +→+  

297.1 (4.17) 0.27 5L H39.0 +→−  

 
 
 
 
 
 

Trímero 
 
 
 
 
 
 
 

 
285.7 (4.34) 

 
0.26 

1L2- H33.0 +→−  

2L 2-H34.0 +→−  

 
698.6 (1.77) 

 
2.88 

L H49.0 →−  

1L 1-H39.0 +→  

 
510.2 (2.43) 

 
0.50 

2L H47.0 +→  

3L 1-H35.0 +→−  

467.5 (2.65) 0.84 4L H63.0 +→  

 
353.7 (3.50) 

 
0.91 

L 6-H43.0 →  

1L 7-H43.0 +→−  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tetrâmero 
 
 
 
 
 

 
321.9 (3.85) 

 
0.26 

6L H33.0 +→−  

3L1- H33.0 +→  
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310.2 (3.99) 

 
0.35 

L4- H37.0 →−  

1L5- H31.0 +→−  

 
744.5 (1.66) 

 
3.24 

L H39.0 →−  

1L 1-H40.0 +→−  

493.6 (2.51) 1.51 5L H58.0 +→−  

478.5 (2.59) 0.19 4L H62.0 +→−  

 
440.3 (2.81) 

 
0.20 

1L H38.0 +→  

1L 2-H33.0 +→  

 
436.8 (2.83) 

 
0.29 

L H40.0 →  

L 2-H34.0 →  

 
362.1 (3.42) 

 
0.18 

L1- H39.0 →  

L3- H33.0 →  

 
341.8 (3.63) 

 
0.29 

L 6-H32.0 →−  

L 7-H48.0 →  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Pentâmero 
 
 
 
 
 
 
 

319.8 (3.87) 0.38 1L 8-H45.0 +→−  

 
784.1 (1.58) 

 
3.64 

L H35.0 →−  

1L 1-H42.0 +→−  

516.2 (2.40) 2.03 5L H35.0 +→−  

471.9 (2.62) 0.94 6L H49.0 +→  

 
 
 

Hexâmero 
 
 
 
 
 

295.1 (4.20) 0.18 6L 2-H45.0 +→−  

 

 

4.2.2.4 Conclusões: 

 

O Espectro de Absorção experimental na região do UV-Visível para o polímero 

de CDM mostra uma absorção com comprimento de onda relativo à transição HOMO-

LUMO centrada em aproximadamente 900 nm [34]. Os valores teóricos obtidos aqui, 

correspondentes às transições H-L, variam de 704.5 nm a 979.5 nm para o CDM com 

carga nula, dentro do aceitável para a metodologia PM3. 

Para as situações de dopagem negativa a análise do espectro de absorção teórico 

para o CDM, mostra que o defeito bipólaron negativo provoca um deslocamento das 

bandas principais para o vermelho (de 426.6 nm a 607.5 nm). Analisando as moléculas 
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com defeito positivo (+2), percebemos também uma redução no gap, com bandas 

principais apresentando o deslocamento para vermelho de 521.1 nm para 784.1 nm. 

 
Figura 4.14: Espectro de Absorção para o CDM com carga +2, com oligômeros 

de até seis unidades, otimizadas pelo método PM3. O gráfico mostra o monômero (1), 
dímero (2), trímero (3), tetrâmero (4), pentâmero (5) e o hexâmero (6). A tabela mostra 
a redução do band gap. 

 
 

4.3 Resultados Hartree-Fock 
 

4.3.1 Estrutura de Bandas 
 

Dentre as geometrias otimizadas usando os métodos AM1 e PM3 selecionamos 

os pentâmeros de CDM com conformação antiparalela de monômeros alternados (do 

tipo cbcbc-figura 4.5a). Partindo das geometrias AM1 usamos o programa Gaussian 

[90] para otimizar os pentâmeros de CDM no estado neutro e na presença de defeitos 

conformacionais do tipo bipólaron positivo e negativo. Para cálculos ab initio, a nível 

Hartree-Fock, o conjunto de bases STO-3G foi empregado devido ao tamanho dos 

sistemas analisados. 

Depois de obtermos as geometrias no estado fundamental extraímos a matriz 

coordenada do sistema. Para tentar eliminar (na verdade reduzir) efeitos de borda 

extraímos as coordenadas somente do monômero central. Como o monômero sozinho 

não consegue descrever um sistema polimérico, tomamos também as coordenadas do 

que chamamos átomo de conexão, que equivale ao primeiro átomo do monômero 

vizinho. Aos termos de interação do monômero central com o átomo de conexão 

impomos uma condição periódica equivalente ao Teorema de Block, em que os orbitais 



 64 

são formados a partir de uma combinação de orbitais de Block. Tudo se passa como se o 

monômero fosse repetido para então reproduzir o polímero.  

( ) ( )exp( . )k kr u r ik rψ =
r r

                 (4.1) 

( )k rψ  representa as condições de contorno das soluções de equações do tipo 

Schrödinger para sistemas periódicos, ( )ku r  tem o período da rede cristalina, r é o 

chamado parâmetro de rede e k o vetor de onda. Da relação (4.1) vemos que nossa 

Autofunção é classificada através do vetor de onda k, logo nossos autovalores energia 

também apresentam dependência com k construindo dessa forma a relação de dispersão 

(E x k). 

De posse da matriz coordenada mostrada na figura 4.15 calculamos as Integrais 

Overlap entre Orbitais Atômicos do tipo Slater [apêndice A, 91] considerando a 

aproximação Tight Binding. A matriz Hamiltoniano do sistema é obtida a partir da 

Parametrização de Clementi [1], conforme equação 4.2. 
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α α
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                (4.2) 

 

 

 

 

 

Figura 4.15: A primeira coluna indica a numeração do átomo na molécula, a 
segunda especifica o tipo de átomo e outras três representam as coordenadas x, y e z de 
cada átomo. Para o CDM temos 18 átomos que descrevem o monômero + 1 átomo do 
monômero vizinho representando a conexão. 

 
Em que ijS é o elemento da matriz Overlap (obtida anteriormente), w é chamado 

de parâmetro de Hückel que varia de 1.5 a 2.0 e iα  corresponde ao potencial de 

ionização do orbitail i. Nossos cálculos vão além do Método de Hückel Simples porque 

consideram todos os orbitais de fronteira s, px, py e pz, mas não chegam a nível Hückel 

Estendido porque na equação secular HC=SCE tomamos a matriz S como sendo a 
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unidade, ou seja, trabalhamos com equação de autovalores HC=CE. Dessa forma para 

cada vetor de onda k calculamos os autovalores correspondentes para obter a relação de 

dispersão Exk. 

Usamos linguagem de programação Fortran 90 para os cálculos da Dispersão 

conforme descrito anteriormente. O programa intitulado CPAKE (ver apêndice C) 

calcula a Estrutura de Bandas para sistemas unidimensionais periódicos que contenham 

átomos de Carbono (C), Hidrogênio (H), Enxofre (S), Oxigênio (O) e Nitrogênio (N), 

sejam sistemas planos ou não planos, conjugados ou não, porque os cálculos levam em 

conta interações entre todos os orbitais mais externos s, px, py e pz . 

 

4.3.1.1 Defeitos 

 

Como já foi dito dopamos nossos sistemas com defeitos do tipo bipólaron 

positivo e negativo o que equivale a retirar ou acrescentar 2 elétrons ao sistema neutro. 

Assim para simular um polímero com dopagem precisamos primeiro identificar o 

“tamanho” do defeito. Podemos obter isto simplesmente comparando as coordenadas do 

sistema dopado com as coordenadas do sistema não dopado. A região do oligômero 

dopado que apresentar discordância em relação ao sistema neutro é que determina a 

região de defeito. Um artigo de janeiro deste ano que analisa o espectro de absorção do 

poliacetileno dopado [92] mostra o efeito dos defeitos (sólitons, pólarons e bipólarons) 

sobre as estruturas de poliacetileno e politiofeno. No caso do CDM o defeito tanto 

positivo quanto negativo abrange três monômeros, como indicado na figura 4.16. 

 

Figura 4.16: Defeito bipólaron positivo no pentâmero de CDM. O defeito 
abrange os três monômeros centrais. Podemos visualizar ainda o caráter aromático 
(extremidades) e quinóide (três monômeros centrais) do CDM ocasionados pela 
presença do defeito. 
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Para simular a dopagem no PCDM construímos uma seqüência de monômeros 

puros + um grupo de monômeros com defeito. A quantidade de monômeros puros e 

com defeito depende da porcentagem de dopagem que se pretende obter. 

