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“ E bastante provavel que na histéria do pensamento humano os desenvolvimentos mais
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CAPITULO 1
Introducéo

O carbono ¢é considerado um elemento singular na tabela periddica,
caracterizando-se por sua espetacular habilidade de ligar-se com outros atomos de

carbono e com os demais elementos da tabela periddica nas mais variadas combinacdes
[1].

Em 1985, Kroto e colaboradores [2] iniciaram uma nova era na quimica do
carbono: a descoberta dos fullerenos, uma nova forma alotrépica do carbono que
despertou um intenso interesse cientifico no estudo das propriedades fisicas e quimicas
dessa terceira forma estavel do carbono [3]. Kratschmer et al. [4] sintetizaram um grande
namero de estruturas estaveis de carbono, cuja fuligem consistia de carbono amorfo e
estruturas grafiticas em geral, além de fullerenos, principalmente Cg € C7o, que formam

estruturas fechadas na forma de “gaiolas” [3].

Devido as suas estruturas atbmica e eletrdnica peculiares, o fullereno Cg permite
ligagbes quimicas externas a gaiola de um grande numero de &tomos, moléculas ou
grupos funcionais. Por outro lado, a&tomos, como os de terra-rara e pequenas moléculas,
podem ser inseridos no interior da “gaiola” de Cg. A combinacdo destas propriedades
torna o Cgo, € seus derivados, promissores para aplicacbes em muitos campos, tais como:
conversao e armazenamento de energia solar [7], células combustiveis [8,9], biomedicina
e ciéncias da vida [10-20].

s

Uma das desvantagens para aplicacdes biolégicas do fullereno é sua baixa
solubilidade em agua comparada com a solubilidade em solventes organicos [21]. Para
melhorar isso, pode-se usar a funcionalizagdo quimica de sua superficie pela adicao de
grupos moleculares polares como — OH, — COOH e — NH,, ou pelo seu encapsulamento
por espécies soluveis em agua como as ciclodextrinas [22]. Fullerendis [Cgo(OH).],
fullerenos polihidroxilados solUveis em agua [23], podem ser sintetizados de maneira
simples e s@o de grande interesse em aplicacbes biomédicas como, por exemplo,
atividades anti-bacteriana [12] e anti-tumoral [18]. Possuem potencial anti-microbiano em
terapia fotodindmica [13,16] e previnem danos causados por perdxido de hidrogénio no

hipocampo [18].

Os fullerenos polihidroxilados foram o objeto dos estudos teérico e experimental

de nosso presente trabalho. Os trabalhos experimentais de sintese foram realizados em



colaboracdo com os pesquisadores do Laboratério de Nanomateriais do Departamento de
Fisica — ICEx e as caracterizagbes com os pesquisadores do Departamento de Quimica -
ICEx da UFMG.

As estruturas geométricas das diversas configuragcbes de equilibrio das
funcionalizagbes Cso(OH),, que podem ser estabilizadas na superficie da molécula de Cegy,
sdo objeto de estudo atual. O grau de solubilidade de um fullerenol depende criticamente
do seu numero de grupos hidroxila ligados a gaiola. Por exemplo, Liu et al. [24] relataram
que 12 grupos hidroxilas ligados ao Cg fornecem equilibrio hidrofébico — hidrofilico
adequado para estabilizar camadas de Langmuir de Cg(OH):> na interface ar — agua.
Rincén et al. [25] obtiveram filmes estaveis com Cgo(OH)g.12. Com 0 aumento do numero
de grupos OH, possivelmente podem ser obtidos fullerendis completamente sollveis em
agua. Contudo, ainda persistem ddvidas relacionadas aos detalhes da estabilidade
estrutural dos fullerenos Cg, polihidroxilados. Experimentalmente, tem sido possivel
estimar o numero médio de grupos OH ligados ao Cgo [26], em variados processos de
sintese, e identificar a natureza quimica das espécies ligadas a estrutura de carbono. A
maioria da pesquisa envolvendo fullerenos polihidroxilados tem sido realizada sem um
entendimento detalhado da organizagdo estrutural dos grupos OH sobre a superficie de
carbono [27]. Calculos teodricos, conjugados com resultados experimentais, podem ser,
entdo, Uteis no esclarecimento dos varios pontos controversos existentes nos dados

experimentais dos sistemas Cgo(OH), [28].

No capitulo 2 descrevemos os métodos de quimica quéantica utilizados no estudo
das propriedades estruturais, eletrénicas, Opticas e vibracionais das moléculas de

fullerendis.

No capitulo 3 apresentamos o0s resultados tedéricos obtidos em nossos calculos, a
partir de um detalhamento da molécula de Cg, € dos fullerendis Cgo(OH)n=1 _ 4, @ fim de

analisar as configuracdes de mais baixa energia dos fullerendis para n > 4.

No capitulo 4 descrevemos a sintese, caracterizacao e andlise de nossa amostra
de fullerenol, sdo descritas no capitulo 4. Neste trabalho, objetivamos a producdo de
fullerendis, a partir de um processo preexistente na literatura. Comparamos nossos

resultados tedricos e experimentais.

Nossas observacgfes finais e conclusdes sdo apresentadas nos capitulos 5 e 6,

respectivamente.



Também estdo inclusos apéndices, nos quais descrevemos a piramidalizacdo
dos orbitais © na “gaiola” (Apéndice A), os diagramas de Schlegel e as respectivas
estruturas dos isdmeros (Apéndice B), o quadrado dos angulos de piramidalizacdo locais
em cada isébmero (Apéndice C), as densidades de estados (Apéndice D), os espectros de
infravermelho das moléculas (Apéndice E), assim como as técnicas experimentais

utilizadas na caracterizacao de nossa amostra sintetizada de fullerenol (Apéndice F).



CAPITULO 2

Metodologia Teorica

2.1. Introducao

Atualmente o aprimoramento das linguagens computacionais facilitou o
desenvolvimento de programas cientificos, muitos dos quais, desenvolvidos
especificamente para a resolucdo de problemas baseados em célculos matematicos
avancados, que sdo ferramentas fundamentais para a explicacdo de conceitos fisicos,
guimicos, bioquimicos, etc.

Na quimica computacional, devotada a estrutura de moléculas e suas reatividades,
executam-se calculos basicos como computacado da energia e estrutura eletrébnica de uma
molécula particular, bem como as propriedades a ela relacionada; executam-se de
otimizacdes de geometria, computacao de freqiéncias vibracionais moleculares, calculos
de espectros oOpticos, etc [29].

A utilizacdo de programas de quimica quantica tem como uma das principais
tarefas a solucdo de problemas que envolvem um grande nimero de equacdes; por
exemplo, a teoria de orbitais moleculares objetiva resolver a equacao de Schrédinger por
métodos de aproximacao, como, em geral, ocorre com 0s métodos de calculo de estrutura
eletrbnica. H& duas classes principais desses métodos:

o métodos semi-empiricos, tais como PM3, ZINDO etc. [30], 0os quais usam parametros
provenientes de dados experimentais ou de calculos ab initio para simplificar a
computacdo. Estes métodos resolvem uma forma aproximada da equagdo de
Schrédinger que depende de parametros apropriados disponiveis para o tipo de
sistema quimico em questao;

e métodos ab initio, ou de primeiros principios, como o Hatree-Fock, a teoria do funcional
densidade (DFT), etc. [30], que diferem dos métodos semi-empiricos por ndo fazerem
uso de parametros experimentais ou tedricos em suas computagdes. Os calculos sédo
baseados em principios da mecénica quantica e nos valores de um pequeno numero
de constantes fisicas: a velocidade da luz, as massas e cargas de elétrons e nlcleos e
a constante de Planck.

O custo computacional dos calculos semi-empiricos é muito menor quando
comparado ao dos célculos de primeiros principios e, em geral, fornecem descri¢cdes

qualitativas razoaveis de sistemas moleculares, bem como previsées quantitativas



bastante precisas de energias e estruturas, para sistemas que possuem um conjunto
razoavel de parametros disponiveis.
O tratamento de um sistema molecular se inicia com a equagéo de Schrodinger
independente do tempo [31]:
H¥Y(r,R)=E¥(r,R) (2.1)

em que o operador H representa a energia total, r as coordenadas dos elétrons e R, as
dos ndcleos. O Hamiltoniano € n&ao-relativistico e independente do tempo. Na
aproximacéo de Born-Oppenheimer! [32], o0 movimento nuclear é separado do movimento
eletrbnico, permitindo-nos descrever um Hamiltoniano eletrdnico parametrizado nas
coordenadas R dos nlcleos e um nuclear em que aparecem a energia cinética dos
nacleos e um potencial efetivo E(R), criado pelos elétrons. A energia total e a estrutura
eletrbnica de uma molécula e muitas de suas propriedades, podem ser obtidas pela

resolugéo dessa equacéo.

2.2. O Método Hartree-Fock

A teoria de Hartree-Fock aproxima a funcdo de onda de um sistema de muitos
elétrons por um unico determinante de funcdes spin-orbitais normalizadas. Varios niveis
de teoria Hartree-Fock sdo possiveis e a escolha apropriada depende do tipo de sistema
a ser investigado. A discussdo que se segue a respeito do método Hartree- Fock
baseia-se no trabalho de HEHRE et al. [33].

2.2.1. Teoria do Orbital Molecular

A teoria do Orbital Molecular € uma aproximacdo que usa funcdes de um elétron?
(ou orbitais) para aproximar a fungdo de onda total. Um orbital molecular, ¥ (x, y, z), &
uma funcao das coordenadas x, y, z. Seu quadrado, ¥2, é interpretado como a densidade
de probabilidade de distribuicdo do elétron no espacgo (probabilidade de encontrarmos
determinado elétron numa determinada regido). Para descrever a distribuicdo de um
elétron completamente, a dependéncia nas coordenadas de spin, &, também deve ser

incluida.

! Sob efeito de uma perturbagdo, admite-se que os elétrons de uma molécula respondem
instantaneamente, sendo acompanhados posteriormente pela relaxacdo dos ndcleos, conceito este
traduzido na aproximacdo de Born-Oppenheimer: separa 0 movimento nuclear do movimento
eletrdnico.

2 Ou seja, fungdes que descrevem os elétrons na aproximagéo de campo médio.



A funcdo de onda completa para um Unico elétron é o produto de um orbital
molecular ¥ e uma funcéo de spin, « ou S, ortogonais pela integracdo no espaco de
spins, [ ¥(x, ¥, z) a (&) Jou [ ¥(x, y, z) f(&) ], denominada spin-orbital, y; (x, y, z, £ ). A
principio, poderiamos pensar que o tipo mais simples de funcdo de onda apropriada para
a descricdo de um sistema de n elétrons seria aquele na forma de um produto de spin-
orbitais,

yjproduto = X1 (1);(2(2)-"70 (i)Zn(n)1 (2.2)

em que y; (i) = x (%, ¥i, Z;, &) € a fung@o spin-orbital do elétron i. Entretanto, tal funcéo de
onda ndo é aceitavel, uma vez que ela ndo possui a propriedade de antissimetria
(Principio de Pauli). Se as coordenadas dos elétrons i e j sdo permutadas nesta funcao de
onda, o produto ... g (i) ... z (j) ... torna-se ... y () ... g (i) ..., 0 que ndo equivale a
multiplicacdo por —71. Para assegurar a antissimetria, os spin-orbitais sdo arranjados em

uma forma determinantal,

Zl(l) Zz(l) Zn(l)
11(2) 2,'2.(2) Zn(Z)_

) 20) o 2

¥ = (2.3)

Na Eq. 2.3, os elementos da primeira linha do determinante contém informacdes
do elétron 7; a segunda linha contém as informacdes do elétron 2 e, assim,
sucessivamente.