 

Resultados e Discussões 

 

4.3.1.2. Sistema Neutro 

 

A estrutura de bandas para o PCDM de carga nula considerando todos os orbitais 

de fronteira (s, px, py e pz) é mostrada na figura 4.17. Os resultados mostram uma 

separação entre o Mais Alto Orbital Molecular Ocupado (HOMO) e o Mais Baixo 

Orbital Molecular desocupado (LUMO) de aproximadamente 1.25 eV, valor típico de 

material semicondutor (como esperado), resultado em boa concordância com os valores 

experimentais [38] e teóricos [40]. O orbital HOMO (indicado com a seta na figura 

4.17) tem energia aproximada de -10.12 eV e o LUMO fica em torno de -8.86 eV. 

 

Figura 4.17: Estrutura de Bandas para o PCDM com carga nula. O orbital 
HOMO está indicado com a seta fica em torno de -10.12 eV e o gap é aproximadamente 
de 1.25 eV. 

 
4.3.1.3 Dopagem n: 

 

As figuras 4.18 (a), 4.18 (c), 4.18 (e), 4.18 (g) e 4.18 (i) mostram a estrutura de 

bandas para o PCDM altamente dopado com 10%, 16%, 20%, 25% e 33% de dopagem 

do tipo n. Em cada uma os orbitais HOMO estão indicados por uma seta. Para efeito de 
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comparação repetimos a estrutura de bandas para o PCDM com carga nula nas figuras 

4.18 (b), 4.18 (d), 4.18 (f), 4.18 (h) e 4.18 (j). Em todas as situações de dopagem as 

bandas apresentam um deslocamento “para cima”, ou seja, para níveis de mais alta 

energia. Este comportamento era esperado visto que com a dopagem n acrescentamos 

elétrons ao sistema, ocasionando uma intensificação da repulsão eletrônica. Em termos 

quantitativos, para sistemas com dopagem n acima de 10%, o orbital HOMO indica 

energia aproximada de -9.46eV.  

Como o gap do sistema neutro fica entre H=-10.12eV e L=-8.86eV, temos a 

formação de níveis ocupados (bandas de bipólarons) e desocupados dentro do band gap. 

Podemos então afirmar que o deslocamento das bandas por efeito da dopagem veio 

acompanhado de um total fechamento de gap. Este é um excelente indicativo da 

potencialidade de condução eletrônica para o PCDM sob dopagem negativa. 

 

Bipólaron Negativo Neutro 

 
(a) (b) 

 
(c) (d) 



 68 

 
(e) (f) 

 
(g) (h) 

 
(i) (j) 

Figura 4.18: Em (a), (c), (e), (g) e (i) temos a estrutura de bandas para o PCDM 
altamente carregado com 10%, 16%, 20%, 25% e 33% de dopagem do tipo n. Nesta 
situação as bandas mostram-se deslocadas “para cima” em comparação a estrutura de 
bandas do polímero descarregado mostrada nas figuras (b), (d), (f), (h) e (j). Os níveis 
que surgiram na região onde antes era o gap de energia formam as bandas de bipólarons. 
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4.3.1.4 Dopagem p 
 
 

As figuras 4.19.(a), 4.19.(c), 4.19.(e), 4.19.(g) e 4.19.(i) mostram a estrutura de 

bandas para o PCDM altamente dopado com 10%, 16%, 20%, 25% e 33% de dopagem 

do tipo p. Em todos os gráficos a seta indica os orbitais HOMO. Para uma melhor 

visualização repetimos a estrutura de bandas para o PCDM com carga nula nas figuras 

4.19.(b), 4.19.(d), 4.19.(f), 4.19.(h) e 4.19.(j). Desta vez em todas as situações de 

dopagem as bandas apresentam um “afundamento”, ou seja, para níveis de mais baixa 

energia. Resultado também esperado já que com a dopagem p retiramos elétrons do 

sistema, ocasionando uma diminuição da repulsão eletrônica. Dopagens p de 10% 

indicam H=-10.51eV. Para sistemas com dopagem p acima de 16%, o orbital HOMO 

indica energia aproximada de -10.3eV. O orbital HOMO para o sistema neutro fica em 

aproximadamente H=-10.12eV, reforçando o afundamento das bandas para dopagem do 

tipo p. 

Bipólaron Posistivo Neutro 

 
(a) 

 
(b) 

(c) 
 

(d) 
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(e) 
 

(f) 

 
(g) 

 
(h) 

 
(i) 

 
(j) 

Figura 4.19: Em (a), (c), (e), (g) e (i) temos a estrutura de bandas para o PCDM 
altamente carregado com 10%, 16%, 20%, 25% e 33% de dopagem do tipo p. Nesta 
situação temos um “afundamento” das bandas em comparação à estrutura de bandas do 
polímero neutro mostrada nas figuras (b), (d), (f), (h) e (j). 
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4.3.2. Densidade de Estados (DOS) 
 
 

Partindo das geometrias AM1 usamos o programa Gaussian [90] para otimizar 

os pentâmeros de CDM (conforme figura 4.5a) no estado neutro e na presença de 

defeitos conformacionais do tipo bipólaron positivo e negativo. Para cálculos nível 

Hartree-Fock, novamente o conjunto de bases STO-3G foi empregado devido ao 

tamanho dos sistemas analisados.  

O cálculo da Densidade de Estados (DOS) também parte da matriz coordenada 

mostrada na figura 4.15. Calculamos as Integrais Overlap entre Orbitais Atômicos do 

tipo Slater [apêndice A, 91] e obtemos o Hamiltoniano através da Parametrização de 

Clementi [1]. A condição periódica não é usada aqui. Neste caso a DOS é calculada a 

partir de um determinante secular tridiagonal, se considerarmos somente interações 

entre primeiros vizinhos (aproximação Tight Binding).  

A distribuição DOS foi calculada usando o método da contagem dos valores 

Negativos (NFC – Negative Factor Counting) descrita no apêndice B. Para o cálculo da 

DOS usamos programação em Fortran 90 como descrito. O programa intitulado B3J 

(ver apêndice D) calcula a Densidade de Estados para sistemas unidimensionais que 

contenham átomos de Carbono (C), Hidrogênio (H), Enxofre (S), Oxigênio (O) e 

Nitrogênio (N), sejam sistemas planos ou não planos, conjugados ou não, porque os 

cálculos levam em conta interações entre todos os orbitais mais externos s, px, py e pz. 

 
 
 

4.3.2.1 Sistema neutro 
 

 
A figura 4.20 mostra a Densidade de Estados para o estado fundamental do 

PCDM com carga zero. Em verde temos os orbitais de mais baixa energia ocupados e 

em vermelho os orbitais de mais alta energia desocupados. 
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Figura 4.20: Densidade de Estados para o PCDM de carga nula. A energia de 

gap é de aproximadamente 1.25eV. A seta indica o orbital de fronteira HOMO. 
 

O orbital LUMO (não indicado) fica em torno de -8.87eV. A seta indica o valor 

do orbital de fronteira HOMO que fica em aproximadamente -10.12eV. Assim o gap 

obtido para este sistema fica em HOMO-LUMO~1.25eV em excelente concordância 

com o resultado já obtido através da relação de dispersão (4.17). O quadrado dos 

coeficientes da função de onda para o orbital HOMO do sistema neutro é mostrado na 

figura 4.21. Neste caso verificamos uma total delocalização do orbital sobre o sistema. 

 

 
Figura 4.21: Quadrado dos coeficientes da função de onda para o orbital HOMO 

do sistema sem carga. O orbital HOMO está estendido sobre todo o sistema. 
 
O passo seguinte é considerar o sistema dopado de forma ordenada seja com 

carga positiva (dopagem p) ou com carga negativa (dopagem n). 
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4.3.2.2. Dopagem p 

 

A figura 4.22 mostra um comparativo do sistema neutro com sistemas que 

apresentam 1%, 2% e 3% de dopagem p (ordenada). Para esta situação o orbital HOMO 

(indicado com a seta) apresenta uma energia de -10.3eV, ou seja, houve um 

“afundamento” das bandas de energia com total fechamento de gap, concordando com 

os resultados obtidos para a estrutura de bandas do CDM com dopagem positiva. Este é 

um excelente indicativo de condução eletrônica para o PCDM, mas ainda não o 

suficiente para afirmar que a dopagem p faz com que o CDM adquira características 

metálicas. Para isto precisamos ainda analisar a extensão do orbital HOMO. Ainda 

como confirmação plotamos a DOS mostrada na figura 4.23 para maiores valores de 

dopagem p: 4%, 5% e 6%. Neste caso o orbital HOMO permanece inalterado (dentro do 

limite de nossa discretização de energia). A figura 4.24 mostra o quadrado dos 

coeficientes da função de Onda considerando o sistema com dopagem p e dessa forma 

podemos comprovar a extensão do orbital HOMO sobre toda a cadeia. 