Nao é possivel que um orbital molecular ¥ seja ocupado por dois elétrons de
mesmo spin. Este € o Principio da Exclusdo de Pauli, que fica satisfeito uma vez que a
funcdo de onda determinantal (Eq. 2.3) se anula se duas linhas forem idénticas. A maioria
das moléculas possui um numero par de elétrons em seus estados fundamentais de mais
baixa energia que podem ser representados por fungbes de onda de camada fechada
com orbitais moleculares duplamente ocupados.

Considerando esses aspectos, uma funcdo de onda molecular orbital completa,
para um estado fundamental de camada fechada, de uma molécula de n elétrons (sendo

n par), ocupando duplamente n/2 orbitais ¥, é escrita como:



#i(Na(1)  F(1)BA)  Fa(N)a(1) ... ¥y2(1)5(1)

(!)_%5”1(2?05(2) yq(2)g(2) &Uz(2)a(2) 3 S",1/2(.2)ﬁ(2),

¥ =(n (2.4)

#i(n)a(n) ¥i(n)a(n) ¥y(n)a(n) .. ¥,,,(n)p(n)

em que (n!)™? é o fator de normalizag&o.

O determinante da Eq. (2.4) é frequentemente chamado de determinante de
Slater.

2.2.2. Expansfes em Conjuntos Base

Para prover um conjunto base que seja bem definido para qualquer configuracdo
nuclear e, dessa forma, Gtil para um modelo tedérico, é conveniente definir um conjunto
particular de fun¢des base associado com cada atomo.

Como foi descrito anteriormente, a forma pela qual uma funcéo de onda de muitos
elétrons pode ser construida a partir de orbitais moleculares na forma de um Unico
determinante. Nas aplicacdes préticas, os orbitais moleculares individuais sdo expressos
como combinacdes lineares de um conjunto finito de N funces de um elétron, conhecidas
como funcgdes base. Se as fungdes base séo @;, @, ..., @y, entdo um orbital molecular

individual ¥ é escrito como

N
Y= X C,uicpy' (2.5)
u=1

em que ¢, séo os coeficientes da expanséo do orbital molecular. Os subscritos romanos
sdo utilizados para os orbitais moleculares e os gregos, para fun¢des base.

A funcéo de onda total é obtida através do determinante de Slater. Objetivando
encontrar o melhor determinante que forneca a energia total menor possivel para o
sistema em questéo, expande-se o0s orbitais moleculares % num conjunto de funcdes base
@,. Como esse conjunto € fixo, a partir do momento que se efetua a sua escolha, para
encontrar esse melhor determinante variam-se (Teorema Variacional) os coeficientes da
expansdo. Sendo assim, o problema de se encontrar os orbitais moleculares € reduzido a
uma busca de um conjunto finito de coeficientes lineares que descreva cada funcdo

tridimensional ¥.



Em versdes qualitativas simples da teoria do orbital molecular, os orbitais atdmicos
dos atomos constituintes sdo usados como fungbes base. Tais tratamentos sdo
freqientemente descritos como teorias de combinacdo linear de orbitais atdmicos
(LCAO). Entretanto, o tratamento matematico € mais geral e qualguer conjunto de funcdes
definido apropriadamente pode ser usado como uma base na expansao.

Dois tipos de fun¢des base atdmicas tém sido largamente empregados. Os orbitais
atbmicos do tipo Slater (STO'S), que apresentam parte radial exponencial e sédo
designados como os orbitais atbmicos do hidrogénio (7s, 2s, 2py, ...), possuindo a forma

normalizada

5 )/2
@28:{Q—ZJ r-exp(—g—ﬂj, (2.6)

em que ¢7 e ¢, sao constantes que determinam a extensédo radial dos orbitais. As fungdes
base do tipo STO proporcionam representacdes razoaveis de orbitais atbmicos com
valores de ¢ recomendados por Slater. Entretanto, estas fungées ndo sdo apropriadas
para trabalhos numéricos e seu uso em célculos praticos de orbitais moleculares tem sido
limitado.

O segundo tipo de base consiste em fun¢des atdbmicas do tipo gaussianas. Estas
funces sdo poténcias de x, y, z multiplicadas por exp (— & r?), sendo « uma constante
que determina a extensdo radial da funcdo. Na forma normalizada, as primeiras quatro

funcdes sao:

5\
9&”){%} x-expl-a rz), (2.7)



gy<a,r>(”j—;”5j%y.exp(_arz),
J%

5
gz(a,r)=[128§ z-exp(—a rz).

T

As funcgdes acima, gs, gx 9, € g, possuem as simetrias angulares de s e dos trés
tipos de orbitais atbmicos p.

As funcbes do tipo gaussianas sdo menos satisfatorias que as func¢des do tipo
STO como representacbes de orbitais atdbmicos, particularmente pelo fato de
apresentarem derivada nula na origem. Entretanto, estas fungbes possuem a vantagem
importante de que todas as integrais nas computacbes podem ser avaliadas
explicitamente, sem recorréncia a integra¢gdo numérica.

Uma terceira possibilidade consiste em usar combinacdes lineares de fungbes
gaussianas como fungdes base. Por exemplo, uma funcéo base do tipo s, @, pode ser
expandida em termos de gaussianas do tipo s,

Qy =25 dys gs- (2.8)

Na Eq. 2.8, os coeficientes d, sado fixos. Fungdes base deste tipo sé&o
denominadas gaussianas contraidas, sendo as expressdes gs denominadas gaussianas
primitivas.

2.2.2.1. Conjunto de Func¢des Base STO-KG

O nivel mais simples da teoria do orbital molecular ab initio envolve o uso de um
conjunto base minimo de fungbes centradas nos nucleos. Tal representacdo inclui
estritamente o nimero de func¢des requeridas para acomodar todos os elétrons do atomo,
enquanto mantém a simetria esférica global. Os conjuntos base minimos contém o
namero minimo de funcdes base necessario em cada atomo de nosso interesse:
H: 1s;
C: 1s, 2s, 2py, 2py, 2p;
O: 1s, 2s, 2py, 2py, 2p;
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Os conjuntos base minimos usam orbitais atdbmicos de tamanhos fixos. O conjunto
de base STO-KG consiste em expandir os orbitais tipo Slater em K fungbes gaussianas

primitivas, sob a forma da expansao
- K -
Dny (g - 1,r): ,Z1dnf,i "9y (an,/,f) , (2.9)
I=

em que n e ¢ definem os nimeros quanticos principal e momento angular, por exemplo,

@4, € g, sdo fungbes gaussianas normalizadas. Os valores dos expoentes gaussianos,

a, e os coeficientes da expansdo linear, d, sdo determinados minimizando o erro no ajuste

da expansao gaussiana para o orbital Slater

Epy = I(@nsglater _ @ﬁfxp gaussiana)Z dr. (2.10)

Duas caracteristicas sdo notadas ao expandir em gaussianas o conjunto base

STO-KG. Primeiramente, expressar os orbitais de Slater, @,,, em termos de gaussianas

mais simples, pois integrais envolvendo funcfes gaussianas de ordem elevada sdo mais
dificieis de calcular. A segunda caracteristica notada € que as expansdes de funcdes
atbmicas de dado numero quantico principal n partem de um mesmo conjunto de
expoentes gaussianos a.

Enquanto valores absolutos de energia de atomos e moléculas calculados usando
esse conjunto base minimo, STO-KG, exibem forte dependéncia do valor de K (em geral,
K = 3, 4, 5, 6), outras propriedades, tais como diferencas de energia, otimizacdo de
geometrias, distribuicbes de carga e momento de dipolo elétrico, s&o menos sensiveis ao

tamanho da expanséo.

2.2.3. O Método Variacional e a Teoria Hartree-Fock
A Teoria Hartree-Fock é baseada no método variacional em mecanica quantica.
Se 6 é alguma fungdo antissimétrica normalizada de coordenadas eletronicas, entdo um

valor esperado da energia correspondente a essa funcdo pode ser obtida pela integral

E'=[6*H@dr, (2.11)
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em que a integracao é feita sobre as coordenadas de todos os elétrons. Se & for igual a

funcdo de onda exata e normalizada, ¥ , do estado eletrénico fundamental, entdo, E’ sera

a energia exata do estado eletrdnico fundamental,

E'=jyf*H v dr=E. (2.12)

Entretanto, se € é qualquer outra fungcao antissimétrica normalizada, pode ser

mostrado que

E':IH*HHdr>E. (2.13)

Assim, a busca da energia do estado eletronico fundamental se resume na busca
de #que minimiza E’ (pelo método variacional).

No método Hartree-Fock o teorema variacional é aplicado para determinar os
orbitais 6timos na fungéo de onda determinantal. Selecionamos um conjunto base para a

expansao do orbital e os coeficientes C i (como na Eq. 2.5) podem entdo ser variados a

fim de minimizar o valor esperado da energia E’. O valor resultante de E’ sera tdo préximo
guanto possivel da energia exata E, dependendo da base. Consequientemente, a melhor

funcdo de onda na forma de um determinante para o conjunto base particular empregado
€ obtida pela minimizacdo de E’ com relacdo aos coeficientes Cyi- Isto implica nas
equacdes variacionais,

OE'
oc

=0, (paratodo ,i) (2.14)
y7i

A condicdo variacional da Eq. 2.14 leva a um conjunto de equacfes algébricas
para os coeficientes c,;. Estas equagoes foram obtidas por Roothaan e Hall, em 1951. As
equacdes de Roothaan-Hall sdo dadas, para um sistema de camada fechada (sistema no

qual os elétrons ocupam todos os orbitais moleculares aos pares), por

N
Y (F, — €S, )e,i =0, n=1,2,..,N, (2.15)
v=1

com as condi¢des de normalizagéo,
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N N .

Na Eqg. 2.15, g € um multiplicador de Lagrange do processo variacional,
interpretado como a energia de um elétron no orbital molecular w3, S, sdo os elementos

de uma matriz N x N, denominada matriz de overlap,
S/JV = I@#(1)¢V(1)dX1dy1dZ1 (2.17)

e F,, sédo elementos de uma outra matriz N x N, a chamada matriz de Fock,

N

N
F, =H" + -ZPM[(WMJ)—%(M | va)] (2.18)

. o p—

~ CORE . . ,.
Nesta expressao, H € uma matriz representando a energla de um Unico
pv

elétron no campo dos nudcleos atdbmicos. Seus elementos sdo dados [em unidades

atdbmicas (carga do elétron = —7; massa do elétron = 1; 7 = 1)] por

A CORE

Hff""fzjcp;mH (1)®,(1)-dr,

r CORE 2 2 2 M
1(6 0 0 j—ZZ—A, (2.19)

H 1)=—— + +
(1) 2\ox?  oy? ozf

% Teorema de Koopmans: a funcéo de onda permanece “congelada” quando um elétron é retirado
da molécula ou quando é promovido do HOMO (orbital de mais alta energia ocupado) para o
LUMO (orbital de mais baixa energia desocupado). Essa forma simples de calculo é “ndo exata”,
mas conduz a resultados satisfatérios, comparado com dados experimentais, para o caso de
molécula com um ndmero apreciavel de elétrons de valéncia. Com isso, fornece um significado
fisico para o multiplicador de Lagrange, &, que aparece na Eq. 2.15 [34].
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» CORE
em que o primeiro termo que surge no operador H é referente ao operador energia

cinética e o segundo termo, ao operador energia potencial. Referente ainda a Eq. 2.19, Z,
€ 0 numero atémico do atomo A e 0 somatorio é feito sobre todos os &tomos.
Os termos (uVAdo), integral de Coulomb, e (ud|vo), integral de Exchange, que

aparecem na Eq. 2.18 s@o as chamadas integrais de dois elétrons,

(uv|ic)=[|@,(1)®, (U(éj@; (2)@5(2) - dx;dy4dz; - dxpdy 0z,

* 1 *
(u|vo) = ﬂ@ﬂ”)@a(”(r—j@v (2)®5(2) - dx,dy;dz; - dxpdy,dz, . (2.20)
12

Os orbitais atobmicos @, , @,, @, e &, podem estar todos localizados no mesmo
centro, ou cada um em um centro distinto, etc. Entdo, no método Hatree-Fock as integrais
de interacdo entre dois elétrons podem envolver 1, 2, 3 ou 4 centros. Na Eqg. 2.18, os
termos (uVio) e (1| vo) sdo multiplicados pelos elementos da chamada matriz densidade

de um elétron,

ocup
P/IO' =2 'Z1 C,iCsi » (2.22)
j=

em que o somatério é considerado somente sobre os orbitais moleculares ocupados. O
fator 2 indica que cada orbital molecular € ocupado por dois elétrons, um de spin « e outro
de spin S.

A energia eletrdnica resultante é entdo dada por

1

N N
E® = 5 > 2P (F,, +HE), (2.22)

u=1 Ai=1
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que ao ser somada a Eq. 2.23, referente a repulsédo internuclear,

Erepnuclear =AZ/I:, AZ”: ﬂ (2.23)
A

(em que Z, e Zg séo os nimeros atdmicos dos atomos A e B e Rag é a separacao entre

eles) leva a uma expressao para a energia total,

E _ Eel + Erepu/séo nuclear __ 1 i ip (F n HCORE) n ﬁ % ZAZB
= =2 2Pu(F.,+H" LY —A=E (2.24)
2 pu=1 v=1 A B>A RAB

As equacles de Roothaan-Hall (Eq. 2.15) sdo n&o-lineares, uma vez que a
matriz Fock, F,,, depende dos coeficientes da expansédo orbital molecular, ¢, através da
expressdo da matriz densidade (Eq. 2.21). A solugcdo envolve necessariamente um
processo iterativo. Uma vez que o0s orbitais moleculares resultantes sdo provenientes de
seu proprio potencial efetivo, a técnica é freqientemente chamada de teoria de campo
auto-consistente (SCF).

Apbs o célculo Hartee-Fock ficam disponiveis: a energia total, os elementos da

matriz densidade, P,, , € os orbitais moleculares com os respectivos autovalores.

2.2.4. Analise Populacional de Mulliken

Seja uma fungéo ,0(;) definida como
2\ NN
p(r)z ZZPW@#@V. (2.25)
uv

em que PW sdo os elementos da matriz densidade da Eq. 2.21.

A integracdo da Eq. 2.25 leva a
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-~ -~ NN
[p(r)dr=%%P,,S,, =n (2.26)
7%

em que S#,,é a matriz de overlap das fungdes base (Eq. 2.17). E razoavel, entdo, tomar

> d
p(r) como uma funcao definindo uma densidade eletrénica no ponto r . Desta forma o

ndmero total de elétrons n pode ser decomposto em termos individuais P,,S,,, .

Considerando que as fung¢Bes base @#sejam normalizadas, isto é, S,, = 1, cada termo

diagonal da Eg. 2.26, P,

, pode ser tomado como representando o nimero de elétrons
associado diretamente com uma funcéo base particular, @,. Esses termos compdem a

populacéo “liquida”. Os termos ndo-diagonais, na Eq. 2.26, ocorrem aos pares, PWS#,,e

PWSW, de magnitudes iguais. Sua soma é referida como uma populagéo de overlap,
QW = 2P#VSW, (u=v). (2.27)
Pod

emos notar que a populacéo de overlap QW esta associada a duas funcdes base, diﬂ e

@, , que podem ser do mesmo atomo ou de dois atomos diferentes.
A carga eletrdnica total pode ser, entdo, separada em duas partes, sendo a

primeira associada com funcdes base individuais e a segunda, com pares de fun¢bes

base,

N N N
YP,+E X Q, =n. (2.28)
u Hv>u

Esta representacdo da distribuicdo eletrbnica nem sempre é conveniente e,
algumas vezes, é desejavel dividir a carga total somente entre as fung¢des base
individuais. Milliken desenvolveu uma maneira de como isso pode ser feito: dividir
igualmente as populagdes de overlap, Q,,, entre as fungbes base @, e @,, adicionando
metade de cada uma as populagdes “liquidas” P,, e P,,. Define-se entdo a populagéo

“bruta” para @,, definida como
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9,=P,+ X P,S,, . (2.29)
UFEV

Assim, a soma das populagbes “brutas” para todas as N fungbes base, @, é

certamente igual ao nimero total de elétrons,

>q,=n. (2.30)
Y7

Este esquema particular de particdo ndo € Unico. A escolha da divisdo das
populagdes de overlap, Q,,, em contribui¢bes iguais de @, e @, é arbitraria.
As populagbes de funcdes base “brutas” podem ser usadas para definir as

populacdes atdbmicas “brutas”,
A
9a =20, . (2.31)
u

Nesta equagédo, o somatorio € feito sobre todas as fun¢Bes @, em um atomo particular A.
Considerando que todas as fungbBes base sejam centradas nos atomos, segue-se que a
soma das populagdes atbmicas “brutas” é igual ao numero total de elétrons. Finalmente,

uma carga total em A pode ser definida como Z, — g4, em que Z, é o nimero atdmico de

A. A soma das cargas deve ser nula para uma molécula neutra, +1 para um monocation e
assim por diante.
Uma populacéo total de overlap, qas, entre dois &tomos A e B, pode ser definida de

maneira similar,
AB
9aB = ZZQ#V : (2.32)
Hv

Neste caso, o somatério é feito sobre todos os x’s no atomo A e sobre todos 0s v's no
atomo B. As populacdes totais de overlap fornecem informacdo quantitativa da ligagéo
entre os atomos. Um valor muito negativo de gss implica que os elétrons tenham se

deslocado para fora das regides interatdbmicas, indicando uma interagéo anti-ligante.
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Embora as populagdes de Milliken freqiientemente fornegam informagéo valiosa a
respeito das distribuicbes eletrdnicas em moléculas, elas devem ser usadas com certa
precaucdo. Como mencionado previamente, a particdo de Q,, em contribuicdes de
orbitais individuais é arbitraria. Além disso, grandezas tais como populacdes atbmicas
“brutas” ou populacdes totais de overlap sdo fortemente dependentes do conjunto base

particular empregado.

2.2.5. Momento de Dipolo Elétrico
Um modelo tedrico geral para investigar a estrutura eletrbnica conduz a uma
energia, E, e uma funcdo de onda, ¥ O mesmo método pode ser aplicado na presenca

de uma perturbacéo externa, usando o Hamiltoniano

AN

H(1)=H(0)+AM, (2.33)

em que H(0) é o Hamiltoniano completo de muitos elétrons para a molécula néo
N

perturbada, M é um operador que descreve alguma propriedade da molécula e 2 é um

parametro medindo a intensidade da interagdo com a perturbagcdo externa. Em muitas
N

interacdes, M é um operador de um Unico elétron, sendo soma de contribuicdes
independentes de cada elétron. O operador momento de dipolo elétrico € um exemplo de
tal operador; neste caso, o parametro A corresponde a perturbacdo provocada por um
campo elétrico aplicado sobre a molécula. Na presenca de uma perturbagéo, a energia e
a funcéo de onda sao funcbes de 4, E(1) e 5"(/1), respectivamente.

Para pequenas perturbagdes, o valor da propriedade correspondente ao operador

AN

M é a derivada da energia de interacdo com respeito a A para A = 0. Isto é,

[dE—(’l)} . (2.34)
di

AN

Alternativamente, o valor de M pode ser considerado o valor esperado que utiliza a

funcdo de onda néo perturbada. Isto €,
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[# *(o)/\Axi #(0)dz. (2.35)

Para os valores exatos da energia e da funcdo de onda (obtidos pela solugcédo da Eg. 2.1),

este procedimento é equivalente a

[d'j_iﬂ)} _ e+ ()M ¥(0)dr. (2.36)

Esta é a forma geral do teorema de Hellmann-Feynman [35,36].

A Eqg. 2.36 é verdadeira na teoria Hartree-Fock, mesmo se um conjunto base finito
€ utilizado (o conjunto base independe do parametro 1).

A avaliacdo do momento de dipolo elétrico correspondente & fungdo de onda de
um unico determinante, para camada fechada, e é dado por

u (debyes) =25416 [ZZA Ry,-2>P,, rﬂv] (2.37)
A u v

em que Z, € o numero atdbmico do atomo A, R, corresponde a posicao do 4&tomo A relativa
a origem, P,, € um elemento da matriz densidade, definido de acordo com a Eg. 2.21, e

r., € dado por

Fuy = [@,0) r@) @, 1) dr. (2.38)

Na Eq. 2.38, r € um vetor posicdo e a integracdo é sobre as coordenadas de um
dnico elétron.

O teorema de Hellmann-Feynman [35,36] também ¢é satisfeito para algumas
funcbes de estado aproximadas; como regra geral, entre os métodos aproximados,

satisfazem o teorema de Hellmann-Feynman os variacionais.
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2.2.6. Frequéncias Vibracionais

O célculo das frequéncias vibracionais desempenha um papel teérico importante
na caracterizacao da superficie potencial molecular: (i) pode ser utilizado para caracterizar
pontos estacionarios na superficie, isto €, para distinguir minimos locais (que possuem
freqiéncias com valores reais) de pontos de cela (que possuem frequéncias imaginarias);
(i) fornece meios de identificacdo da estabilidade de moléculas; (iii) através da
determinacdo dos modos normais, fornece propriedades vibracionais e termodinamicas

de moléculas.

2.2.6.1. Célculo das Frequéncias Vibracionais

A energia total de uma molécula otimizada, com N atomos, pode ser escrita como

1 3N e 13N 3N 9/
E=T+V=§- qi+Veq+§_ [ ] a.q; - (2.39)
q

em que V., € a energia potencial para a configuracdo nuclear de equilibrio. Os

deslocamentos cartesianos g; (em que ¢, representa a primeira derivada de g;), definidos

para os nucleos de massa M, localizados em x; com posi¢cdes de equilibrio X;e, , S@0

dados por:

q; = M;I/Z (X,' —X,',eq). (2.40)

A expansdo, na Eqg. 2.39, da energia vibracional em série de poténcias esta

truncada na segunda ordem. Para um determinado sistema, as equacdes classicas do

movimento sdo da forma (em que q; representa a segunda derivada de q))

o 3N
q;=-2f; ;. j=1,2 .., 3N. (2.41)

em que a constante de forca f; representa a derivada segunda da energia potencial com
relagdo as coordenadas nucleares, estimada para a configuracao nuclear de equilibrio, ou

seja,
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o2V
9904

fij =

(2.42)

A Eq. 2.42 fornece as constantes de forca, ou seja, a curvatura da superficie de
energia potencial nuclear, bem como as frequiéncias vibracionais. Essas constantes f;
podem ser estimadas por:

(a) derivada segunda numérica,

2
oV Alav) | (2.43)
09;0q;  A4q;Aq;
(b) derivada primeira numérica da derivada primeira analitica,
o2v _ 4Aeviag;)
= , (2.44)

9909 - g

(c) ou pela segunda diferenciagédo analitica direta (Eq. 2.42).