 

 

Figura 4.22: Densidade de Estados para o PCDM sem carga e com 1%, 2% e 3% 
de dopagem p. A seta indica o orbital de fronteira HOMO. 
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Figura 4.23: Densidade de Estados para o PCDM sem carga e com 1%, 2%, 3%, 

4%, 5% e 6% de dopagem p. A seta indica o orbital de fronteira HOMO. 
 

 
Figura 4.24: Quadrado dos coeficientes da função de onda para o orbital HOMO 

do sistema com carga positiva. O orbital HOMO está estendido sobre todo o sistema. 
 
 

4.3.2.3. Dopagem n 

 
Continuamos agora nossa análise considerando sistemas dopados com carga 

negativa (dopagem n). Temos na figura 4.25 a DOS para o PCDM com dopagem 

ordenada de 1%, 2% e 3%. 



 75 

 
Figura 4.25: Densidade de Estados para o PCDM sem carga e com 1%, 2% e 3% 

de dopagem n. A partir de 1% já percebemos o deslocamento do orbital HOMO 
fechando o gap do sistema, que passa de -10.2 eV (caso neutro) para -9.3eV. As 
dopagens com 2% e 3% reforçam isto. 

 
Podemos ver a criação de duas pequenas bandas na energia de gap proporcional 

ao aumento do número de defeitos, ou de outra forma a criação de bandas de defeitos do 

tipo bipólaron. O fechamento de gap fica evidente. 

 

Figura 4.26: Densidade de Estados para o PCDM sem carga e com 1%, 2%, 3%, 
4%, 5%, 6% e 10% de dopagem n. O aumento de dopagem do sistema confirma o 
fechamento de gap.  
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Figura 4.27: Quadrado dos coeficientes da função de onda para o orbital HOMO 

do sistema com carga negativa. O orbital HOMO está estendido sobre todo o sistema. 
 
A figura 4.27 mostra o quadrado dos coeficientes da função de onda 

considerando o sistema com dopagem do tipo n. A total delocalização do orbital HOMO 

sobre toda a cadeia associada ao fechamento de gap mostra que PCDM sob dopagem 

negativa adquire características de material condutor. 

 

4.3.3. Comparativo entre Estrutura de Bandas e DOS 

 

Sabemos que o espaço real e o espaço recíproco estão relacionados [93]. 

Graficamente podemos então relacionar a Estrutura de Bandas (no espaço recíproco) 

com a Densidade de Estados (no espaço real).  

 

Figura 4.28: Comparativo entre Estrutura de Bandas e Densidade de Estados 
para sistemas neutros. 
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A visualização da figura 4.28 nos mostra a excelente concordância entre a 

relação de Dispersão e a Densidade de Estados para o PCDM com carga nula. Podemos 

ver que os gap’s concordam em tamanho, a largura das bandas também e que as 

singularidades de Van Hove da DOS representam bandas sem dispersão na Estrutura de 

Bandas. 

A condição periódica da estrutura de bandas nos impõe algumas limitações. 

Vamos supor que um monômero cujo parâmetro de rede é a fornece certo número n de 

bandas. Ocorre que se resolvermos considerar a célula unitária correspondente a um 

dímero, portanto com parâmetro de rede 2a (o que é perfeitamente aceitável), o sistema 

estudado não se altera correto? Mas o que se observa é uma dispersão com número de 

bandas duas vezes maior (2n). Por quê? Como o parâmetro de rede dobrou, a zona de 

Brillouin se tornou a metade e os estados que estavam fora foram projetados para 

dentro. De outra forma, para o monômero os diversos estados são projetados para a 

região entre - / aπ e / aπ . Se o parâmetro de rede a dobrar (ou seja, se considerarmos a 

célula unitária do dímero), as duas regiões entre - / aπ  e - 0,5 / aπ  e entre / aπ  e 

0,5 / aπ  desaparecem e, portanto seus estados deverão ser projetados para dentro do 

intervalo entre - 0,5 / aπ e 0,5 / aπ . Dessa forma, como resultado para o dímero, temos 

uma célula unitária reduzida (de - 0,5 / aπ  até 0,5 / aπ ) com um número de bandas 

dobrado (2n). De modo geral, para um sistema com x monômeros teríamos uma célula 

unitária reduzida que varia de - / xaπ  até / xaπ , com um número total de xn bandas 

neste intervalo. A dispersão para o monômero de CDM de carga nula possui 66 bandas. 

Se quisermos dopar um sistema de forma ordenada com, por exemplo, 33% de 

dopagem– figuras 4.18 (i) e 4.19 (i) – o que fazemos é construir um hamiltoniano que 

possui informações de 2 monômeros puros + um grupo de defeito (com tamanho de três 

monômeros). Este conjunto com um tamanho total de 5 monômeros, que será 

reproduzido para formar o polímero dopado, constitui uma célula unitária com total de 

330 bandas. Sistemas com 16% de dopagem – figuras 4.18 (c) e 4.19 (c) – são formados 

com um hamiltoniano de 5 monômeros neutros + um grupo com defeito, resultando 

numa dispersão bem mais contínua com 528 bandas.  

O aumento do parâmetro de rede, redução da primeira zona de Brillouin e 

número excessivo de bandas fazem com que a Densidade de Estados e a Estrutura de 

Bandas de sistemas dopados não concordem. 
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4.3.3.1. Conclusões 

 

Analisamos o PCDM através da estrutura de Bandas e da Densidade de Estados 

para sistemas sem carga e sob dopagem positiva e negativa. Os resultados da dispersão 

e da DOS concordam perfeitamente para o sistema neutro mostrando um band gap em 

torno de 1.25eV, valor típico de material semicondutor. O deslocamento das bandas nos 

casos dopados também concorda. Na dopagem n o orbital HOMO desloca-se para 

níveis de maior energia (de -10.2eV para -9.5eV) acarretando num fechamento de gap 

deste sistema. Quando dopado positivamente o PCDM também mostra um 

deslocamento do orbital HOMO com fechamento de gap, mas para valores de menor 

energia quando comparado ao sistema puro. A delocalização dos orbitais HOMO para 

sistemas com carga positiva e negativa confirma o caráter metálico do PCDM sob 

dopagem p e n, respectivamente. 

 
 

4.4. Teoria do Functional da Densidade (DFT) 
 

 

Depois de otimizar os sistemas através das metodologias AM1, PM3 e Hartree-

Fock o passo seguinte foi obter as mesmas estruturas usando a Teoria do funcional da 

densidade (DFT). Analisamos monômeros, dímeros, trímeros, tetrâmeros e pentâmeros 

de CDM com carga nula. O estado fundamental dos sistemas foi obtido usando o 

funcional híbrido B3LYP juntamente com o conjunto de bases 6-31G. O critério de 

convergência para calculo da energia e otimização de geometria usado na metodologia 

DFT obedecessem aos critérios do programa Gaussian [90] 

Para calcular o espectro de absorção usamos o pacote ZINDO. Os cálculos 

foram realizados a nível INDO/S-CI (Intermediate Neglect of Differential 

Overlap/Spectroscopy – Configuration Interaction). 
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Resultados e Discussões 

 

4.4.1. Oligômeros Neutros 

 

A tabela 4.9 mostra os momentos de dipolo para as configurações paralelas do 

dímero ao pentâmero são quase iguais a um múltiplo do momento de dipolo do 

monômero, como se fosse uma soma de momentos de dipolo de monômeros 

interagentes [20, 40]. Quando um dos monômeros se dispõe de forma antiparalela o 

cálculo mostra uma redução significativa no momento dipolo do oligômero. 

Na figura 4.29 temos os espectros de absorção teóricos de oligômeros de CDM 

com carga nula em que (1) indica o monômero, (2) o dímero, (3) trímero, (4) tetrâmero, 

(5) pentâmero dispostos da forma cbcbc, totalmente otimizados via DFT. 