A resolucéo da Eq. 2.41 produz um conjunto de 3N modos normais de frequiéncias
vibracionais. Seis desses serdo nulos pois correspondem aos graus de liberdade
translacional e rotacional. Os 3N — 6 graus de liberdade restantes correspondem a

movimentos vibracionais.

2.3. Métodos Semi-empiricos

Na determinacdo da energia e da funcdo de onda do estado fundamental de um
sistema através do método ab initio Hartree-Fock é envolvido um grande numero de
integrais de dois elétrons (uVio) (Eqg. 2.20), que implicam num alto custo computacional
para sistemas moleculares grandes. Para contornar essas dificuldades, podem ser feitas
varias aproximacdes e parametrizacdes subseqientes, que determinam os elementos da
matriz de Fock (Eg. 2.18). Assim, ainda na teoria do orbital molecular, existem métodos
semi-empiricos, cuja importancia estd na capacidade de prever propriedades fisicas e

quimicas de um sistema, usando parametros experimentais, sendo mais rapidos se
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comparados aos métodos ab initio e mais viaveis se aplicados a sistemas moleculares
muito grandes. Serdo apresentados, a seguir, dois métodos semi-empiricos utilizados

neste trabalho.

2.3.1. O Método PM3

A discussdo que se segue € baseada no trabalho de Stewart [37].

O PM3 (Parametric Method Number 3) é um método semi-empirico de quimica
quéntica que consiste em uma simplificacdo do método ab initio Hartree-Fock. Este
método faz parte de um subconjunto de aproximacBes semi-empiricas denominado
NDDO* (Neglect of Diatomic Differential Overlap). O método PM3 foi utilizado em nossos
calculos estruturais, eletronicos e vibracionais das moléculas consideradas.

Como discutido na Seccdo 2.2, na teoria Hartree-Fock, a equacdo secular é

expressa de acordo com a Eq. 2.15

N
1(Fyv _gisyv)cvi =0 n= 1,2,.., N.
V:

Os elementos gerais da matriz de Fock (F,,) sdo dados pela Eq. 2.18, em que as integrais
de dois elétrons do tipo (¢ 10o) e (1| vo) séo determinadas na Eq. 2.20.

No método PM3, todas as integrais de dois elétrons envolvendo nuvens de cargas
da sobreposicdo de dois orbitais atébmicos centrados em &atomos diferentes sao
desprezadas. Como as integrais de overlap (Eq. 2.17) surgem da sobreposi¢do de dois
orbitais atbmicos, esta aproximagdo reduz essa matriz a matriz unidade. Como

consequéncia, a equacao secular a ser calculada é dada por:

N
S (Fu —&i)-ci =0, (2.45)

v=1

Na teoria Hartree-Fock, a matriz densidade, de forma geral, é :

occC .
Py = D Cli Cui, (2.46)
i

* Os orbitais atémicos podem ser de natureza diferente, mas necessitam estar centrados no mesmo &tomo;
exclui as integrais de Coulomb [POPLE, J. A., SANTRY, D. P. e SEGAL, G. A., J. Chem. Phys, 43, S129-
S135, 1965].
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em que a soma € sobre todos orbitais moleculares de spin ocupados. Em calculos RHF
(spin-restricted Hartree-Fock — sistema de camada eletrénica fechada nos quais os
elétrons ocupam os orbitais moleculares aos pares), somente a densidade total é
calculada:

occ .
Puy =22 Gy, (2.47)
i

em que a soma é sobre todos orbitais moleculares ocupados.
Quando um sistema tem mais da metade de orbitais moleculares disponiveis, N,

preenchidos, o tempo computacional € mais rapido e a matriz densidade passa a ser

N
P, =2-2 ) ¢, ¢, (2.48)
i=occ+1

Considerando que nenhuma rotacdo possa converter uma integral de dois
centros e dois elétrons num conjunto de integrais envolvendo termos de trés e quatro
centros, a invariancia rotacional ndo é comprometida pelo abandono das integrais de
overlap diatdmicas. Ja o elemento geral da matriz de Fock, F,,, com @, e @, centrados

em atomos diferentes, passa a ser

1
CORE
F,, = Ho - > P, (ur|vo). (2.49)
A o
Considerando-se o spin dos elétrons, o elemento da matriz de Fock, Fﬁv , fica:
a CORE a
Fo =H"™ - ; > PL(ud|vo). (2.50)

Expressdes equivalentes existem para Ffv e Pj_. Assim, nenhum termo de

Coulomb é presente nos elementos da matriz de Fock.
Os valores do PM3 para as integrais de dois elétrons e um centro sdo otimizados

para reproduzirem propriedades moleculares.
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A integral de um elétron e um centro, HZ?RE , representa a energia que um

elétron, no orbital atbmico @,, teria se todos os elétrons fossem removidos do sistema.
Esta aproximacdo é feita acrescentando-se a energia de um elétron no orbital atdmico do

atomo totalmente ionizado, o potencial devido a todos os outros nucleos do sistema. A
energia desse elétron é obtida parametricamente e é dada pelo simbolo U,, . HZ?REé

dada pela equacéo

H" =U,, - > Zg(uu| BB). (2.51)

. B=A

Uma importante exce¢do na regra de negligenciar os termos que surgem da
superposicdo de dois orbitais atbmicos centrados em atomos diferentes é o calculo da
integral de um elétron e dois centros, B, , também conhecida como integral de

ressonancia, que é aproximada por:
1
ﬂyv = Syv E(Uyy + va ) ' (252)

em que S,, € a integral de overlap entre o orbital atbmico @,, num atomo, e @,, em outro.

A interacao de repulsédo eletrostética core-core é, em eV:

14399% 27,27,

E,(AB)= B
AB

, (2.53)

em que Z, e Zg sao as cargas nucleares efetivas.
Se a expressao acima € usada, existiria uma repulsdo liquida entre dois atomos
neutros ou moléculas. Para corrigir essa repulsdo core-core, € feita a seguinte

aproximacao ( Rag € a disténcia entre os a&tomos A e B):
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2 2
Ex(AB) = E'y (A,B)+ ZA%B (x g e trARAB=nA)® | 5 5 o-bnB(RAB=o1B)%) (3 54)
AB n n
em que
E'N(AB)=ZaZgl(sasa | sgsg)(L+e %R 1o %Rus ], (2.55)

Essas modificacbes ocorrem com a adicdo de um termo extra para reduzir o
excesso de repulséo core-core s alem das distancias de ligacdo. O termo adicional pode
ser considerado como um termo de atracdo de van der Waal's. O termo extra na Eq. 2.54
define funcbes gaussianas esféricas, com parametros ajustaveis a, b e ¢, a saber, a,s € 0
multiplicador gaussiano para a enésima gaussiana do atomo A; b,, € 0 expoente
multiplicador gaussiano para a enésima gaussiana do atomo A, e c,4 € o raio de centro na
enésima gaussiana do atomo A. J& s, e sg sao orbitais atdmicos tipo Slater.

As interagfes O — H séo tratadas diferentemente. Para essas interagdes, usa-se:

e @ARAB —amR
AB
O calor de formacéo 4H; é definido como
AHf = Egjeet + Epye — {E(iso/—atom) , (2.57)

em que o indice i é sobre todos os atomos do sistema e E..;r € a energia eletrdnica,
calculada via Eg. 2.22. O célculo de campo auto-consistente (SCF) (a autoconsisténcia é
feita apenas nos elétrons de valéncia) produz: matriz densidade P,,; matriz Fock F,, e
matriz Hamiltoniana de um unico elétron H,,. E,,c € a energia total de repulséo core-core,
dada por (Eq. 2.23)

E..=2 2 Ey\AB).

nuc A BA N( )

ZE(,SO,_atom) € a energia requerida para isolar um atomo do sistema, em seu estado
i
padréo, e retirar seus elétrons de valéncia. Em nosso caso, o estado padrao do carbono é
o grafite; do oxigénio, o gas oxigénio; e do hidrogénio, o gas hidrogénio. Os valores de

Eisoi € E.iom S80 fornecidos na Tab. 2.1.
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Tabela 2.1. Valores tabelados de E;s, € Eatom

Elemento Eisor-atom) (€V/atomo) PM3
Hidrogénio -15,332633

Carbono -118,640263

Oxigénio -291,924879

Para o célculo da constante de for¢a utilizam-se coordenadas cartesianas, e todos
os 3N modos de frequiéncias vibracionais sao calculados, N sendo o nimero de atomos
no sistema. Trés desses modos correspondem aos graus de liberdade translacionais e
outros trés, aos graus de liberdade rotacionais.

O método de obtencdo das constantes vibracionais se baseia no calculo da matriz

Hessian, cujos elementos sdo definidos como:

°E

= , 2.58
ax,-éxj ( )

i,j

e sdo geradas através do uso de deslocamentos finitos, isto é, para cada coordenada
atbmica x;. A coordenada é primeiramente incrementada por uma quantidade pequena, os
gradientes calculados, entdo a coordenada é decrementada e os gradientes

recalculados. A derivada segunda €& obtida pela diferenca das duas derivadas e o

(SEjJrO,S ij —(ZEJ—O,S AX;
H, =\ %i . (2.59)

"’ Ax;

tamanho do step:

Os elementos sédo determinados para todas as 3N coordenadas Cartesianas.

Porque a matriz Hessian € simétrica, ou seja, H; j = H; j, os erros casuais que ocorrem

no célculo do gradiente podem ser reduzidos (por um fator de \/5) para redefinicdo dos

elementos da matriz Hessian como:
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oE oE
OXi OXj J J (2.60)

+
AXj AX,'

Hi,j =

N |-

A diagonalizacédo dessa matriz fornece as constantes de forca do sistema.

2.3.2. O Método ZINDO

A discussdo que se segue é baseada nos trabalhos de Ridley e Zerner [38] e

Bacon e Zener [39].

Os estados de excitagdo singleto foram calculados pelo método semi-empirico
quimico quéantico ZINDO (Zerner Intermediate Neglect Differential Overlap), que é uma
modificagdo do método INDO (Intermediate Neglect Differential Overlap). O método
consiste da determinag&o dos orbitais moleculares, usando a aproximagéo INDO, para o
estado fundamental do composto, seguido de um calculo de interagdo de configuracdes

resultando nas energias espectroscépicas de transi¢ao e de forcas do oscilador.

Dentro da aproximacdo INDO, os orbitais atdmicos (funcdes base) sdo ortogonais

e caracterizadas por

oA )0l W) dry =0} Q)@ ()dry Sap (2.61)

A zAaA), A=B

A A BB (2.62)
W | ACA )é}lvé}lG,AiB

(wla0)=[ B, m,llz@z 2, (2) dry dry =

em que CDZ\ € o orbital atbmico centrado no atomo A e 6 € o delta de Kronecher. O

conjunto das Eqgs. 2.62 é que distingue o0 modelo Neglect of Differential Diatomic Overlap
(NDDO) do INDO. Nas Egs. 2.62, a escolha do conjunto base é a de orbitais do tipo
Slater (STO-6G).

As integrais de atracdo nuclear, potencial elétron-caroco, sdo calculadas como
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VaB =ZA 74B> (2.63)

em que Z, € 0 numero atdmico do atomo A e s representa um valor médio das

repulsdes eletrostaticas entre os elétrons dos atomos A e B (integral de Coulomb).

- : CORE . . ;
As integrais HW , que representam a energia de um Unico elétron no campo

dos nudcleos atbmicos, sao obtidas pelos potenciais de ionizacdo e o0 expoente do orbital s

€ suposto ser igual ao do expoente do orbital p. Assim,

Z
HSORE - [@J —1/2V2 _R_A LV @f’j (2.64)

. A
=1, (2o -1)F°(ss)+1/6m G(sp) para o orbital atomico s

= /ﬂ - (ZA — 1) FO (SS)+ 167/ Gl(sp)+ 2—25(m —1) Fz(pp) para o orbital atdmico p,

em que o orbital atbmico @, é centrado no atomo A, V € um pseudo-potencial simulando
as camadas internas negligenciadas e /, o potencial de ionizac¢éo. Os fatores de Slater-
Condon (F°, G'(sp) e F’(pp)) e os potenciais de ionizacdo sdo obtidos a partir de

resultados experimentais de espectroscopia atbmica (parametros semi-empirico).

O método INDO € resumido para uma configuracdo de camada fechada no
conjunto de Egs. 2.65:
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A

core 1
Fuw=H, +Zpaa[(ﬂﬂ|O'U)—E(#UWO')}’Z(PBB ~Zg)Vw PArR peA

o B=A

3 1
Fuv =5Pyv(,uv|,uv)—§ Pﬂv(,u,u|vv), para u,veA
FW:§WM—PW“?B para ucA,veB
N
Py, =2.Cpj Cy (2.65)
i
A
Paa :Z'Duu para ueA
Y7
* 1
(uv)io)=[o] (), (1)5 ®; (2) @, (2)dry-dry e
}/ABI(,U_ﬂlVV), para u€A,veB

em que F é a matriz de Fock, c; os coeficientes dos orbitais moleculares ¥ , P a matriz

densidade, Zg 0 numero atdbmico do atomo B, s 0 valor médio das repulsdes

eletrostaticas entre os elétrons dos atomos A e B, Swé uma integral de overlap especial

relacionada a usual integral de overlap S (esta relacdo serd mostrada posteriormente) e

A € o orbital atdmico u tratado como possuindo simetria s (esférica).

O calculo do espectro Optico consiste de duas partes: (i) determinacdo dos
coeficientes da expansdo do orbital molecular e dos autovalores, para o estado

fundamental; (ii) calculo da interacéo de configuracées.

Em todos os casos, o estado fundamental considerado € de camada fechada. Os
orbitais moleculares virtuais sdo usados para gerar as configuracdes puras. Excitacdes de
um elétron de um orbital preenchido / para um orbital virtual a origina uma configuracao
singleto e uma tripleto. A energia correspondente a uma transicao singleto-singleto entre

configuracdes puras é dada por:

AE,'a =Sa—€i—J,'a +2K,'a, (2.66)
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em que & e & correspondem as energias dos orbitais i e a, respectivamente; J, € a

integral molecular de Coulomb:

# 1 . ..
Jia = [ @] (1) @, (1)6 @ (2) @5 (2)dry drp = (i | aa); (2.67)

e K é a integral molecular de “exchange”.
1 s
Kia = [ @] () @,()— @3 (2) ®; (2)dzy d7p =(ia| ia). (2.68)
A correspondente expressdo para energia singleto-tripleto é:

Na aproximacdo INDO, as integrais de repulsdo de dois elétrons séo calculadas

por:

i 1k0)="3 Gig Cjp Cky C15 (@P76) 648 6P 64C + ¥ cig ¢ jg Chy 01y 4C 4,

a#p ay

y#0

+ZC,-a Cja Cky Cry Coy acA ,feByeC,5eD, (2.70)
ay

em que os indices i, j, k e [ referem-se aos orbitais moleculares, e a, 5, ye &
. a _ 0 S
referem-se aos orbitais atomicos e 4, =(aa|yy)-F°(ay). O primeiro termo da

Eq. 2.70 refere-se a situacdo em que «, B, y € 6 estdo centrados ho mesmo atomo; o
segundo termo refere-se a situacdo em que « e y estdo centrados no mesmo atomo. O

altimo termo é nulo quando « é um orbital pi e y, um orbital sigma.

As energias de transicdo calculadas desta maneira entram como 0s elementos
diagonais do Hamiltoniano da interacdo de configuragdo (Cl). Os elementos fora da

diagonal do Hamiltoniano CI séo:
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(*voIH ¥ a)=0

. (2.71)
(*¥isa lHI" 7)) =2(ai | jb)-(ab] §)

Os estados tripletos também sao calculados por este método, através da Eq. 2.69,

do valor da integral de Coulomb.
A seguir discutiremos a parametrizagdo do método.
Para o calculo da integral de Coulomb usa-se a expresséo de Mataga-Nishimoto

f

y
YAB = , (2.74)
2f, (yan + 788 )+ RaB

em que Ryp é a distancia entre os dois centros (raio de Bohr). 74 € obtida pela expresséo

de Pariser
_ 0 _
7aa =F°(AA)=1, - Ay, (2.73)

em que os valores do fator de Slater-Condon (F°(AA)) e do potencial de ionizagéo s&o
obtidos a partir de resultados experimentais de espectroscopia atdbmica (parametros semi-
empiricos). A modificagdo € a introducéo do parametro f,, sugerido por Weiss, cujo valor &

igual a 1.2 para reproduzir o espectro do benzeno.

Os elementos da matriz de Fock sdo dados por

= + 4
Fuv :Sww—ﬂw%, (2.74)

em que S, € um parametro caracteristico do atomo A e é escolhido, na maioria dos casos,

para reproduzir a energia de ligagdo correta da molécula em questdo. S é o valor efetivo

para as integrais de overlap e é dado por

Smsns = Smsns )

Smsnp =Smsnp € (2.75)
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Smpnp =fGoSmponpe +2GzSmpmpr

em que G, e G, sdo constantes geométricas relativas ao movimento de rotacdo dos eixos
do sistema AB, e f, e f, sdo fatores para distinguir as interacdes c— o e 7—n (f,= 1,266

e f,= 0,585, para singleto).
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CAPITULO 3

Estudo Tedrico dos Isdbmeros de Fullerenol

Neste capitulo, estudamos teoricamente as propriedades estruturais, eletrdnicas,
Opticas e vibracionais dos fullerenéis; elaboramos um modelo microscépico do processo
de funcionalizacdo do fullereno e comparamos nossos resultados com os disponiveis na
literatura.

A adequagdo e a precisdo numeéricas do método PM3, para calculo de
propriedades estruturais e vibracionais, e do método ZINDO, para calculo de propriedades
eletrbnicas e opticas, foram testadas no estudo dessas propriedades para a molécula de
Coo-

3.1. A molécula de Cgo
3.1.1. Introducéo

A molécula de Cg tem a forma de um icosaedro truncado (simetria /) e € a
principal molécula da familia de fullerenos [2,40]. Nesta molécula os atomos de carbono
residem numa “esfera” de diametro de 7,113 A [41], com a funcdo de onda eletrdnica
estendendo-se, aproximadamente, 1,5 A para dentro e para fora da esfera, ou seja, as
superficies interna e externa sédo cobertas por um “mar” de elétrons [40]. Os atomos estéo
posicionados nos 60 vértices desse icosaedro truncado, com 90 arestas, 12 pentadgonos e
20 hexagonos [42]. Nesta estrutura cada pentagono é envolvido por cinco hexagonos e
contém apenas ligacdes simples de comprimento 1,458 + 0.006 A [43]. As ligacBes
duplas, de comprimento 1,401 + 0.010 A [43] e em nimero de 30, ocorrem apenas em
arestas comuns de hexagonos adjacentes (Fig. 3.1). A molécula possui 240 elétrons de
valéncia; cada atomo possui trés ligacbes sigma (c) com seus vizinhos, das quais
participam 180 elétrons; os 60 elétrons restantes formam ligacdes pi ao redor da
molécula. A curvatura do Cg, deve implicar que ocorra em cada atomo uma hibridizagao
intermediaria entre a sp? (encontrada no grafite) e a sp® (encontrada no diamante) [6].
Uma forma conveniente de considerar os orbitais pi em cada atomo de carbono é por
meio do chamado “n-Orbital Axis Vector (POAV)” [44] que define uma direcdo em que o
orbital pi do atomo forma angulos iguais com as suas trés outras ligacdes sigma (POAV1).
No grafite este angulo (6,,) é 90°; por outro lado, no diamante o &ngulo entre as ligacdes

sigma (0,,) € 109,47°. No Cg 0 angulo 6., é intermediario entre esses dois angulos.
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Definimos, entéo, o angulo de “piramidalizagéo” 6, = 6., — 90°, Fig. 3.2, o qual fornece um
indice conveniente do grau de ndo-coplanaridade local das ligacdes sigma de cada atomo
[44].

Figura 3.1. Molécula de Cg € seu correspondente diagrama de Schlegel (projecéo planar
da “gaiola”). S&o indicadas as ligacdes simples (—) e duplas (=) e a numeracdo dos
atomos a ser utilizada no presente trabalho.

Figura 3.2. Geometria das ligacbes em cada atomo de carbono. 0., angulo formado
entre o orbital = com cada ligagao o; 0., — 90°, angulo de piramidalizacdo. POAV1 forma
angulos iguais com os orbitais o1, 6, € 63[44].

Devido a curvatura da superficie do Ceo (6, = 11,46°), deve existir uma tensao
elastica em cada sitio de carbono, em contraposi¢cao a tensdo elastica nula, no caso de

um plano de grafite, em que 6, = 0°, Fig. 3.3. Neste trabalho, tentamos correlacionar o
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angulo de piramidalizagédo 6, com a tenséo elastica provocada pela funcionalizagéo da

superficie do Cg com grupos OH (Seccbes 3.2 — 3.6).

Grafite Ceo Diamante
O = 90° wem =101,46° Necm = 109,47°
8, =0° 0, = 11,46° 0, = 19,47°

Figura 3.3. Angulos de piramidalizac&o.

3.1.2. Estrutura Atdmica

Os valores tedricos obtidos no presente trabalho para os comprimentos de ligagcédo
entre os carbonos foi 1,457 A, para as ligagdes simples, e 1,383 A, para ligacdes duplas.
Estes resultados estdo em boa concordancia com medidas de difragdo de elétrons [43] e
com calculos ab initio constantes da literatura: 1,446 A e 1,406 A [45]; 1,459 A e 1,401 A
[46]. Os valores dos angulos nos anéis hexagonais e pentagonais, obtidos em nossos

calculos, foram de 120° e 108°, respectivamente.

3.1.3. Espectro de Infravermelho

A molécula de Cgy possui um conjunto de operacfes de simetria que constituem o
grupo do icosaedro /,. Por meio de uma analise de teoria de grupos é possivel concluir
que a molécula exibe 4 modos normais de vibracéo ativos no infravermelho (Fy,) [47]. Os
valores que encontramos para estes modos normais sdo 555, 736, 1377 e 1710 cm™,

conforme Fig. 3.4.