 

Figura 4.29 Espectro de Absorção Teórico para o estado fundamental do 
monômero (1), dímero (2), trímero (3), tetrâmero (4), pentâmero (5) do tipo cbcb. 

Para o monômero de CDM podemos ver uma banda centrada em 

aproximadamente 700nm com uma força de oscilador (o.s.) de 0.1. Esta banda 

corresponde a uma transição pura H->L, enquanto a banda em torno de 300 nm 

corresponde a uma mistura de transições H-2->L+1 e H-3->L+2 com força de oscilador 

o.s. =0.91. O dímero de CDM apresenta uma banda centrada em aproximadamente 

700nm, com o.s. = 0.16 representando uma transição pura H->L. As bandas mais 

importantes ocorrem entre 250 e 400nm, correspondendo a uma mistura de diferentes 

tipos de transição (H->L, H-1->L+1, H-3->L, H-2->L).  
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Os correspondentes valores teóricos para energia de gap (transições π π ∗
− ) dos 

oligômeros de CDM são mostrados na tabela 4.9. Claramente vemos que o aumento do 

comprimento da cadeia do oligômero acarreta numa redução significativa do band gap 

(de 1.76 eV do monômero para 1.28 eV do pentâmero). 

 

Tabela 4.9: Tabela 4.5: Momento de Dipolo e Energia Eletrônica para 
oligômeros de CDM com carga nula otimizados pela metodologia DFT.  

 

 

4.4.2. Conclusões 

 

Como obtido anteriormente, para os espectros obtidos a partir de otimizações 

semi-empíricas, percebemos que com o aumento do número de unidades monoméricas 

as bandas principais deslocam-se para direita, apresentando o chamado red-shift (ver 

figura 4.29). 

Comparando ainda o band gap do pentâmero de CDM (1.28eV) com o espectro 

de absorção experimental para o polímero de CDM (PCDM) [34, 38] vemos a excelente 

concordância de resultados, o que nos faz concluir que a análise do pentâmero de CDM 

é suficiente para representar as propriedades do polímero PCDM [20]. 
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CAPÍTULO 5 

 

 

 

NANODISPOSITIVOS BASEADOS EM CDM 

 

 

5.1. METODOLOGIA 

 

Estes são resultados obtidos a partir da análise de um tetrâmero de CDM de 

conformação antiparalela alternada do tipo cbcb com carga nula e na presença de 

defeitos do tipo bipólaron positivo e negativo. Às extremidades do oligômero 

acrescentamos grupos doadores ( 2NO ) e aceitadores ( 3CNH ) de elétrons (Figura 5.1) 

para então otimizar o sistema à presença de diferentes valores de Campo elétrico (num 

eixo paralelo ao sistema).  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figura 5.1: Em (a) molécula doadora de elétrons e (b) molécula aceitadora de 
elétrons. Na figura (c) um esquema representativo do dispositivo. 
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Coletamos o deslocamento de carga em metade do sistema. Dessa forma 

traçamos as curvas do “indicativo” de corrente versus voltagem ( IxV ) nas regiões direta 

e reversa como mostram as figuras 5.2, 5.4 e 5.6. Os nanodispositivos, com e sem carga, 

possuem características de dispositivos usuais com a grande vantagem de apresentar 

dimensões nano métricas (aproximadamente 3nm). A construção, otimização de 

geometria e simulação de carga nas moléculas foram realizadas no programa Hyper 

Chem [5]. Para otimização de geometria usamos o Método quântico Semi-Empírico 

AM1. 

 

5.1.1. Modelagem do nanodispositivo baseado em tetrâmero de CDM 

com carga zero como um Transistor de Efeito Campo npMOS tipo 

enriquecimento. 

 

Em geral, transistores de efeito campo são diretamente dependentes do sentido e 

intensidade da polarização aplicada nos seus terminais, definindo basicamente 3 regiões 

de operação do mesmo: corte, linear e saturação. A Fig. 5.2 mostra curvas 

características de um transistor molecular de efeito campo que possui um 

comportamento elétrico similar ao npMOS. Isto é, sob polarização direta (tensões 

positivas), ele apresenta correntes positivas de dreno em relação a fonte, por outro lado, 

aplicando tensões negativas, o mesmo, exibe correntes negativas de dreno. 

Uma vez que este nanodispositivo dispensa os terminais de porta e base, sua 

operação torna-se muito mais simples. Desta forma, valores de tensão dreno/fonte (
DSV ) 

superiores a tensão limiar ( TV ), dispara o threshold para a região linear (também 

chamada de região triodo). Nesta região, a corrente é diretamente proporcional às 

tensões de porta e de dreno. Como a densidade de cargas no canal de condução 

molecular criado pelos orbitais-π delocalizados é diretamente proporcional à tensão 

DSV , a condutância, ou a corrente DSI , entre dreno e fonte, também segue esta mesma 

relação com DSV . No entanto, como mostraremos no próximo item, a condutância de 

canal apresenta uma dependência com a tensão de dreno. Mais especificamente, a 

condutância diminui com o aumento da tensão DSV , resultando num aumento não linear 

da corrente DSI  com DSV . 
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Agora, quando a tensão de dreno ( DSV ) passa de certo valor (aproximadamente 

3.43 V), a corrente DSI , fica aproximadamente constante. Esta região é a chamada de 

saturação. A tensão DSV  a partir da qual a corrente satura, é chamada de tensão de 

saturação, DSsatV . Esta tensão apresenta uma dependência com o caráter 

doador/aceitador dos grupos atômicos conectados na molécula. 

A Teoria de transporte de portadores mostra que a mobilidade, em material de 

corpo, definida como a razão entre a velocidade do portador e o campo elétrico 

aplicado, varia com a freqüência de espalhamentos dos portadores com a rede e com as 

impurezas. Desta forma, ela normalmente é reduzida pelo aumento da concentração de 

impurezas, bem como da temperatura. Agora, nos dispositivos moleculares que 

obedecem a esse tipo de transporte de carga, a concentração de impurezas (grupos 

atômicos doadores e aceitadores de elétrons) é que rege o fluxo dos portadores de carga 

formando um canal de condução entre dreno e fonte (cuja direção de fluxo depende do 

sentido do campo elétrico aplicado). Assim como nos transistores MOS, o transporte 

dos portadores se dá na superfície do semicondutor, no nano dispositivo baseado em 

tetrâmero de CDM se dá quase que totalmente através das superfícies dos orbitais de 

fronteira HOMO/LUMO π-delocalizados. 

 

Figura 5.2. Regiões de operação do transistor FET CDM. Observe que existem 
dois pontos cutoff para chegar à região de saturação ( DI  cte.) 

 

Sob polarização direta temos o comportamento similar ao nMOS e ao 

invertermos a polarização obtemos curvas equivalentes às do pMOS. No entanto, 
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devido não possuir o terminal porta este dispositivo depende apenas da tensão 

dreno/fonte para alcançar a região de operação de saturação. Podemos afirmar ainda que 

a assimetria das curvas está relacionada a presença das moléculas doadoras e 

aceitadoras de elétrons, já que o tetrâmero de carga nula é totalmente simétrico. Em 

decorrência disso, tensões negativas apresentam uma maior região de operação. 