A
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T T Ji=id
1400 1600 1300
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et [ "
1000 1200
Freqiéncia {cm™)

Figura 3.4. Espectro de infravermelho, calculado pelo método PM3, para a molécula de
C6O-
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Newton e Stanton [47], utilizando o método semi-empirico MNDO, obtiveram os
valores 577, 719, 1353 e 1628 cm™, que estdo em boa concordancia com nossos
resultados. Por outro lado, se considerarmos os calculos de absor¢cao no infravermelho
relatados na literatura, encontramos uma dispersdo nas posi¢cdes dos picos da ordem de
500 + 50, 630 + 100, 1300 + 200 e 1600 + 200 cm™ [4], o que reforca a adequacéo do
método PM3.

A Fig. 3.5 (a) mostra o espectro vibracional teérico de infravermelho para a
molécula de Cg, calculado por Almeida [48] usando o método semi-empirico MNDO, e
nosso resultado utilizando o método semi-empirico PM3. Observamos que 0s espectros,
quando comparados entre si, apresentam uma divergéncia de comportamento quanto a
localizag&o do pico mais intenso. Uma possivel justificativa poderia estar relacionada com

a diferenca de parametrizacdo dos dois método semi-empiricos.

%
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Figura 3.5. Espectros teoricos de infravermelho calculados para a molécula de Cgo:
(a) método MNDO [48] e (b) método PM3 — nosso trabalho.

Almeida [48] , em medidas experimentais de fullerenos, obteve picos centrados em
526, 576, 1182 e 1428 cm™ (Fig. 3.6), assim como Gallagher et al. [49], e que foram

reproduzidos por Alves [50].
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Figura 3.6. Medida espectroscopica de FTIR, realizadas por Almeida [48], utilizando uma
amostra de fullereno proveniente do Laboratério Sigma-Aldrich, consistindo de 25 mg de
Csocom 99.5% de pureza.

Os valores teoricos das frequéncias de infravermelho computadas no nivel de
calculo Hartree-Fock e de seus derivados possuem um erro sistematico devido a ndo
consideracdo de efeitos de correlagdo resultando em uma superestimacdo em cerca de
10 — 20%. E costume, entdo, multiplicar as freqiiéncias previstas por um fator 0,84 — 0,89.
Este fator, em geral, produz um bom acordo com 0s experimentos para uma gama
variada de sistemas [29]. Assim, nossos valores a serem comparados com 0s
experimentais do Cg devem ser, 466,0 — 4940 cm’, 6182 - 670,2 cm?,
1156,7 — 1225,5 cm™ e 1436,4 —1521,9cm™, o que mostra a adequacéo do PM3.

3.1.4. Espectro de Absorc&o Optica

Para o fullereno Cgo, a transicdo Optica entre os orbitais de fronteira, orbital
molecular mais alto ocupado (HOMO) e orbital molecular mais baixo ocupado (LUMO), é
proibida. Sendo assim, a primeira transicdo opticamente permitida por dipolo elétrico
ocorre entre os estados HOMO e LUMO+1. A Tab. 3.1 fornece as principais transicoes

Opticas por dipolo elétrico obtidas em nossos célculos.

Tabela3.1. Valores tedricos para energia, E, comprimento de onda, A,

forca de oscilador, f, das principais transicées épticas por dipolo elétrico na molécula de Cg.

ESTADO INICIAL — FINAL E (eV) A (nm) f(u.a.)
HOMO — LUMO+1 3,70 335 0,1004
HOMO -1 —» LUMO+1 3,84 323 0,1286
HOMO -1 - LUMO 4,09 303 0,2998

HOMO - 1- LUMO+1 4,88 254 3,8828
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Os resultados obtidos, que constituem um espectro de barras verticais, sao
traduzidos como convolucdes de Lorentzianas (largura de 10 meV) para comparagédo com
medidas experimentais.

A absorcdo do Cgo, de acordo com a Fig. 3.7, possui duas bandas de larguras
diferentes (uma centrada em 254 nm e outra em 303 nm), além de uma regido
transparente a partir de 335 nm. Num segundo momento, percebemos o surgimento de
ombros discretos em 323 nm e 335 nm.

Vérias andlises experimentais foram desenvolvidas para caracterizacdo do
espectro de absorcdo da molécula de Cg, tanto em sua fase gasosa [51] quanto em
solucdo [52 — 54]. Gong et al. [51] investigaram sistematicamente a absorcéo optica da
fase gasosa do Cg. A pureza da amostra sintetizada é de 99,9% e esses dados foram
obtidos a 700 °C, conforme Fig. 3.7.

ENERGIA (eV)
6.20 4,96 413 3.54

=T
o
—
o
O L
O -
=g
O
o |
(=]
[ 7] .
m
@
— T al
o | 303 nm®@
Ll
Q
a 328 nm®
Z 323 nm®
] 335 nm®
= ] /_g_
Z . - L
- 1 " “ a "] '
200 250 200 250

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 3.7. Espectro de absorcdo optica obtido neste trabalho (a) (linha continua),
obtido a partir de convoluc¢des de lorentzianas, comparado com dados experimentais
(b) (linha + circulos) [51], na fase gasosa, a temperatura de 700 °C. As barras verticais
correspondem a forga de oscilador.

Nossa localizacdo do pico principal da banda de absorcao, em 254 nm, é
coincidente com a medida experimental do fullereno Cg, em fase gasosa. Ja a localizagéo
do outro pico em 303 nm esta deslocada cerca de 0,31 eV em relacdo a medida
experimental. Erros dessa ordem na posicdo de picos de absor¢do sdo comuns na

comparacao entre os obtidos pelo método ZINDO e os experimentais [54].
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3.1.5. Energia de Formacéo

Na Tab. 3.2., comparamos as energias de formacdo do Cg tedricas com
experimentais. Nosso resultado é coerente com o célculo anterior com método PM3 e
também com os obtidos por meio do método MNDO. Estes valores diferem dos
experimentais de uma quantidade que é tipica (3,0 — 4,0 kcal/mol/dtomo) neste tipo de
comparacdo com resultados derivados de métodos oriundos do método Hartree-Fock®.
Todavia, os valores te6ricos permitem uma comparacdo das estabilidades relativas de

compostos calculados com 0 mesmo método.

Tabela 3.2. Energias de formacao tedricas e experimentais do Cg.

Ref. AHs (kcal/mol) Método Utilizado
Este trabalho 810,82 PM3
Matsuzawa e Dixon [55] 812 PM3
Mckinnon [56] 870 MNDO
Mckee e Herndon [57] 880,2 MNDO
Newton e Stanton [58] 870 MNDO
Xu-wu et al. [59] 619+ 3 exp.
Steele et al. [60] 635+6 exp.

Apesar dos resultados teéricos diferirem dos experimentais, nosso interesse no
método PM3 é estudar a estabilidade relativa das estruturas moleculares dentro da familia
de Ceo(OH)n =1-30-

3.1.6. Relacdo entre as Energias de Formacgao e Tensional
E possivel estabelecer uma relacdo entre a energia de formacdo por atomo de

fullereno e a sua energia tensional [61]:

AH, =a) (63), /n+b, (3.1)
k

conforme evidenciada na Fig. 3.8, para a qual a = 2985 + 7,9 kcal/mol e
b =4,0+0,5 kcal/mol.

> O método MNDO superestima a energia por atomo de carbono em cerca de 1,0 — 2,0 kcal/mol no calculo da
energia de formacéo de hidrocarbonetos benzendides [Schulman et al., J. Am. Chem. Soc, 111,565,1989].
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AHf (kecal/mol}

Figura 3.8. Energia de formac&o por atomo de carbono, calculado pelo método MNDO,
versus #°, para os diversos fullerenos C, (n = 20 -540) [61].

Por outro Iado,Z(@s)k pode nos fornecer informacdo a respeito da energia
k

tensional da molécula, se admitirmos que um arranjo quase-planar de atomos em torno de
um vértice central dé origem a uma energia tensional devida a nao-planaridade local
~ Y kezp, em que k é uma constante de forca. A Eq. 3.1 sugere, entdo, que AHs, para 0s

fullerenos, possa ser particionada em dois termos, um deles atribuido a energia tensional.

Para o Cg, obtivemos Z(H;)k = 2,4767 rad? e AH; = 810,82 kcal/mol. Na express&o 3.1,
k

o parametro b = 3,0 kcal/mol se a energia de formacé&o por atomo de grafeno (que possui
energia tensional nula) € tomada como referéncia [61].

O parametro b da expressao (3.1) corresponde a energia de formagéo por a&tomo
do grafeno (que possui energia tensional nula). Adotando o valor b = 3,0 kcal/mol/atomo,
conforme célculo pelo método MNDO (Tab. | da Ref.[61]), resulta de nossos célculos com

método o PM3, a expressao:

AH, =2547-3(62) +180,0. (3.2)
k

k
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3.2. A Molécula de Fullerenol Cgo(OH)

3.2.1. Estrutura Atémica e Energia Tensional

Com o objetivo de analisar a estabilidade dos isdmeros Cgo(OH), estudamos
as localizacbes de alta simetria possiveis do grupo OH na superficie do Cgp;
assim, realizamos célculos de energia total em torno dos sitios: (1) centro de uma
face pentagonal; (2) centro de uma face hexagonal; (3) vértice; (4) centro de uma
aresta entre dois hexagonos e (5) centro de uma aresta entre um pentagono e um
hexagono. Na Tab. 3.3 mostramos as energias de formacéao relativas aos diversos

sitios.

Tabela 3.3. Energias de formacao calculados para os varios sitios do grupo OH.

Sitio analisado do grupo N AH;
Estabilizagcdo do grupo OH
OH (kcal/mol)
Centro do hexagono A 30,77 A do centro da face. 829,54
Centro do pentagono A 4,98 A do centro da face. 801,07

Centro da aresta entre Liga-se simultaneamente a dois

dois hexagonos (ligagdo atomos de carbono a uma 815,34

dupla) distancia 1,42 A de cada um
Centro da aresta entre um Liga-se a apenas um dos
pentadgono e um atomos de carbono a uma
i L S . 746,46
hexagono (ligacao distancia de 1,40 A (ndo
simples) estabiliza no centro da ligacdo).

_ Liga-se a atomo de carbono a
Vértice ] _ 746,40
uma distancia de 1,41 A.

Assim, a configuracdo mais estavel para o grupo OH € no topo de um atomo de
carbono (AH; = 746,40 kcal/mol) que denominaremos configuraggdo C22 (carbono 22
correspondendo ao atomo ao qual ligamos o grupo OH, Fig. 3.9). Para este isébmero, de
mais baixa energia, o plano C22-O-H coincide com o plano formado pelo centro do Cgo,
C22 e C25, temos: comprimento de ligagdo C-0=1,41 A, O-H=0,95A e angulo C —
O — H = 107,5°. Valores semelhantes foram encontrados por Rodriguez-Zavala e Guirado-

Lopez [27,28]. Ocorre uma deformacao estrutural pronunciada no entorno do sitio de
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ligacdo do grupo OH (Figs. 3.10 e 3.11). Para os demais atomos existe uma variacao do
comprimento de ligacdo da ordem de 0,04 A para as ligacdes simples e 0,07 A para as

duplas (Fig. 3.9).

Figura 3.9. (a) Diagrama de Schlegel de uma hidroxila ligada ao carbono 22. No
diagrama também estdo indicadas as liga¢cdes duplas (=), simples (—), duplas
estiradas (=) e simples encurtadas ¢-+). (b) Estrutura otimizada do Cgo(OH); 0 grupo
OH situa-se no plano formado pelo centro, C22 e C25.