 

 

5.1.1.1. Espectro de Absorção do dispositivo de carga nula 

 

As propriedades óticas dos dispositivos foram analisadas através do espectro de 

absorção teórico, usando o método INDO/S-CI (Intermediate Neglect of Differential 

Overlap/Spectroscopy - Configuration Interaction) acoplado com as geometrias 

otimizadas via método AM1. Assim a figura 5.3 mostra o espectro de absorção teórico 

para o nanodispositvo com carga nula. Escolhemos nas curvas da figura 5.2 os pontos 

de potencial zero e de saturação de corrente nas regiões direta e reversa. Dessa forma 

em verde temos as bandas do espectro de absorção para o dispositivo sob ação de um 

potencial de +3.43 V, em preto um potencial nulo e em vermelho um potencial de -2.7 

V. Para potencial nulo a transição H�L fica centrada em torno de 528.8 nm 

 

Tabela 5.1: Energia de Excitação, Força de Oscilador e principais coeficientes da 
expansão CI para o nanodispositivo baseado em CDM com carga nula sob ação de 
potencial zero e de saturação de corrente (-2,7 V, 3.43 V). Estes são os estados 
excitados para as primeiras transições oticamente ativas. Aqui H - i L j→ +  representa a 

excitação do orbital ocupado H i−  para desocupado L j+ . 
Valores de 
Potencial 

Energia de Excitação 
nm (eV) 

Força de  
Oscilador 

Principais contribuições 
dos estados CI 

1104.7 (1.12) 1.18 -0.45 H L→  

-0.35 H L+1→  

528.8 (2.34) 0.36 -0.32 H L→  

355.8 (3.48) 1.00 -0.47 H L+8→  

0.33 H-1 L+6→  

304.5 (4.07) 0.19 0.39 H-8 L→  

 
 
 
 
 

Nulo 

266.9 (4.64) 0.25 -0.38 H-4 L→  
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1242.1 (0.99) 1.17 0.50 H L→  

0.32 H L+1→  

798.3 (1.55) 1.05 -0.38 H L+1→  

-0.36 H-1 L+1→  

659.3 (1.88) 0.15 -0.59 H L+3→  

525.6 (2.35) 0.80  -0.48 H-1 L+2→  

443.7 (2.79) 0.20   0.38 H L 5→ +  

343.7 (3.60) 0.24  0.46 H-6 L→  

305.2(4.06) 0.34  0.49 H L 4→ +  

296.1 (4.18) 0.60  0.42 H-5 L 4→ +  

 
 
 
 
 
 
 
 

(-2.7 V) 

277.7 (4.46) 0.43 -0.49 H-6 L 2→ +  

771.1 (1.60) 1.02 0.46 H L→  

0.42 H-1 L→  

697.7 (1.77) 1.37 0.57 H L+1→  

623.9 (1.98) 0.38 0.58 H-2 L→  

484.7 (2.55) 1.28 -0.56 H L+3→  

461.8 (2.68) 0.27 0.41 H L→  

-0.36 H-1 L→  

403.8 (3.07) 0.30 -0.33 H-1 L+1→  

 0.35 H-1 L+2→  

389.5 (3.18) 0.61 -0.32 H-2 L+2→  

-0.34 H-4 L+3→  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(+3.43 V) 

347.6 (3.56) 0.24 0.48 H L 6→ +  

 

Quando o potencial é 3.43 V temos uma transição H�L em aproximadamente 

771.1 nm e para voltagem de -2.7 V, H�L=1242.1 nm, evidenciando o red shift das 

bandas (em relação ao potencial nulo) nos pontos de corrente constante. A tabela 5.1 

mostra os valores para Energia de Excitação, Força de Oscilador e principais 

coeficientes da expansão CI para otimizações do dispositivo sob ação de potencial zero 

e saturação de corrente direta (+3.43 V) e reversa (-2.7 V). 
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Figura 5.3: Espectro de Absorção Teórico para o nanodispositivo de carga nula. 
Em verde temos o espectro do sistema sob ação do potencial de +3.43 V, em preto o 
potencial nulo e em vermelho um potencial de -2.7 V. Para potencial nulo a transição 
H�L fica em torno de 528.8nm. Quando o potencial é +3.43 V temos uma transição 
H�L em aproximadamente 771.1nm e para voltagem de -2.7 V, H�L=1242.1 nm. 
Neste caso o deslocamento para o vermelho é observado. 
 

 

5.1.2. Modelagem do nanodispositivo baseado em tetrâmero de CDM 

carga +2 como um Transistor de Efeito Campo nMOS tipo depleção. 

O dispositivo com excesso de carga positiva apresenta como principal 

característica valores iniciais de TV  (Tensão Limiar) negativos no disparo do threshold,  

 

Fig.5.4. Regiões de operação do transistor FET CDM com carga positiva. 
Apresenta características de um transistor nMOS tipo depleção com tensão limiar ( TV ) 

de aproximadamente –0,89 V sob polarização direta. 
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muito similar ao que ocorre em transistores usuais em que o controle de TV  pode, por 

exemplo, ser feito alterando a dopagem na região do canal. Pela figura 5.4 vemos curvas 

semelhantes às de um transistor nMOS, ou seja, a retirada de elétrons do sistema causa 

uma alteração significativa no seu funcionamento. Para nossa proposta de dispositivo 

passamos de um npMOS tipo enriquecimento (sistema de carga nula) para um nMOS 

tipo depleção (com carga +2) conforme figura 5.4. A partir de -3.8 V vemos ainda uma 

curva com características resistivas. Em geral, a assimetria das curvas se deve aos 

grupos doadores e aceitadores de elétrons, mas se deve também à protonação do 

sistema. 

 

5.1.2.1. Espectro de Absorção do dispositivo de carga positiva 

 

Usamos novamente o método INDO/S-CI com geometria otimizada por AM1 

para obter o espectro de absorção teórico do sistema. A figura 5.5 mostra o espectro de 

absorção teórico para o nanodispositvo com carga +2. Escolhemos nas curvas da figura 

5.4 os pontos de potencial zero e de saturação de corrente nas regiões direta e reversa. 

Neste caso um único possível ponto de início de saturação (em torno de +2.2 V) é 

analisado. Assim a partir da tabela 5.2 vemos que sob tensão nula a transição H L→  

se dá em torno de 815.8nm (=1.51 eV) e para o valor de tensão que corresponde a 

corrente de saturação (+2.2 V) a transição HOMO-LUMO = 952.6 nm (1.30eV). 

 
Figura 5.5: Espectro de Absorção Teórico para o nanodispositivo de carga 

positiva. Em preto temos o espectro do sistema sob ação de potencial zero e em 

vermelho um potencial de +2.2 V. Para potencial nulo a transição H L→  fica em 

torno de 528.8nm. Para a tensão de +2.2 V a banda correspondente a transição HOMO-
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LUMO fica em 952.6nm. Como no caso do dispositivo de carga nula, aqui também 
observamos o deslocamento para o vermelho. 

 
O red shift é observado, o que indica uma redução no band gap do 

nanodispositivo para tensões de saturação de corrente. A tabela 5.2 mostra ainda as 

energias de excitação, força de oscilador e principais contribuições CI para o dispositivo 

com  carga +2. 

 
Tabela 5.2: Energia de Excitação, Força de Oscilador e principais coeficientes da 

expansão CI para o nanodispositivo baseado em CDM com carga positiva sob ação de 
potencial zero e de saturação de corrente (+2.2 V). Estes são os estados excitados para 
as primeiras transições oticamente ativas. Aqui H - i L j→ +  representa a excitação do 

orbital ocupado H i−  para desocupado L j+ . 
Valores de Potencial Energia de Excitação 

nm (eV) 
Força de  
Oscilador 

Principais contribuições  
dos estados CI 

815.8 (1.51) 2.27 -0.60 H L→  

568.8 (2.17) 0.73 0.35 H L+1→  

 -0.39 H-1 L+1→  

511.2 (2.42) 0.89 0.57 H L+4→  

485.4 (2.55) 0.31 -0.52 H L+3→  

0.35 H-1 L+3→  

321.6 (3.85) 0.74  0.57 H-7 L+1→  

282.3 (4.39) 0.34 0.47 H-5 L+3→  

277.4 (4.46) 0.31 0.34 H-6 L+4→  

 
 
 
 
 
 
 
 

Nulo 

275.8(4.49) 0.50  -0.43 H-6 L+4→  

952.6(1.30) 0.45 0.43 H L→  

-0.35 H-1 L→  

782.4 (1.58) 0.77   0.49 H L+1→  

629.7 (1.96) 0.71   -0.48 H L+2→  

453.2 (2.73) 0.44 -0.42 H-1 L 1→ +  

452.2 (2.74) 0.66  0.40 H L+3→  

 0.33 H-1 L+3→  

420.7 (2.94) 0.27 0.50 H-3 L+3→  

 
 
 
 
 
 
 

2.2 V 

375.4 (3.31) 0.47  0.37 H L+5→  
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366.6 (3.38) 0.37 -0.34 H-1 L 2→ +  

-0.34 H-7 L 1→ +  

280.3(4.42) 0.14 -0.34 H-7 L 4→ +  

 
 
 
5.1.3. Modelagem do dispositivo baseado em tetrâmero de CDM carga 
negativa como um transistor de efeito campo pMOS tipo depleção. 

 

Neste dispositivo a principal característica está relacionada aos valores iniciais 

de TV (valores positivos) no disparo do threshold. A molécula apresenta um transporte 

de carga bastante singular à –3,61 V. Neste ponto, tanto na polarização reversa quanto 

direta, o nano-transistor entra no regime de saturação de carga. Essa característica o 

torna um excelente dispositivo unimolecular para comutação de carga elétrica, 

chaveando o circuito em dois níveis de operação. 

 

Figura 5.6. Características de transporte de carga do transistor FET CDM 

carregado negativamente. 
 

 

5.1.3.1. Espectro de Absorção do dispositivo de carga negativa 

 

Usamos novamente o método INDO/S-CI com geometria otimizada por AM1 

para obter o espectro de absorção teórico do sistema. Assim a figura 5.7 mostra o 

espectro de absorção teórico para o nanodispositvo com carga negativa. Escolhemos nas 
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curvas da figura 5.6 os pontos de potencial zero e de saturação de corrente na região 

reversa. 

 

 

Figura 5.7: Espectro de Absorção Teórico para o nanodispositivo de carga 
negativa. Em azul temos o espectro do sistema sob potencial de -4.48 V, em vermelho 
um potencial de -1.2 V e em preto potencial nulo. Para potencial nulo a transição 

H L→  fica em torno de 1436.6 nm. Quando o potencial é -1.2 V temos uma transição 

H L→  em aproximadamente 1503.4 nm e para voltagem de -4.48 V, H L→ = 

1121.7 nm.  
 

Tabela 5.3: Energia de Excitação, Força de Oscilador e principais coeficientes da 
expansão CI para o nanodispositivo baseado em CDM com carga negativa sob ação de 
potencial nulo e de saturação de corrente (-1.2 V, -4.48 V). Estes são os estados 
excitados para as primeiras transições oticamente ativas. Aqui H - i L j→ +  representa a 

excitação do orbital ocupado H i−  para desocupado L j+ . 
Valores de 
Potencial 

Energia de 
Excitação 
nm (eV) 

Força de  
Oscilador 

Principais contribuições dos 
estados CI 

1436.6 (0.86) 0.51 -0.55 H L→  

882.2 (1.40) 0.35 0.39 H L+1→  

 -0.38 H L+2→  

776.6 (1.59) 0.39 -0.42 H-1 L+1→  

-0.45 H-1 L+2→  

595.7 (2.81) 0.68 0.38 H-2 L+1→  

565.5 (2.19) 1.38 0.34 H-1 L+3→  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Nulo 524.2 (2.36) 1.43 0.32 H-1 L+3→  

0.32 H-2 L→  
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345.3 (3.59) 0.25  0.58 H L+7→  

295.9 (4.19) 0.23 -0.32 H-7 L→  

1503.4 (0.82) 0.73 -0.60 H L→  

1138.9 (1.08) 0.23 -0.53 H L+1→  

562.4 (2.20) 0.45 -0.40 H-1 L+1→  

-0.33 H-2 L+5→  

527.6 (2.35) 1.58 0.32 H L 4→ +  

385.2 (3.21) 0.63 0.48 H L+6→  

0.33 H-1 L+5→  

295.7 (4.19) 0.54  -0.33 H-2 L 2→ +  

 -0.48 H-6 L 2→ +  

 
 
 
 
 
 
 

-1.2 V 

287.3 (4.31) 1.5   0.40 H-7 L→  

  -0.37 H-8 L 1→ +  

1121.7 (1.10) 2.11  0.47 H L→  

-0.38 H-1 L→  

785.1 (1.57) 0.85   0.55 H L+1→  

665.9 (1.86) 0.66    0.33 H L+2→  

  - 0.32 H-1 L+2→  

419.8 (2.95) 0.46  0.32 H-5 L+1→  

396.4 (3.12) 0.59 0.38 H L+5→  

303.8 (4.08) 0.14 -0.34 H-4 L 2→ +  

295.0(4.20) 0.31 -0.32 H-8 L→  

 
 
 
 
 
 
 

-4.48 V 
 
 

292.9(4.23) 0.37 0.43 H-7 L 3→ +  

 
Na figura 5.7 temos em azul o espectro do sistema sob potencial de -4.48 V, em 

vermelho um potencial de -2.7 V e em preto potencial nulo. Para potencial nulo a 

transição H L→  fica em torno de 1436.6 nm. Quando o potencial é -1.2 V temos uma 

transição H L→  em aproximadamente 1503.4 nm e para voltagem de -4.48 V, 

H L→ = 1121.7 nm. A tabela 5.3 mostra a energia de excitação, força de oscilador e 

principais contribuições do estado CI para o nanodispositivo de carga -2.  
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Apêndice A 

 

INTEGRAIS OVERLAP 

 

Mostraremos aqui algumas fórmulas explícitas para as Integrais de Overlap S  

entre Orbitais Atômicos ( )sAO' . Limitaremos-nos a combinações de pares de ( )sAO'  

do tipo σnpns,  e πnp  onde ( )32,1 en =  é o número quântico principal, s  e p  

especificam o orbital e πσ ,  o tipo de ligação. As Integrais de Overlap S  são 

construídas a partir dos sAO'  do tipo Slater, dados em função dos parâmetros 

( )δµ −= nZ /  e δ−n . Assim S é dado em função dos parâmetros t  e p  (definidos 

posteriormente), do raio de Bohr ( )Ha  e da distância inter-atômica. 

Por definição a Integral de Overlap S  para um par de Orbitais Atômicos aχ  de 

um átomo a  e bχ  de um átomo b , separados por uma distância ( )a bR r r= − , é dada 

por: 

( ), ;a b a bS R dvχ χ χ χ∗= ∫                                           (A.a) 

 

Figura A.1: Cordenadas polares para um elétron em P num orbital atômico do 
átomo a ou do átomo b. 

 

Consideremos um elétron no ponto P , conforme figura A.1, pertencendo ao par 

de átomos a  e b . Em coordenadas polares, um Orbital Atômico de Campo-Central do 

átomo a  tem a forma: 

 

( ) ( ),nl
a nl a l aR Rλ

λχ θ ϕ= Υ                                        (A.b) 
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Aqui os Harmônicos Esféricos ( ),l aλ θ ϕΥ serão restritos às formas: 

( ) ( ) 2
1

4
1,

π
ϕθ =Υ ans  

( ) ( ) aanp θ
π

ϕθσ cos4
3, 2

1

=Υ                                 (A.c) 

( ) ( ) { }ϕϕθ
π

ϕθπ cos4
3, 2

1

ousensen aanp =Υ  

E a parte Radial ( )nl aR R , para um sistema multieletrônico pode ser obtida por 

um cálculo Auto-Consistente através da Metodologia Hartree-Fock, como mostrado por 

Slater. 

( )
1

1

k

H

rn
ak

nl a k
k

R R d r e
µ−

−

=

=∑                                   (A.d) 

'
kd s  e '

k sµ  dependem de um átomo particular e do estado eletrônico. 

Os Orbitais de Slater são obtidos aproximando a equação A.d através de um 

único termo: 

( ) 1 H

r
an

nl nlR r N r e
µ

δ
−

− −
=                                     (A.e) 

0=δ  para 3,2,1=n  

)/(, δµµ −== nZ nanpns  

∫
∞

−−
=

0

/2222/1 drerN Hnl arn
nl

µδ  

Com µ  e δ  determinados por Slater para diferentes Orbitais Atômicos para 

diferentes átomos. A tabela abaixo mostra os valores de µ  para as Orbitais ,ns npσ  e 

npπ  do carbono (C), o enxofre (S), o oxigênio (O), o nitrogênio (N) e para o 

hidrogênio (H). 

 

C=1.625 S=1.817 N=1.950 O=2.275 H=1.000 

 

Uma Integral de Overlap fica totalmente caracterizada quando especificamos: 

 

(1) - Os dois 'AO s  envolvidos. 

(2) - Os dois átomos envolvidos especificando seu respectivo AO . 

(3) - A distância relativa R entre os átomos a  e b ( )a br r= − . 
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Em forma simbólica, as integrais Overlap podem ser representadas por 

( ),a bS n x n y  com o orbital atômico de menor valor para n  escrito primeiro ( )a bn n< . Se 

os 'AO s  têm o mesmo valor n , escreve-se primeiro aquele que apresentar menor valor 

para µ  e se estes são iguais, a ordem de escrita fica indiferente. 