Figura 3.10. Comprimentos de ligacdo, em A, antes (a) e depois (b) da ligacdo do
grupo OH ao atomo C22.
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Figura 3.11. (a)Valores dos angulos entre os atomos e (b) valores do angulo de
piramidalizagdo em cada sitio atdmico, depois da ligagdo do grupo OH ao atomo C22.

O angulo de piramidalizagdo obtido para o atomo C22 foi 0,39 rad = 22,35°,
préximo do angulo da estrutura do diamante, 19,47° (Fig. 3.3). Os &ngulos para os demais
atomos estdo mostrados na Fig. 3.11(b). O angulo de piramidalizacdo para o Cg € 0,20
rad = 11,47°; observamos na Fig. 3.11 (b) que o angulo de piramidalizacao para varios
atomos no entorno de atomo C22 sao menores que este valor. Concluimos, entédo, que o
aumento de curvatura provocado no sitio do atomo C22 pelo grupo OH é compensado
pela diminuigdo da curvatura em sitios de outros &tomos no seu entorno, aparentemente
havendo uma tendéncia a conservacao da curvatura do Cgy.

A Fig. 3.12 mostra o valor do quadrado do angulo de piramidalizacdo local em

cada atomo de carbono na molécula Cgo(OH).
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Figura 3.12. Quadrado do angulo de piramidalizagdo, 6%,, em cada atomo de carbono
na molécula Cg(OH). A inser¢cdo mostra os atomos proximos do C22. A linha
horizontal denota o valor referente ao Cep.
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O valor de ezp para um atomo do Cg € 0,041 rad’> conforme indicado na
Fig. 3.12. Podemos observar que apds a inclusdo do grupo OH as maiores variacoes de
%, ocorrem para os atomos no entorno do C22. Os atomos restantes conservam valores
proximos de 0,04 rad?. Ocorre um aumento grande justamente para o C22, onde foi
localizado o grupo OH, e uma diminui¢do para os outros &tomos no seu entorno. O valor
médio de todos o0s 6%, no Ce(OH) € 267, / 60 = 2,52 / 60 = 0,042 rad®. Assim, podemos
concluir que a energia tensional do Cg(OH) permanece proxima da do Cg, 0 aumento
ocorrido para o C22 sendo compensado pela diminuigdo nos atomos de seu entorno.
Aparentemente, entdo, ocorre uma distribuicdo da energia tensional ao longo da “gaiola”
do Ceo, de modo a manté-la constante.

A Fig. 3.13 é equivalente a Fig. 3.12 (veja Eq. A.23) e mostra a hibridizacédo

fracionaria (m/m+1) dos orbitais = (s"p") em cada atomo de carbono da molécula.

0,35
] o 40 39
] 30 31
0,30 - 29 32
0,25 -} 21 26
] 15 18
] 5 6
0,20 -
= ]
+ ]
£ ]
< 0,15
E 4

0,10 -}

o
g Shonnooon o 0 on oo e e e ST L L R
Jeme= —reos o S0 =

0,05 -} o o o

0,00 g

NUMERACAO DOS ATOMOS

Figura 3.13. Hibridizac&o fracionaria (m/m+1) dos orbitais = (s"p") em cada atomo de
carbono na molécula Cgo(OH). A insercdo mostra os atomos préoximos do C22. A linha
horizontal denota o valor referente ao Cgg, 0,083.

Para o Cgp, m = 0,09 e n = 2,28. O valor de m/m+1 para um atomo do Cg € 0,083
conforme indicado na Fig. 3.13. Podemos observar que apos a inclusdo do grupo OH as
maiores variagfes de m/m+1 ocorrem para 0os atomos no entorno do C22. Os atomos
restantes conservam valores préximos de 0,083. Ocorre um aumento grande justamente
para o C22 (m = 0,5 e n = 3,5) e uma diminuicdo para 0s outros atomos no seu entorno

(m ~ 0,05, n ~ 2,2). Vemos que o atomo C22 tende para uma hibridizagdo préxima da
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hibridizacdo sp® do diamante, coerentemente com a perturbacdo geométrica ocorrida no
seu sitio; os outros atomos permanecem préximos da hibridizagédo do Cgo puro ou tendem

para a hibridizagéo sp?.

3.2.2. Distribuicdo de Cargas
Na Fig. 3.14, mostramos as cargas atbmicas no entorno do atomo C22, induzidas

pela ligacdo do grupo hidroxila.

@ 012
® -006
® 10,28
O -0,27

+0,23

5 6
Figura 3.14. Cargas adquiridas pelos &4tomos de carbono induzidas pelo grupo OH
(em unidade de moédulo da carga do elétron, €). As cargas nédo indicadas sdo
despreziveis. Sado também indicadas as cargas dos atomos de oxigénio e hidrogénio.
O atomo de carbono C22 envolvido diretamente na ligacdo assume carga positiva.
Ele transfere carga ndo somente para o grupo OH (- 0,04), mas também para 0s seus
primeiros vizinhos (- 0,24); o grupo OH se orienta na diregdo do 4tomo de carbono de

carga negativa C25.

3.2.3. Estrutura Eletrénica

A Fig. 3.15 traduz a influéncia dos orbitais moleculares do grupo OH na molécula
de Cg. O valor encontrado para a energia do gap HOMO-LUMO foi de 6,92 eV (0,33
eV mais elevado se comparado a energia do gap do Cep). A ligacdo do grupo OH produz,
em geral, diminuicdo e alargamento das intensidades dos picos dos niveis de energia

(possivelmente em virtude da quebra de degenerescéncia dos niveis de energia).
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Figura 3.15. Comparacdo entre as densidades de estados (DOS), a partir de
convolugdes de gaussianas, das moléculas Cg € Cgo(OH). As linhas verticais
tracejadas indicam as posicBes dos orbitais HOMO e LUMO. O zero de energia
corresponde a energia do HOMO.

Os orbitais de fronteira possuem, principalmente, carater 2p dos atomos de

carbono e uma pequena contribuicdo, no HOMO, do orbital 2p, do atomo de oxigénio. O

maximo situado em ~ — 3 eV tem contribuicdes dos orbitais 2p do oxigénio e 1s do
hidrogénio, em ~ — 4 eV, dos orbitais 2s e 2p, do oxigénio, em ~ — 4,5 eV, de 2p,, do
oxigénio, em ~ — 6 eV de todos os orbitais do oxigénio e hidrogénio, em ~ — 7 eV de

todos os orbitais do oxigénio, em ~ — 8,7 eV de 2p, do oxigénio, em ~ — 9,5 eV de 2p,, do

oxigénio e 1s do hidrogénio.
A Fig. 3.16 mostra as fun¢cdes de onda do HOMO e do LUMO da molécula
Ceo(OH).

(b)

Figura 3.16. Contribuicbes dos atomos da molécula Cg(OH) para os orbitais de
fronteira HOMO (a) e LUMO (b) e estrutura da molécula de Cg(OH) com a numeragéo
dos atomos (c).
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Podemos observar uma pequena contribuicdo do grupo OH para a funcdo de onda
do HOMO e nenhuma contribuicdo para a funcdo de onda do LUMO. Por outro lado, ndo
existem contribuicdes do carbono C22 tanto para o HOMO quanto para o LUMO; C25,
C15 e C30 contribuem apenas para o HOMO.

3.2.4. Espectro Vibracional de Infravermelho
Na Fig. 3.17 comparamos os espectros de infravermelho do Cgy € Cgo(OH).
Podemos verificar uma distribuicdo mais complexa dos modos vibracionais da molécula

de Cgo(OH); isto é coerente com a reducgdo de simetria estrutural ocasionada pela ligagao

do grupo OH.
Ceo
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Figura 3.17. Espectro de infravermelho para as moléculas de Cg, € Cg(OH). Séo
indicadas as frequéncias relativas as ligacbesC—-C,C=C,C-0e O -H.

Observamos que a inclusdo do grupo OH introduz um pico correspondente a
ligacdo C — O, possivelmente o é em 1250 cm™, e um correspondente a ligacdo O — H em
3857 cm™. No entorno do pico em 1250 cm™ existe uma faixa de contribuicdes
possivelmente devidas aos varios novos modos de estiramento e de dobramentos
angulares introduzidos pelo OH. Existe também uma faixa de freqiéncias de vibragdo em
torno do pico em 1690 cm™; possivelmente se refere as alteragdes provocadas pelo grupo
OH nas ligacdes C = C. A freqiiéncia mais baixa, em torno de 250 cm™, pode ser atribuida

a torgéo do grupo OH [26].
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3.3. A Molécula de Fullerenol Cg(OH)2
3.3.1. Estrutura Atémica e Energia Tensional

A partir da estrutura de equilibrio do Cgo(OH), com o grupo OH ligado ao atomo
C22, ligamos o segundo grupo OH no topo de cada um dos 59 atomos restantes do Cgo. A
configuracdo de mais baixa energia encontrada para o Cgo(OH),, assim construido, foi a
[22 — 25], em que 22 e 25 se referem aos atomos de carbono aos quais estéo ligados os
grupos OH, conforme Fig. 3.18. Entre todas as posi¢coes possiveis, 0s dois grupos

hidroxila preferiram localizar-se nos sitios nos quais encontramos uma ligagdo dupla na

molécula de Cgp.

Figura 3.18. (a) Diagrama de Schlegel de duas hidroxilas ligadas aos carbonos C22 e
C25. No diagrama também estdo indicadas as ligagbes duplas (=), simples (—),
duplas estiradas (=) e simples encurtadas (----). (b) Estrutura otimizada do Cgy(OH);
0s grupos OH situam-se no plano formado pelo centro, C22 e C25.

Para este isbmero, de mais baixa energia, os planos C22-O-H e C25-O-H
coincidem com o plano formado pelo centro do Cgy, C22 € C25, e temos: comprimento de
ligagdo C — O = 1,41 A, O — H = 0,95 A e angulo C22 — O — H = 108,08° e
C25-0—-H=107,25°.

Da mesma forma que para 0 Cg(OH), ocorrem deformagdes estruturais

pronunciadas no entorno dos sitios de ligacdo dos dois grupos OH (Figs. 3.19 e 3.20).
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Figura 3.19. Comprimentos de ligacdo, em A, antes (a) e depois (b) da ligacio dos
grupos OH aos atomos C22 e C25.

Figura 3.20. (a)Valores dos angulos entre os atomos e (b) valores do angulo de
piramidalizacdo em cada sitio atdmico, depois da ligacdo dos grupos OH aos atomos
C22 e C25.

Podemos observar que o efeito da ligacdo da segunda hidroxila (a0 C25) se
superpde ao da ligacdo da primeira (ao C22), sem alterar significativamente, o efeito
desta, exceto pelo fato de que agora o angulo de piramidalizacdo tanto do C22 quanto do
C25 séo préximos do angulo do diamante (19,47°).

Analisando a Fig. 3.20 (b), da mesma forma que analisamos a Fig. 311 (b),
observamos que o aumento de curvatura provocado nos sitios dos atomos C22 e C25 é

compensado pela diminuicdo da curvatura em sitios de outros &tomos nos seus entornos;



49

verificando, entdo, novamente uma tendéncia a conservacédo da curvatura do Cg.
A Fig. 3.21 mostra o valor do quadrado do angulo de piramidalizacdo local em

cada atomo de carbono na molécula Cg(OH)..
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Figura 3.21. Quadrado do angulo de piramidalizagdo, 6%, em cada atomo de
carbono na molécula Cgo(OH),. A insercdo mostra os atomos proximos do C22 e do
C25. A linha horizontal denota o valor referente ao Cgp.

Assim, podemos concluir, como anteriormente para 0 Cg(OH), que a energia
tensional do Cgo(OH), permanece proxima da do Cg, 0S aumentos ocorridos para o C22 e
0 C25 sendo compensados pela diminuicdo nos &atomos de seus entornos.
Aparentemente, entdo, ocorre uma distribuicdo da energia tensional ao longo da “gaiola”
do Cgp, de modo a manté-la constante.

Pela analise da hibridizacdo, anadloga a estrutura anterior, encontramos que as
hibridizac6es dos atomos C22 e C25 permanecem da mesma ordem e tendem, portanto,

para a hibridizacdo do diamante sp®.

3.3.2. Energias de Formacéo e Energias Tensionais dos Diversos Isébmeros

Fazemos a seguir uma andlise das energias de formacdo dos diversos isdmeros
do Cgo(OH),. Os calores de formacgéo sdo mostrados na Tab. 3.4 e reapresentados na Fig.
3.22.
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Tabela. 3.4. Energia de formacéo dos isdbmeros do Cg(OH),, para uma hidroxila ligada ao carbono

C22 e a outra ligada ao atomo indicado na coluna correspondente.

, AR ' AR, , AR
AIOmOs -y ol mol™) Atomos (kcal.mol™) Atomos (kcal.mol™®)
c25 700,06 ca7 737,47 co8 751,98
C39 704.26 co4 742,48 Cc57 751.98
C06 704.61 Cc23 742,48 C55 75217
C56 717.12 C36 742,48 c17 75217
C10 717.16 C60 742,48 C19 752.87
Ci5 719.30 C09 743,92 ca2 752.87
C30 719.30 C54 743,92 C12 753.08
C26 726.08 Co3 743.98 49 753.08
C32 726.12 C51 744,02 C13 755.78
ca1 726,17 c24 744,90 C53 755.78
ci4 72613 a5 745,09 c27 758.91
C58 727.29 C34 74518 ca3 75891
Cco7 727.29 caa 74518 c11 759,51
C16 733.67 c21 74518 C50 75951
Cca6 733,67 C35 745.82 Cc37 760.99

C02 733.94 C29 745.82
C52 734.05 Co5 745.84
co1 735.19 C40 748.82
C59 735.19 cis 749,05
C20 735.40 c31 749,05
C33 735,40 C38 750,26
C28 737.20 cas 750,26
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Figura 3.22. Energia de formag¢do dos isdbmeros do Cgy(OH),. Uma hidroxila esta

sempre ligada ao carbono C22. A numeracao dos atomos se refere ao 4tomo ao qual
é ligada a segunda hidroxila.

Observamos na Fig.3.22 que existe uma separagdo nitida entre o grupo de
configuracdes C22-C25, C22-C06 e C22-C39 e as configuracdes restantes. O isbmero
mais estavel C22-C25 corresponde a ligacdo das duas hidroxilas a dois atomos de
carbono, C22 e C25, vizinhos numa ligagdo dupla de um anel hexagonal (que se

transforma em ligacdo simples); os isébmeros C22-C06 e C22-C39 tém energia
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ligeiramente superior e correspondem a ligacdo das duas hidroxilas em atomos opostos
ao C22, do mesmo anel hexagonal, C06 e C39 (nossos célculos mostram, nestes casos,
0 surgimento de uma ligacdo dupla entre os atomos C25 e C18 ou C25 e C31,
respectivamente). Nossos resultados parecem caracterizar uma propensdo das arestas
entre 0s anéis hexagonais de favorecer reacoes de adicao e estdo em concordancia com
outros resultados tedricos da literatura [62 — 68].

Na Fig. 3.23, relacionamos as energias de formacédo e tensional dos diversos

isdmeros do Cgo(OH)..
765
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Figura 3.23. Energia de formacgédo dos isémeros do Cgo(OH), versus suas energias
tensionais.

Observamos que o isbmero de mais baixa energia de formacdo possui menor
energia tensional. Os isdbmeros de energia imediatamente maiores sao os C22-C06 e
C22-C39 que possuem a maior energia tensional. Como ja observamos, em cada um
destes isbmeros ocorre uma ligacdo dupla em anel pentagonal entre os atomos
C25-C18 e C25-C31, respectivamente. Os proximos em energia sdao C22-C10 e
C22-C56 que possuem uma energia tensional também alta e neles ocorrem duas ligagdes
duplas em anéis pentagonais (entre o0s atomos C03-C0O6 e C25-Cl18, e
C25-C31 e C39-C51, respectivamente). Em seguida, os isdBmeros de maiores energias
sdo os C22-C15 e C22-C30 que possuem a quarta maior energia tensional e neles
também ocorrem duas ligacGes duplas em anéis pentagonais (entre os atomos
C05-C06 e C25-C18, e C25-C31 e C39-C40, respectivamente). Quanto mais distante o

segundo grupo OH estiver do C22, maior tende a ser os angulos de piramidalizagdo nos
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sitios de carbono em que ocorrem as ligacbes. Tais observacdes sdo correlacionadas
com as hibridizages que ocorrem em cada isdmero: (22: s%% p 319 25: s%32 p 299 (22:
S0,56 p 3,69; 06: S0,56 p 3,67)’ (22 S0,56 p 3,69; 39: S0,56 p 3,67),
(22 S0,52 p 3,57; 10: S0,53 p 3,58), (22 S0,52 p 3,57; 56: S0,52 p 3,57),
(22 SO,39 p 3,25; 15: S0,39 p 3,18) e (22 SO,39 p 3,25; 30: S0,39 p 3,18).

Os demais isbmeros possuem energias de formacdo altas, correspondendo a
energias tensionais elevadas, no entorno de 2,565 rad?.

Assim, embora a maior contribuicdo para a energia de formacdo pareca ser a
energia tensional, outros parametros como, por exemplo, nimero de ligacdes duplas e
suas localizagbes, hibridizagfes locais, etc., podem influenciar na ordenag&o das energias

dos isdbmeros.

3.3.3. Distribuicdo de Cargas
Na Fig. 3.24, mostramos as cargas atbmicas nos entornos dos atomos C22 e C25,

induzidas pela ligagdo do segundo grupo hidroxila.

@ -012

® 0,06

@ +0.22

o +0,19

O +0,03
061 -0,30
+ 0,25

063 -0,31
+ 0,25

Figura 3.24. Cargas adquiridas pelos atomos de carbono induzidas pelos dois grupos
OH (em unidade de mddulo da carga do elétron, €). As cargas ndo indicadas sao
despreziveis. Sdo também indicadas as cargas dos dois atomos de oxigénio e dos
dois hidrogénio.

Os atomos de carbono C22 e C25 envolvidos diretamente nas ligagbes assumem
cargas positivas. Eles transferem carga ndo somente para os grupos OH (- 0,11), mas
também para os seus primeiros vizinhos (C22: - 0,12; C25: — 0,24). Novamente
observamos que o efeito dos dois grupos OH se superpdem, agora na distribuicdo de

cargas do entorno dos sitios de ligagdo com os grupos OH.
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3.3.4. Estrutura Eletréonica

A Fig. 3.25 traduz a influéncia dos orbitais moleculares dos grupos OH na curva
de DOS da molécula de Cg(OH),. O valor encontrado para a energia do gap HOMO-
LUMO foi de 6,38 eV (0,21 eV menor ao ser comparado a energia do gap do Cg € 0,54
eV menor se comparado a do Cg(OH)), resultado em concordancia com o teorico da
literatura [64]. Ao compararmos com as curvas de DOS do Cg € Cgo(OH) (Fig. 3.15),
vemos que a ligacdo de dois grupos OH produz menor perturbacédo na curva de DOS do
Ceo do que a ligacdo de um unico grupo OH; verificamos elevacdes discretas de energia

dos niveis eletrdnicos e pequenos deslocamentos laterais dos picos.

CGO

- = = C,,(OH),

I e e e e e e I NI B m e m e e e S e e e e e e e e S B e
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15

ENERGIA (eV)

TN SRS )

Figura 3.25. Comparacdo entre as densidades de estados (DOS), a partir de
convolugbes de gaussianas, das moléculas Cg € Cg(OH),. As linhas verticais
tracejadas indicam as posi¢ces do HOMO e do LUMO. O zero de energia corresponde
a energia do HOMO.

Os orbitais de fronteira HOMO e LUMO possuem essencialmente carater 2p dos
atomos de carbono (como no Cg € Ceo(OH)) e uma pequena contribuicdo, no HOMO, do
orbital 2p, dos atomos de oxigénio. O maximo situado em — 3,0 eV tem contribuicdes
preponderantes dos orbitais 2p, dos oxigénios, em — 4,0 eV e — 7,0 eV, de todos os
orbitais 2s e 2p dos oxigénios e dos orbitais dos hidrogénios, em — 8,5 eV de todos os
orbitais 2p dos oxigénios e dos orbitais dos hidrogénios, em — 9,0 eV de 2s e 2p dos

oxigénios e 1s dos hidrogénios e em — 10,0 eV, 2s e 2p,, dos atomos de oxigénio e 1s

dos hidrogénios.
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A Fig. 3.26 mostra as fungbes de onda do HOMO e do LUMO da molécula

Cs0(OH)a.

..ab ’d
P AR
f W
*J"a‘*s‘?_
é’a*f‘#

Podemos observar uma pequena contribuicdo dos grupos OH para a funcéo de

onda do HOMO e nenhuma contribui¢cdo para a funcéo de onda do LUMO. Por outro lado,

nao existem contribuicdes dos carbonos C22 e C25 tanto para o HOMO quanto para o

LUMO. A Tab. 3.5 mostra as principais contribuicdes para estes orbitais moleculares.

Tabela 3.5. ContribuigBes atdmicas preponderantes para o HOMO e LUMO. Estéo indicados os

nameros dos atomos e o0s coeficientes de suas contribuicbes py,

py, € p, para os orbitais

moleculares.

HOMO 33 20 23 36 31 18 30 15 05 40 39 06
Px - - - - -0,16 -016 016 016 015 0115 -0,13 -0,13
Py 025 025 023 023 - - - - - - - -
P. - - - - - - - - -0,14 014 -0,12 0,12

HOMO 44 34 29 21 38 48 41 14 26 32 46 16
Px 012 012 -011 -0,11 -011 -0,11 - - 0,10 0,10 - -
Py -0,12 -012 -0,11 -0,11 -0,11 -0,11 -011 -0,11 -0,10 -0,10 -0,10 -0,10
P. - - - - - - - - - - - -

LUMO 01 59 60 04 16 46 45 24 14 41 42 19
Px - - - - - - - - - - - -
Py - - - - -0,19 -019 017 017 017 017 -017 -0,16
p. 023 -023 022 -022 - - - - - - - -

LUMO 48 38 26 32 44 17 55 34 21 29 13 53
Px -0,10 -0,10 -0,09 -0,09 -0,09 - - -0,09 - - - -
Py -0,12 -012 011 011 0,11 - - 011 -011 -0,11 - -
o - - - - - 011 -011 - - - 0,10 -0,10

LUMO 06 39 56 10 54 09 05 40
Px 0,10 0,10 - - - - 009 0,09
Py - - - - - - - -

p. -0,10 010 009 -0,09 0,09 -0,09 - -
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