Os parâmetros usados para calcular os Overlap’s são melhor calculados se 

mudarmos o problema de dois átomos da figura A.1 (que está em coordenadas polares) 

para coordenadas esféricas , , :ξ η ϕ  

 

( ) ( )
; ;a b a b

a b

r r r r

R R
ξ η ϕ ϕ ϕ

+ −
= = = =                        (A.f) 

Com ∞≤≤ ξ1  e 11 ≤≤− η  

 

Define-se então, dois novos parâmetros, p e t, em termos de valores já 

conhecidos: 

( )
H

ba a

R
p µµ +=

2

1
  e  

( )

( )

1

2
a b

a b

t
µ µ

µ µ

−
=

+
                                   (A.g) 

Assim, para achar S  para um dado par de AO de Slater, primeiro devemos 

calcular p e t usando valores de ua e ub de cada átomo e então procurar o Overlap S 

correspondente ao par de AO. 

Usando as equações (A.a), (A.b), (A.c), (A.e), (A.f) e (A.g) com m n δ= −  e 

integrando sobre ϕ  temos: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )( ) ( ) ξηηξηξηξηξππ

ξηηξηξηξηξσσ

ξηηξξηηξηξσ

ξηηξξηηξηξσ

ξηηξηξηξ

ηξ

ηξ

ηξ

ηξ

ηξ

ddeRNNpnpnS

ddeRNNpnpnS

ddeRNNsnpnS

ddeRNNpnsnS

ddeRNNsnsnS
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tpmmmm
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∞

−
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As integrais sobre ξ e η  na equação (A.h) podem ser calculadas através das 

relações: 

( ) ( )[ ]∑∫
+

=

−

∞

−
+−==

1

11

!1/!
k

ppk
k kpkedepA

µ

µξ µξξ                            (A.i) 

( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( )[ ]∑∑∫
+

=

−
+

=

−−
+−−−+−==

1

1

1

1

1

1

!1/!1!1/!
k

kpt
k

ptptk
k kptkekptkedeptB

µ

µµ

µ

µη µµηη      (A.j) 

E os N fatores na equação (A.h) podem calculados através de: 

( ) 1

1

/!, +

∞

−
== ∫

kqk qkdeqkC λλ λ                                          (A.l) 

Assim temos as Integrais de Overlap para os 'AO s  de Slater escritos em termos 

de ( ) ( ) ( ), ,k kA p B pt e C k q . 

Mulliken et al demonstraram diversas fórmulas de para diferentes valores de t  e 

p . A seguir, mostraremos apenas algumas dentre as fórmulas que serão usadas nesta 

dissertação. Mais detalhes ver referência [91]. 

 

1 4 3/ 2 5/ 2
3 1 2 0 1 3 0 2(1 , 2 ) (8) (1 ) (1 ) [ ]S s p p t t A B A B A B A Bσ −

= + − − + + −  

1 1/ 2 5 3/ 2 7 / 2
4 0 3 1 1 3 0 4(1 ,3 ) (24) (10) (1 ) (1 ) [ 2 2 ]S s s p t t A B A B A B A B− −

= + − − + −  

1 1/ 2 5 3/ 2 7 / 2
3 0 2 1 2 4 1 2 4 3 0 2(1 ,3 ) (8) (30) (1 ) (1 ) [ ( ) ( ) ( ) ( )]S s p p t t A B B A B B B A A B A Aσ − −

= + − + − + − + + +  

1 1/ 2 6 5/ 2 7 / 2
2 1 5 3 0 4 3 0 4 2 1 5(2 ,3 ) (16) (30) (1 ) (1 ) [ ( ) ( ) ( ) ( )]S p p p t t A B B A B B B A A B A Aσ σ − −

= + − + − + − + + +  
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Apêndice B 

 

 

NFC (Negative Factor Counting) 

 

Assumiremos uma cadeia linear com N unidades dentro da aproximação Tight 

Binding, considerando somente um orbital por átomo (método de Hückel). A 

correspondente matriz de Hückel será tridiagonal se somente as fortes interações (entre 

primeiros vizinhos) são consideradas.  

1 2

2 2 3

3 3

0 0 0

0 0

( ) 0 0

0 0

0 0 0
N

N N

H

α λ β

β α λ β

λ β α λ

β

β α λ

−

−

= −

−

O

O O
 

Aqui iα  e ijβ  são os usuais parâmetros de Hückel e λ  representa as raízes 

desconhecidas (Autovalores de Energia) do determinante. Num sistema mais geral os 

valores de iα  são todos diferentes uns dos outros (assim como os valores de ijβ ). O 

determinante de Hückel (tridiagonal) pode ser facilmente transformado numa forma 

didiagonal através de sucessivas eliminações Gaussianas. Por exemplo, usando a 

relação: 

2
2 1 2

1( )
L L L

β

α λ
= −

−
 

Onde iL  representa a i-ésima linha, podemos eliminar o elemento 2β  (torná-lo 

nulo) da segunda linha. Continuando este procedimento obtemos zeros para todos os 

elementos da diagonal inferior do determinante tridiagonal. Por isso o determinante: 

         1

( ) ( )
N

i
i

H λ λ λ
=

= −∏
             (B.1) 

Pode ser reescrito na forma onde os elementos diagonais são dados por uma relação 

recursiva: 

                    
1

( ) ( )
N

i
i

H λ ε λ
=

= ∏                (B.2) 

Em que: 
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2

1

( ) , 1, 2,3...,
( )
i

i i
i

i N
β

ε λ α λ
ε λ

−

= − − =  

1 1( )ε λ α λ= −  

Que é uma conseqüência do procedimento de eliminação gaussiana. 

Comparando as equações (B.1) e (B.2) vemos que para um dado valor de λ , o número 

de Autovalores menores do que λ  ( iλ λ< ) deve ser igual ao número de fatores 

negativos ( )iε λ  pertencentes aos valores consecutivos de λ , podemos obter um 

histograma para a distribuição de autovalores (Density of States – DOS) de H para 

qualquer exatidão desejada. 

Este procedimento foi aplicado por Dean para cálculo da DOS de espectro 

vibracional de sistemas desordenados. Posteriormente usado por Seel para estudar 

estrutura eletrônica de longas cadeias desordenadas e pode ainda ser encontrado nas 

referencias [92, 93, 15, 21]. 
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Apêndice C 

 

CPAKE*: Programa para Cálculo da Estrutura de Bandas de polímeros incluindo 

interações do tipo sigma e pi. 

 

Este programa calcula a curva conhecida como Estrutura de Bandas ou 

Dispersão que fornece valores correspondentes ao gráfico Energia (E) versus Vetor de 

Onda (k) usando condições de contorno das soluções das equações tipo Schrödinger 

para um sistema de potencial periódico (que obedecem ao Teorema de Bloch). Por isso 

autovalores e as autofunções dos estados mono eletrônicos são caracterizados a partir 

dos vetores de onda k. A célula unitária da rede recíproca, primeira zona de Brillouin, 

tem todas as propriedades de simetria da rede recíproca. Se impusermos que o espaço 

recíproco apresenta Simetria Translacional então um vetor de onda k será equivalente a 

um vetor de onda k’=k+G, onde G é um vetor de translação qualquer da rede recíproca.  

O programa calcula a dispersão para moléculas contendo átomos de Hidrogênio 

(H), Carbono (C), Nitrogênio (N), Enxofre (S) e Oxigênio (O) considerando seus 

orbitais atômicos de camada mais externa s, px, py e pz, admitindo interações do tipo σ  

e π  sendo dessa forma aplicável a sistemas planos ou não, conjugados ou não-

conjugados.  

Após reconhecer os átomos que compõem a molécula e suas coordenadas o 

programa determinará a ordem da matriz que comporá o Hamiltoniano que representa 

cada monômero em termos de seus orbitais de camada mais externa s, px, py e pz. A 

ordem da matriz do Hamiltoniano é obtida contando quantos átomos o sistema possui, 

considerando que cada átomo de Hidrogênio possui 1 orbital e os demais átomos (S, O, 

N e C) 4 orbitais cada. A matriz Overlap ou sobreposição será criada considerando a 

matriz coordenada x,y,z de cada átomo. As expressões para os respectivos Overlap’s 

seguem as Integrais de Sobreposição dos Orbitais Atômicos de Slater, cujas equações 

foram extraídas da referência. Se considerarmos sistemas não planos, as interações são 

escritas por meio de suas projeções em s, px, py e pz que são obtidas através das 

fórmulas de Slater [94]: 

2 2( ) (1 )( )Spxpx l Sp l Spσ π= + −  
( ) ( )Spxpy lm Sp lm Spσ π= −  

( )Sspx l Sspσ=  
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Esquema Descritivo do programa CPAKE 

Figura C.1: Estrutura Otimizada do 
Poliacetileno. O monômero é 
representado por 2 átomos de carbono e 
2 de hidrogênio. 

 

Figura C.2: Primeiro Arquivo de Entrada: 

 

 

Depois de calculada a matriz S, podemos obter o Hamiltoniano de cada 

monômero usando a parametrização de Clementi que relaciona o parâmetro de Hückel e 

os potenciais de ionização por orbital de cada átomo. Esta matriz apresenta termos 

exponenciais complexos positivos e negativos que precisam ser eliminados.  

Construção da matriz Overlap: 

Figura C.3: Os pontos em preto representam os 
elementos calculados (i maior ou igual a j). A 
diagonal principal vale 1(um) e os demais 
elementos ainda não foram calculados. 

Figura C.4:Igualando S(j, i)=S(i, j), para 
todo i maior do j, matriz Overlap é 
concluída.  

 
 

Uma forma de se fazer isto é duplicar a ordem da matriz separando suas partes 

reais e imaginárias com fatores multiplicativos de co-senos e senos nos elementos que 

representam as conexões. Os argumentos do seno e co-seno são produtos de k*a e como 

o Vetor de Onda k varia de –π /a até +π /a onde a é o parâmetro de rede, a dependência 

dos argumentos se dá em ângulos fornecidos em radianos com variações múltiplas de 

2π , com π =3.14 . Os 4x4 elementos que representam o átomo de conexão serão 

multiplicados por +senos (-senos) se os elementos são imaginários e os elementos reais 
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multiplicados por co-senos deslocados conforme figura C.7. De posse do Hamiltoniano 

do sistema podemos calcular os autovalores através do determinante de (H-E*1)=0, e 

para assim obter a dispersão Exk. 

O esquema matricial mostra os procedimentos usados na construção do software. 

No exemplo o polímero usado é o poliacetileno. 

Construção do Hamiltoniano: 

Figura C.5: Em cores claras temos os 
elementos que representam conexão. A cor 
escura representa o átomo que não pertence ao 
monômero. 

 

Figura C.6: Cores claras são os elementos 
que foram incorporados ao monômero. As 
linhas e a colunas do último átomo foram 
eliminadas. 

 

Figura C.7: Hamiltoniano do sistema em que o termo imaginário é eliminado. Cada um dos 
16 elementos de conexão superiores (fig.C.6) é multiplicado por um termo exponencial 
imaginário negativo e os 16 elementos de conexão inferiores pelo mesmo termo com sinal 
positivo. O argumento da exponencial é o produto vetor de onda k pelo parâmetro de rede a 
relacionado à periodicidade da cadeia. A exponencial imaginária é eliminada a seguir: 

 

A diagonalização desta matriz nos fornece os autovalores energia para os diferentes valores de k. 
 

*CPAKE. Pedido de registro solicitado. Amazonas, J. G.; J. R. Guimarães; Laks, B.; 
J. Del Nero. 
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Apêndice D 
 

B3J*: Programa para Cálculo da Densidade de Estados considerando interações 
entre os orbitais de fronteira s, px, py e pz. 

 
Esta descrição corresponde ao programa B3J que calcula a densidade de estados 

de sistemas moleculares que contenham átomos de Carbono (C), Nitrogênio (N), 

Enxofre (S), Oxigênio (O) e Hidrogênio (H). Para isto é necessário fornecer que tipo de 

átomo forma a molécula e suas coordenadas x, y e z. 

Sabe-se que a densidade de estados é função da quantidade de níveis de energia 

por energia. Esta função é obtida através do cálculo dos autovalores do Hamiltoniano. 

Os elementos do Hamiltoniano são obtidos através da Parametrização de Clementi [1]: 

( )

2
ii jj

ij ijH kS
β β+

=  

Onde o parâmetro de Hückel ( k ) varia de 1.5 a 2.0 para os elementos fora da 

diagonal principal. Portanto iiH é igual a iiβ  que é o potencial de ionização negativo da 

orbital considerada.  

Se considerarmos sistemas não planos, as interações são escritas por meio de 

suas projeções em s, px, py e pz que são obtidas através das fórmulas de Slater [94]: 

2 2( ) (1 )( )Spxpx l Sp l Spσ π= + −  
( ) ( )Spxpy lm Sp lm Spσ π= −  

( )Sspx l Sspσ=  
As fórmulas para as outras interações são escritas de forma análoga e as 

interações Spσ , Spπ  e Sspσ  são obtidas no artigo de Mulliken [91]. 

Uma grande complicação em cálculos de sistemas quânticos envolve a resolução 

das integrais de overlap S. Neste programa escrevemos o hamiltoniano de um 

monômero que é repetido várias vezes permitindo dessa forma realizar o cálculo de 

autovalor para um polímero. 

O cálculo dos autovalores utiliza a técnica NFC (Negative Factor Counting). O 

procedimento consiste em subtrair do hamiltoniano a matriz identidade multiplicada 

com um valor de energia proposto (H-E*1). Propõem-se um valor inicial para E (Ea) e 

escalona-se o conjunto (H-Ea*1) até obtermos uma matriz triangular inferior, contamos 

quantos valores negativos a diagonal principal apresenta e chamaremos esta quantidade 

de qa (NFC). Propõem-se um novo valor para energia E (Eb), novamente por 

escalonamento, o conjunto (H-Eb*1) assume forma triangular e mais uma vez contamos 

a quantidade de valores negativos da diagonal principal chamada de qb. A diferença 
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q=qa-qb representa a quantidade de autovalores no intervalo de energia Eb-Ea 

(Equivalente à discretização de Energia) [92, 93] 

Uma matriz tridiagonal em blocos possui a forma mostrada na figura 1, onde os 

blocos de cor clara representam os blocos diagonais secundários e os blocos em escuro a 

diagonal principal (As partes em branco representam valores nulos). O Hamiltoniano 

dos polímeros calculados nesse programa forma uma matriz tridiagonal em bloco. 

O método de Hückel simples considera apenas a interação dos orbitais que são 

ortogonais entre si, orbitais pz. Para moléculas planas essa aproximação é muito boa, 

pois não há interação desses orbitais com as orbitais px e py. Neste programa 

acrescentamos as interações com todos os orbitais de valência (s, px, py e pz).  

 
Figura D.1:Exemplo de matriz tridiagonal em blocos. 

 
Podemos realizar o cálculo da DOS para um polímero que contenha até 4 tipos 

diferentes de monômeros. Permitindo assim um cálculo de copolímeros e polímeros 

dopados. Na figura D.2 temos um exemplo de arquivo de entrada com as coordenadas 

de um único monômero. 

 

Figura D.2:Exemplo de arquivo de entrada. 
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Após identificar os átomos e ler suas coordenadas a matriz Overlap é construída. 

Usando parametrização de Clementi construímos o Hamiltoniano do sistema. Na figura 

D.3 visualizamos o Hamiltoniano de um monômero.  

 
Figura D.3: Matriz Hamiltoniano de um monômero. 

 
Cada bloco de cor clara (ou escura) é formado conforme mostra a figura D.4. 

Neste caso podemos observar a matriz interação entre os orbitais p e s de valência de 

dois átomos. 

 

Figura D.4: Trecho do Hamiltoniano de um monômero. Interação entre dois 
átomos. 

 

 
Figura D.5: Matriz Hamiltoniano de um polímero. 
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Na figura D.5 os blocos de cor clara representam o Hamiltoniano de um 

monômero e o bloco de cor escura indica um conjunto de elementos (de conexão) 

comum a dois monômeros vizinhos. As partes em branco representam elementos nulos 

Para fazer a conexão entre os monômeros utilizamos um procedimento simples: 

Quando o Hamiltoniano é criado acrescentamos além dos átomos do monômero o 

átomo de conexão, então a Matriz do Hamiltoniano é escalonada até a linha e coluna 

equivalente ao monômero sem conexão. Os elementos que fazem parte da conexão 

sofrerão modificações e o último bloco do Hamiltoniano (bloco cinza escuro) é 

fornecido ao primeiro bloco do Hamiltoniano seguinte. Este procedimento é repetido até 

o último monômero. A partir daqui o NFC (já descrito) fornece os autovalores energia. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

* B3J: Pedido de registro solicitado. Amazonas, J. G.; J. R.Guimaraes; Laks, B.; J. 
Del Nero. 
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Apêndice E 
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